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Caracterizacion de peliculas delgadas de carburo de tungsteno (W-C) obtenidas por el

método de co-sputtering
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Tungsten Carbide (W-C) thin films were obtained by R. F. (13.56 MHz) magnetron co-sputtering process in an argon
background gas, from mosaic targets of carbon C (99.9%) and tungsten W (99.9%) with different W and C concentrations.
Thin films were deposited at temperatures between 300 and 500 °C onto the silicon (100) and AISI D3 steel substrates. X-
ray diffraction analysis shows the different hexagonal WC and orthorhombic W,C subcarbide obtained phases, directly
depending on tungsten concentration in the mosaic targets, and on the deposition temperature. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) results of films deposited from different mosaic targets revealed the presence of a peak at 1730 cm™
associated to the C=0, carbonyls groups and a broad band centered near 1340 cm™ in which there are two modes of cubic
and hexagonal phases of W-C at 1144 and 1220 cm™, respectively.
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Se obtuvieron peliculas delgadas de carburo de tungsteno (W-C) por la técnica de deposicién fisica de vapor con
radiofrecuencia (RF - 13.56 MHz - magnetron co-sputtering) en gas argén a partir de un blanco compuesto de carbono C
(99.9%) y tungsteno W (99.9%) con diferentes concentraciones de W y C. Las peliculas delgadas se depositaron a
temperaturas en el rango de 300 a 500°C sobre substratos de silicio (100) y acero AISI D3. El anélisis de difraccion de
rayos X mostro que se obtienen dos fases de W-C: carburo de tungsteno W-C hexagonal y subcarburo W,C ortorrémbico.
Estas fases dependen directamente de la concentracién de tungsteno en el blanco compuesto y de la temperatura de
deposicion. Los resultados de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier de las peliculas depositadas a
partir de diferentes blancos compuestos muestran la presencia de una banda de absorcién a 1730 cm™ asociada con los
grupos carbonilo (C=0) y una banda ancha cerca de 1340 cm™ en la cual hay dos modos de la fase ctbica y hexagonal del
W-C en 1144 y 1220 cm’™, respectivamente.

Palabras clave: Carburo de tugsteno; Erosidn catddica con magnetron; co-erosion catodica
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1. Introduccién

El Carburo de Tungsteno (WC) es un compuesto
frecuentemente usado en recubrimientos duros [1] debido a
su relativa estabilidad y alta dureza (22 GPa) en un rango
de temperaturas entre 200 a 400 °C. [2] Este material es de
relevancia tecnoldgica debido a la aparicion de nuevos
usos, como por ejemplo recubrimientos compuestos
nanocristalinos de WC/a-C. [3]
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El diagrama de fases del WC muestra una region muy
estrecha donde se puede obtener la fase hexagonal. Cuando
ocurren pequefias desviaciones de la estequiometria otras
fases posibles aparecen; hexagonal (h-WC: WCy), clbica
(c-WC: WC,x), y ortorrdmbica (o-WC: W,C). [4] Los
enlaces en el WC son formados por electrones 2s
localizados de C y los electrones 5d y 4f del W, que
producen una nube electronica deslocalizada. Ademas,
estos enlaces son primariamente idnico-metalico con una
tendencia a ser menos covalentes. [5] Por eso, el WC tiene
alglin comportamiento metélico que promueve modos
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Figura 1. Patrones de difraccion de peliculas de WC depositadas sobre
vidrio y silicio con diferentes porcentajes de Wy C en los blancos.

activos de observacion en IR y Raman. Por lo anterior las
espectroscopia de infrarrojo y Raman son técnicas 6ptimas
para el estudio de los modos de vibracion del WC. El
interés radica en obtener la fase hexagonal del carburo de
tungsteno (h-WC) debido a que esta fase presenta un alto
moédulo de elasticidad (700 GPa), [4] solo superado por el
del diamante y una alta conductividad térmica (84.02
W/mK). [6].

En este trabajo se estudia la variacién de las fases de W-C,
obtenidas a partir de las peliculas delgadas depositadas por
la técnica de co-sputtering d.c. asistida con campo
magnético (magnetron-co-sputtering), en dependencia de la
relacion en % peso de W/C en los blancos en forma de
mosaico.

2. Detalles Experimentales

Peliculas delgadas de W-C fueron depositadas sobre
substratos de silicio (100) y acero AISI D3 mediante un
sistema R. F. (13.56 MHz) magnetrén co-sputtering con Ar
(99.9% de pureza) como gas de trabajo. El blanco de una
pulgada de diametro, esta compuesto de grafito (99.9%)
con incrustaciones de tungsteno dispuestas de forma
concéntrica en la zona donde el campo magnético produce
la mayor erosion del blanco (plasma o-ring). En el proceso
de cosputtering se utilizaron tres blancos con porcentajes
en peso (%wt) de W/ C, de 70/30 (blanco BI), 85/15
(blanco BII) y 46/54 (blanco BIII). La camara se evacud
hasta una presién base de 10° mbar antes de la deposicion
por medio de una bomba turbomolecular. La presién
durante el proceso de trabajo fue de 5x10 mbar aplicando
una potencia de R. F. de 70 W (14 W/cm?) sobre el blanco.
El tiempo de deposicién de las peliculas de W-C fue de 45
minutos y la distancia del blanco al substrato fue constante
y de 5 cm.

Para realizar el estudio de la influencia de la temperatura
de depdsito en la fase resultante de las peliculas delgadas
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Figura 2. Espectros de FTIR de muestras obtenidas a partir de blancos
en forma de mosaico con diferentes concentraciones de Wy C y
temperatura de 500 °C.

de W-C a partir de los dos blancos en forma de mosaico Bl
y BII; se fijaron temperaturas de deposito 300, 350, 400 y
500 °C para las muestras IA, IB, IC y ID obtenidas a partir
del blanco con la composicién Bl y de 300, 350 y 500 °C
para las muestras I1A, 1IB y IIC obtenidas con el blanco de
composicién BIl. Para determinar la influencia de la
composicién de los blancos se depositaron peliculas
delgadas de W-C a partir de los tres blancos BI, Bll y BllI,
fijando la temperatura de deposicion en 400 °C.

Los andlisis de las peliculas por Espectroscopia de
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) se llevaron
a cabo con un espectrometro Shimatzu 8000 (350 — 4600
cm™), el cual utiliza una fuente ceramica tipo Nerst. Para
determinar las fases presentes en las peliculas se realizo
difraccidn de rayos-X (DRX) utilizando un difractémetro
Rigaku DMAX 2100 con una radiacién Cu Ko (A=1.5418)
en pasos de 0.2 s con incrementos de 0.02° de 20 y un
angulo de incidencia de 1°. La morfologia de las capas se
estudio con ayuda de un Microscopio de Fuerza Atémica
(AFM)-Autoprobe CP de la Park Scientific Instrument.

3. Resultados y Discusion
3.1 Analisis de DRX

En la figura 1 se muestran los patrones de difraccion de
peliculas obtenidas a partir de blancos compuestos con
diferentes contenidos de W y C en el area efectiva de
erosion depositadas sobre substratos de vidrio y silicio a
500°C. En esta figura se puede observar que la estructura
cristalina del deposito es independiente de la estructura
cristalina del substrato, ya que para los dos casos se obtiene
el mismo comportamiento de difraccion.

Por otra parte, variando las relaciones W/C en el blanco, se
obtienen resultados diferentes. Esto es, para la utilizacion
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de blancos con 70 y 85% de tungsteno se observan picos
relacionados con la difraccion de  rayos X por el plano
(111) de la estructura ortorrombica del grafito con grupo
espacial Cmc2;. Mientras que para la utilizacion de un
blanco con 46% de tungsteno solo se observa el pico
correspondiente a la difraccion del plano (100) del carburo
de tungsteno con fase hexagonal y grupo espacial P6m2.
Estas estructuras cristalinas obtenidas, aparentemente no
tienen ninguna relacion con el substrato utilizado, ya que al
depositar sobre silicio cristalino orientado en el plano (100)
y sobre vidrio amorfo se obtienen difractogramas muy
similares.

3.2 Analisis FTIR

En la figura 2 se presentan los resultados de los anélisis de
FTIR para las muestras obtenidas a partir de blancos en
forma de mosaico con diferentes concentraciones de W.
Las muestras fueron depositadas sobre substratos de silicio
(100) para poder llevar a cabo los analisis de
espectroscopia de infrarrojo en el modo transmision del
espectrometro. En estos espectros se identifica basicamente
un pico a 1770 cm® que corresponde a los grupos
carbonilos del enlace C=0 [7] y una banda ancha (entre
1100-1570 cm™) centrada a 1340 cm™. Para peliculas
delgadas, en la literatura [8] se encuentra en 1144 cm™ la
banda correspondiente a la vibracion stretching de la fase
clbica del WC (c-WC) y a 1220 cm™ la correspondiente a
la fase hexagonal del WC (h-WC). La banda centrada a
1340 cm™ esta asociada a defectos e impurezas de carbono
que estan siempre presentes cuando se depositan las
peliculas sobre substratos que no han sido previamente
limpiados con bombardeo i6nico [9], como es nuestro caso.

3.3 Analisis de AFM

Los analisis de AFM realizados sobre la superficie de las
peliculas depositadas permitieron estudiar la morfologia de
las mismas, en particular la rugosidad media (rms) y el
tamafio de particula. Al observar la Tabla No.2 se puede
determinar que las capas depositadas a partir del blanco
con mayor concentracion de W (BI) presentan un tamafio
de particula mayor (entre 784 101 y 111 nm vy
temperaturas de deposito de 400, 350 y 300 °C), que las
muestras depositadas con mayor contenido de W, cuyo
tamafio de particula fue de 85.7 y 86.2 nm para las
temperaturas de 300 y 350 °C, respectivamente.
Finalmente, las rugosidades de las capas de W-C obtenidas
haciendo un barrido de 1pm?, no fueron superiores a 6 nm
para las diferentes temperaturas y composiciones del
blanco.
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Tabla 1. Resultados de rugosidad y tamafio de particula.

Blanco Rugosidad RMS Tamafio de
(nm) particula
(nm)
Al 6.0 111.0
IB 3.8 101.0
IC 4.6 78.4
A 53 85.7
1B 6.2 86.2

4. Conclusiones

El método de co-sputtering a partir de un blanco en forma
de mosaico compuesto de una matriz de C con
incrustaciones de W, resulté ser un método 6ptimo para el
control de la obtencion de las diferentes fases del WC.

De acuerdo con los resultados de FTIR y DRX se concluye
que para el blanco con la relacion 46/54 de WIC se
obtienen las peliculas exclusivamente de WC hexagonal, la
cual es de gran interés desde el punto de vista de las
propiedades mecénicas que esta presenta. Para
composiciones de 85/15 y 70/30 se obtiene el depdsito de
grafito con fase ortorrombica.

La estructura cristalina de las peliculas depositadas es
independiente de la estructura del substrato. Finalmente,
los andlisis de AFM indican que las capas obtenidas
muestran una alta homogeneidad y tamafios de grano de
orden manomeétrico que son de interés para la utilizacion de
las mismas en aplicaciones nanotecnoldgicas.
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