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RESUMEN

En este trabajo se propone el estudio y andlisis de los parametros caracteristicos del plasma
generado en la produccion de recubrimientos de WCN por la técnica de arco pulsado repetitivo,
empleando un blanco de Carburo de Tungsteno (WC) y una mezcla de argén nitrégeno como gas
de llenado. En la camara estan ubicados dos electrodos enfrentados, uno de ellos esta formado por
el catodo con blanco de WC (6N) y el otro es el anodo con sustratos de acero inoxidable 304. El
estudio se realiz6 variando el nimero de pulsos en 1, 2, 3y 4. Los recubrimientos de WCN fueron
caracterizados por Difraccion de Rayos X (XRD) para identificar las fases presentes en el sistema.
La descarga es caracterizada experimentalmente por medio de la técnica de Espectroscopia Optica
de Emision (OES). Los resultados se analizan con el fin de obtener informacion sobre las
reacciones de las especies en el plasma, la temperatura electronica y la densidad de electrones.
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ABSTRACT

In this work, a study and analysis of the plasma characteristic parameters generated in the WCN
coatings production by means of the repetitive pulsed arc technique employed a target of Tungsten
Carbide (WC) and a mixture of argon and nitrogen as a filled gas. Into the chamber, two opposite
electrodes are placed, one with the target of WC (6N) and the other is formed by the substrates of
304 stainless steel. This study was carried out varying the number of pulses in 1, 2, 3 and 4. The
WCN were characterized by the XRD Diffraction technique in order to identify the phases present
in this system. The discharge was characterized experimentally by the Optical Spectroscopy
Emission (OES) technique. Results were analyzed in order to obtain information about the
reactions in the plasma, electron temperature and density.

Keywords: Coatings, OES, XRD WCN.
Topico 5: Materiales Compuestos

1. INTRODUCCION

Los carburos y nitruros de metales de transicion tienen potenciales aplicaciones como materiales
resistentes a la corrosion, barreras en electrodos semiconductores asi como recubrimientos duros [1,
2]. Esto se debe a que estos materiales presentan una combinacién de excelentes propiedades
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mecanicas (dureza y mddulo de Young) alto punto de fusion, buena estabilidad quimica y alta
conductividad [3, 4]. Durante las Gltimas décadas, las peliculas delgadas de WCN (carbonitruro de
tungsteno) se han empelado en una gran cantidad de aplicaciones tecnolégicas. Las excelentes
propiedades mecanicas acopladas con su caracteristica quimicamente inerte y buenas propiedades
de barrera de difusion hacen que las peliculas delgadas de WCN sean apropiadas como
recubrimientos protectores y barreras de difusién en dispositivos microelectrénicos [5, 6]. Hasta
ahora la técnica mas empelada para producir recubrimientos de WCN ha sido la técnica de
deposicion fisica de vapor [7-9]. Sin embargo, no existen muchos reportes a cerca del empleo de de
técnicas de deposicion fisica en fase vapor (PVD) en la produccion de estos materiales, excepto
algunos reportes sobre produccion de WCN empleando la técnica de deposicion de capas atdmicas
(ALD por sus siglas en ingles atomic layer deposition) [10, 11] El problema de emplear técnicas
PVD se debe no solo a la dificultad de evaporar catodos altamente refractarios como WC y WN
sino también en obtener reacciones quimicas con gases como nitrégeno y acetileno. Por lo tanto, es
necesario emplear técnicas energéticas tales como deposicion por laser pulsado (PLD por sus siglas
en ingles pulsed laser deposition) y arcos en vacio. En los arcos en vacio, una descarga de alta
corriente se genera por electrones conductores inmersos en vacio o0 en una camara de muy baja
presion. El catodo genera un chorro de plasma metalico intenso que contienen iones con energia
cinética con un rango entre 20 y 100 eV, en presencia de un gas reactivo tal como nitrégeno,
acetileno u oxigeno. De esta manera se pueden producir 6xidos, nitruros o carburos [12-14]. Sin
embargo, no existen reportes sobre recubrimientos de WCN producidos por técnicas de arco.

Por otro lado, también es interesante estudiar el comportamiento del plasma y las reacciones
quimicas presentes durante el crecimiento, tratando de conocer las reacciones quimicas generadas
en el proceso de formacion de las peliculas de WCN. Debido a que la técnica de espectroscopia
Optica de emisién (OES). Esta es una técnica no invasiva empleada en la caracterizacion de especies
presentes en la fase gaseosa, que poseen lineas y bandas con posiciones y formas caracteristicas
[15-18]. Los espectros de emision contienen una gran cantidad de informacion que es relativamente
facil de obtener [19]. Debido a la necesidad de estudiar el comportamiento del plasma y la falta de
reportes a cerca de las caracteristicas del plasma en recubrimientos de WCN, estamos interesados
en llevar a cabo la caracterizacion del plasma por medio de OES.

El objetivo de este trabajo es producir recubrimientos de WC,N, empleando la técnica de arco
pulsado repetitivo en vacio, estudiando su estructura cristalina y morfologia. Ademas, la
espectroscopia dptica de emision (OES) es empleada para determinar las caracteristicas del plasma
como composicion elemental, temperatura y densidad electrénica. Ademas, de identificar algunas
posibles reacciones quimicas generadas en el plasma.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se depositaron recubrimientos de WCN empleando la técnica de arco pulsado repetitivo en vacio,
dentro de una cdmara de reaccion fabricada de acero inoxidable. Dentro de la cdmara se ubicaron
dos electrodos enfrentados, el catodo que contiene el blanco de carburo de tungsteno WC (6N) y el
anodo confirmado por los sustratos de acero inoxidable 304. Los sustratos fueron pulidos y
limpiados empleando una cuba ultrasénica. Se disefid una fuente de alta potencia para generar
pulsos con diferentes tiempos activos y pasivos, con el fin de producir descargas eléctricas entre los
electrodos. El voltaje y la corriente de la descarga fueron 280 V y 100 A. el tiempo activo esta
limitado al minimo valor necesario para el proceso de formacién del arco, bajo ciertas condiciones
de trabajo tales como: material del blanco, presion y gas de trabajo. El tiempo activo del arco puede
tomar cualquier valor tedrico, sin embargo, es necesario tomar en cuenta que el valor minimo esta
sujeto al tiempo de extincion del arco bajo ciertas condiciones de trabajo (principalmente el material
del blanco y el gas de trabajo). Inicialmente, la cdmara de reaccion fue evacuada hasta una presion



IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

de 10~ Pa. Luego las capas de WCN fueron depositadas sobre los sustratos variando el nimero de
pulsos en una mezcla de argon y nitrégeno (1:1) a 300 Pa'y 280 V entre los electrodos. Los tiempos
activos y pasivos fueron 1s y 2s respectivamente. Los sustratos fueron calentados a una temperatura
de 200 °C durante el proceso de deposicidn.

Se realizaron estudios de difraccion de rayos X (XRD) empleando un difractometro Bruker AXS,
modelo D8 Advance. Se empled una fuente de rayos X de Cu Ka, con A=1.5406 A y un
monocromador secundario de grafito. Para la caracterizacion de las peliculas se emple6 incidencia
de haces rasantes. Los patrones de difraccion se tomaron con un angulo de incidencia de 2° y un
rango de barrido 26 entre 30° y 80° con un paso de 0.02°. Los espectros de emision fueron tomados
empleando un espectrometro de emisién Optica de alta resolucion HR4000 el cual incluye una rejilla
de difraccion HC1 de 1200 lineas/mm y una ranura de entrada de 20 um. los espectros fueron
capturados en un rango entre 100 y 1200 nm, con una resolucién de 1 nm.

3. METODOS ESPECTROSCOPICOS

Para la determinacion de las caracteristicas del plasma tales como temperatura de excitacion (Teyc),
temperatura electrénica (T,) y densidad electrénica (n) se emplean diferentes métodos
espectroscopicos como se presenta a continuacion:

3.1 Relacion entre intensidades de lineas de igual grado de ionizacion:

La intensidad de una linea espectral estd dada por la expresion I,, = N,A,hv,, [20], siendo N,
densidad de particulas que se encuentran en el estado 2, A, el coeficiente de Einstein, h la constante
de Planck, v,, la frecuencia de la linea v,, = hc/A4,, debida a la transicion entre los niveles 2y 1, ¢
la velocidad de la luz y 4,, la longitud de onda de la transicion. La densidad de particulas del
estado 2 se puede escribir como:

,=N 9, o B /Ko
u(T) )
N es el nimero total de particulas, g, y E, son el peso estadistico y la energia del nivel 2
respectivamente, k es la constante de Boltzmann, T, es la temperatura promedio de los electrones
en el estado de energia 2, también denominada temperatura de excitacion y U (T) =U es la funcién
de particién. Se tiene entonces que la intensidad esta dada por:

Nhc g —E, /K
) — U 2A21 e EZ Texc (2)
Aoy
N, h, ¢y U son los mismos para todas las lineas atomicas de cada especie del espectro. Realizando
algunas operaciones algebraicas y tomando K, = Ln @/Nhc se tiene la expresion

Ln(—I S j +K, =- E, (3)
9:An KTexe
Si se realiza la gréafica de y=mx empleando las expresiones

y:Ln[ﬁ)/\x:Ezym:—L con Texc:i (4)

9, A km
De la pendiente se obtiene T, Este método es ampliamente empleado en la literatura [21-23].

exc
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3.2 Relacidn linea-continuo para determinar T..

La distribucion de Saha se puede escribir como [24]:
NN 2U ion QﬂmekTion 3/2 Ei — AEl (5)
—= 3= X EXp| —
n U h KT,
Siendo E; la energia de ionizacién, AE, el potencial minimo de ionizacién, n, ni, y ne las
densidades de las particulas neutras, los iones y los electrones respectivamente, m, la masa del
electron y Tion, la temperatura de los iones del plasma. Tomando N=n, despejando n/U de (5) y la

expresion que describe la intensidad de una linea espectral, se tiene que la intensidad de la linea se
puede escribir como

2 3/2
= h CA2ng Qmek;rion I nenionTion3/2 exp Ei _AEi _ EZ (6)
2121U i h I(Tion kTexc
El continuo de un espectro esté definido por la expresion [20].
167266 N Mion =
’ [3& ek - ] Tie X< ¢ $-Co PR/ AT, "

En condiciones de equilibrio termodindmico local (LTE), se puede considerar que T, =T, [25].
Dividiendo (6) entre (7) se tiene:
E - AE, ( E, j
exp —exp| —

la g~ 005010 Andz Za,_ KTs Ko

& Uion Te hc
1-G -
{é[ ! exp( lZlkTe ]]:l

Con el fin de simplificar se pueden designar dos funciones f, 4,y f, & _de la siguiente forma

(8)

—_ hc
£ 7 =-2£1-G. e 9)
1 e = g, f[ ff Xp[ﬂqlkT&]]
A E € —AE.
£ (T)=2.005210° "9 A oo B0 1o & i (10)
Z(TE) Uion Te p[kTexcj p kTe

Se puede determina T, a partir del intercepto entre estas las funciones representadas en las
ecuaciones (9) y (10). Este método se ha reportado en la literatura por Sola et al. [26].

3.3 Relacidn entre intensidades de lineas de diferente grado de ionizacién

Para obtener la densidad electronica se emplea la relacion entre dos lineas que pertenecen al mismo

elemento pero que tienen diferente grado de ionizacion. Sean dos lineas |, de un elemento neutro,

debida a la transicion entre los niveles de energiap y q e |, del mismo elemento ionizado una vez,

debida a la transicion entre los niveles de energia r y s. La relacién entre sus intensidades, de esta
dada por:

P9 pg-rs
I s gs A’sﬂ’pq nionU
De la ecuacién de Saha se obtiene:

|_: 94 ApgArsNUjo e—trEq/kTe: (11)
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nu, 2 (2mk)*? CeKL”
n 'Gn:n_( ﬁs) T e S (12)
ion e
Reemplazando (12) en (11) y despejando n, se tiene que:
n::%%ﬁamzzm$?ﬁfzwa,4g—g )
) grAYsﬂ“quqp h3 kTe

0q Y 0r son los pesos estadisticos, A, Y Ars son los coeficientes de Einstein, Aq, Y Ars SON longitudes
de onda m, es la masa del electron, k es la constante de Boltzmann, h es la constante de Planck, E, y
E son los niveles superiores de las dos lineas y E; es el minimo potencial de ionizacion. Esta es la
expresion final empleada para determinar la densidad electrénica n.. Esta técnica ha sido empleada
por diversos autores [27].

4, RESULTADOS Y DISCUSION

I g = o IJoq
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Figura 1. Patron de difraccion del la pelicula crecida con una descarga pulsada empleando 4 pulsos.

La figura 2 muestra el patron de difraccién para una pelicula de WCN crecida con cuatro pulsos.
Esta figura se identifica las fases presentes y su orientacion cristalografica. En esta figura se puede
observar una gran variedad de fases como son W, W,(C,0) y en especial la fase a-WCN
(hexagonal) reportada por Y. D. Su et al y R. Ospina et al [28, 29]. La fase a-WCN presentd
diferentes orientaciones como (100), (200) y (111) entre otras y parametros de red a=2.9050 +0.004
Ay c=2.8398+0.004 A.

La figura 3(a) presenta los espectros Opticos de emision tomados al plasma para 1, 2, 3y 4
descargas. En estos espectros se pueden identificar diferentes especies como se muestra en la tabla
1. En esta figura se puede ver un incremento en la intensidad a medida que se aumenta el nimero de
pulsos. Esto se debe a que el plasma conserva algin grado de excitacion y de ionizacion una vez se
ha terminado cada pulso, y de esta manera la energia entregada por el nuevo pulso se puede invertir
en nuevas ionizaciones y excitaciones. Ahora bien, una vez se han identificado las especies
presentes en el plasma y teniendo en cuenta que los gases de llenado son argén y nitrégeno y que el
catodo es de WC, se pueden determinar algunas reacciones presentes durante la descarga como se
muestran en la tabla 2.

Con el fin de obtener Te. se emplean las ecuaciones (4). A partir de la pendiente de estas curvas
mostradas en la figura 3(b) se determina T, para plasmas generados a diferente nimero de pulsos.
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Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3. Esta temperatura esta de acuerdo con reportes de
la literatura para este tipo de descargas [30]. Se observa ademas un incremento en la temperatura de
excitacién con el aumento de nimero de pulsos. Esto se debe a que el sistema conserva energia
después de cada pulso. Para la obtencion de Se te utilizaron las expresiones (9) y (10).

La figura 4(a) y la tabla 4 presentan las lineas espectrales y los datos empleados en este calculo. En
la figura 3(b) se muestra el intercepto de las dos expresiones para el caso de 4 pulsos. La tabla 3
contiene los resultados obtenidos para T. estos valores estdn dentro del rango reportado para
descargas en arco [31]. Por ultimo, se llevd a cabo el célculo de n, utilizando la expresion (13). La
tabla 5 muestra los pardmetros empleados y sus correspondientes valores. La tabla 2 muestra los
resultados obtenidos, que son del mismo orden de los reportados en la literatura [31]. Nuevamente
se observa un incremento de n. con el nimero de pulsos, pues cada pulso deja una ionizacion
remanente una vez se termina.

R 1,04 = 4 pulsos
v wr — 2pusos e 3 pulsos
wi Wi 3 | Arl ,
} LL‘ I UL o Eﬂlzgz A’"Ar cn -0,84 42 pU|SOS
3 1 b LA N” | _ v 1pulso
2 <
= = 081
@ =
2 g
% )l J 0,41
£ JMAA'M,JMMUUW I duuj
MMW 0,24
300 400 500 600 700 800 900 ax10* 410 5x10°
Longitud de Onda (nm) Energia (cm™)
(@) (b)

Figura 2 (a) espectros tomados variando el nimero de pulsos (b) Graficas de la ecuacion (3).

Tabla 1. Algunas especies y sus longitudes de onda ()) identificadas en el plasma.

Especie A (nm) Especie A (nm) Especie A (nm)
Wi 356.34 W I 403.77 Arll 758.9
Wi 360.7 Arl 750.8 Arll 801.75
W 400.07 Arl 763.5 NIl 456.47
W I 348.18 Arl 772.37 Cll 840.8
1,2x10° 50
1,0x10° \/' 4 pulsos 404 - fl(T)
= / — (T
;-/ 8,0x10° / \ _~ 3 pulsos 2 304 2( )
Tg 6,0x10" 2 pulsos € 20+ 8356.32
= 4010 1 pulso " 104 o
2,0x10° - o

8000 9000 10000 11000 12000 13000
Longitud de Onda (nm) Temperatura (K)
. ] (a) , (b) _
Figura 3 (a) lineas espectrales empleadas para el calculo de la temperatura electrénica (b) intercepto de las
ecuaciones (9) y (10) para la obtencion de T, en el caso de la descarga producida a 4 pulsos.

T T T T
549,5 550,0 550,5 551,0 5515 552,0



IBEROMET XI

X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

Tabla 2. Algunas reacciones presentes en el plasma (ae — alta energia y be — baja energia).

Precursor Producto Precursor Producto Precursor Producto
WC + e, WI + Cl+ey, Ar+eg Arl+ep, No+eqe 2N+ep,
WI + e, WIl+2e Arl+e, Arll+2e Nl+ez NII+2e

Tabla 3. Parametros del plasma calculados a partir de los espectros 6pticos de emision

No. Pulsos Texc (V) T. (eV) ne (x10% m™)
1 0.23+0.05 0.47+0.03 1.7+0.2x10%
2 0.41+0.04 0.54+0.04 3.1+0.3x10%
3 0.47+0.03 0.65+0.02 5.3+0.5x10%
4 0.61+0.05 0.72+0.03 7.9+0.3x10%
Tabla 4. Pardmetros empelados para el calculo de T,
Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor
A (nm) 550.334 Eion (J) 1.278x107° AEion (3) 5x10%
ec(cuentas.) | 25941.7 (4 pul.) Uion 776.2 (4 pul.) I 61926.2 (4 pul.)
33561.2 (3 pul.) (adim.) 604.47 (3 pul.) 47179.67 (3 pul.)
23542.7 (2 pul.) 519.6 (2 pul.) 16345.85 (2 pul.)
15963.7 (1 pul.) 234.65 (1 pul.) 11225.68 (1 pul.)
A () 2.14x10’ E, J) 9.545x10™"° | Gy (adim.) 1.1 (adim.)
0, (adim) 5 ¢ (adim.) 1.8 (adim.)
Tabla 5. Pardmetros empelados para el calculo de n,
Parametro Valor Parametro Valor
lgp 63287 (4 pulsos) lis 47628 (4 pulsos)
58861 (3 pulsos) 42536 (3 pulsos)
52931 (2 pulsos) 37829 (2 pulsos)
47358 (1 pulso) 33650 (1 pulso)
Ag () 1.724x10’ Ar 1.15x10°
0q (adim) 7 o 2
Agp 400.87 Ars 385.1577
E, 5.54 x10™° E, 7.77 x10
E; 1.278x10%

5. CONCLUSIONES

Se realizé un estudio espectroscopico del plasma generado en la produccién de recubrimientos de
WCN empleando la técnica de arco pulsado repetitivo, para diferente nimero de pulsos. Por medio
de técnicas espectroscopicas se determinaron Te., Te Y Ne. Se observd un incremento de estos
parametros con el nimero de pulsos debido a la energia remanente que quedaba en la descarga
después de cada pulso. Los valores obtenidos son similares a los reportados en la literatura.
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