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EFECTO DEL VOLTAJE DE POLARIZACION EN EL SUSTRATO DE ACERO AISI M2
SOBRE ALGUNAS CARACTERISTICAS DE LA MONOCAPA TiN DEPOSITADA POR LA

TECNICA PAPVD.

RESUMEN

El presente trabajo analiza el efecto del potencial de ionizacion del catodo
sobre las propiedades de dureza, adherencia, espesor, microestructura,
fases y tensiones residuales presentes, en una monocapa de TiN obtenida
por el proceso de deposicion fisica en fase vapor asistida por plasma
(PAPVD). Ademas establecer la relacion existente entre estas propiedades
y caracteristicas del recubrimiento con los diferentes potenciales de
polarizacion empleados. Las técnicas de caracterizacion de recubrimiento
empleadas en el presente trabajo incluyen pruebas mecanicas de micro
dureza y adherencia, andlisis cristalografico y morfologico, y
determinacion de tensiones residuales.

PALABRAS CLAVES: Plasma, Recubrimiento TiN, Voltaje de
Polarizacion.

ABSTRACT

In this paper was analyzed the cathodic ionization potential effect on any
substrate properties, hardness, adherence, thickness, microstructure,
phases and residual stress of a TiN monofilm, using a Plasma Assisted
Physical Vapor Deposition (PAPVD) system. Furthermore was established
the actual relation between properties and characteristics with the
different used potential polarization. The techniques of characterization in
this work were mechanical test of hardness and adhesion, crystallography,
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metallography and residual stress analysis.
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1. INTRODUCCION

Este articulo muestra a la comunidad Cientifica
Colombiana una de las actividades experimentales que los
autores llevaron a cabo en el marco del Séptimo Curso
Latinoamericano de “Procesamiento de Materiales por
Plasma” realizado en Buenos Aires (Argentina) en el mes
de Agosto de 2004, organizado por la Comision Nacional
de Energia Atomica (CNEA) y la Agencia de
Cooperacion Internacional del Japon (JICA). La finalidad
de este curso es capacitar profesionales Latinoamericanos
en técnicas asistidas por plasma de procesamiento
superficial de materiales y de caracterizacion de los
mismos, a fin de promover un desarrollo generalizado de
esta tecnologia y sus aplicaciones industriales en la
region.

El procesamiento por plasma se refiere a un nimero de
técnicas que utilizan plasmas (un tipo particular de gas
ionizadg), para modificacion de las propiedades fisicas a
nivel superficial o volumétrica de materiales. En el caso
de procesos superficiales, los mismos incluyen tanto la
deposicion de un recubrimiento delgado sobre un
substrato de un material diferente, como la modificacion
de las capas superficiales de un material, alterando su
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morfologia, limpieza o composicion quimica Las técnicas
de procesamiento por plasma se subdividen en dos
grandes grupos: los plasmas térmicos, que incluyen la
proyecciéon por plasma, el corte y soldadura; y los
plasmas de baja densidad, dentro de los que se encuentran
las técnicas de deposicion fisica en fase vapor asistida por
plasma (PAPVD), deposicion quimica en fase vapor
asistida por plasma (PACVD) [1, 2].

La técnica de recubrimiento empleada en la presente
investigacion denominada ‘“evaporacidon por arco” del
proceso PAPVD, consiste en evaporar una cantidad de
metal proporcional a la intensidad de la corriente del arco.
El metal evaporado ionizado, una vez generado es
proyectado sobre las piezas a recubrir por acciéon de una
diferencia de potencial entre estas y el catodo —diferentes
potenciales son analizados en esta investigacion-. y
reacciona con los gases reactivos introducidos dentro de
la cdmara (Nitrégeno, Oxigeno. Metano, Acetileno, etc.).
Cuando el substrato a recubrir en un proceso PAPVD,
estd sujeto a un potencial de referencia negativo con
respecto al plasma, la superficie de la pelicula en
formacion queda sujeta a un bombardeo de iones
positivos provenientes del plasma. Esta condicién es
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caracteristica de la técnica PVD de metalizado idnico,
pero también es usual en otras técnicas de tipo PVD y
CVD. En lineas generales, la deposicién bajo efectos de
un bombardeo idnico promueve el desarrollo de una
pelicula densa de alta calidad estructural, con buenas
propiedades de dureza y adherencia.[1,3].

El sustrato se coloca a un potencial negativo bastante alto
con respecto al anodo y se aisla eléctricamente de este.

En este caso el film recibe un bombardeo estacionario
durante su crecimiento que lo limpia efectivamente de
gases adsorbidos que podrian convertirse en impurezas.
Hay otro arreglo donde el sustrato es simultdneamente
sometido a la deposicion y a la limpieza por sputtering,
donde se aplica un potencia AC entre el catodo y el
sustrato colocado en el anodo, asi durante medio ciclo se
deposita mas material del que es removido por el
sputtering durante la otra mitad del ciclo. Un aspecto a
tener en cuenta es que el bombardeo no solo remueve
gases adsorbidos sino también 6xidos que pudiera haber
en la superficie, lo cual en algunos casos puede perjudicar
la adherencia. [1,3,4]

El presente trabajo analiza el efecto del potencial de
ionizacion del catodo sobre las propiedades dureza,
adherencia, espesor, microestructura, fases y tensiones
residuales presentes, en una monocapa de TiN sobre el
acero para herramienta AISI M2 . Ademas establecer la
relacion existente entre estas propiedades y caracteristicas
del recubrimiento con los diferentes potenciales de
polarizacion empleados.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion y limpieza del sustrato: Se utilizd
como sustrato una placa de acero rapido M2 de 20 x 10 x
1.5 mm. El sustrato fue un pulido con papel abrasivo de
granulometria de 220 a 600, lo que da una terminacién
adecuada para el proceso de deposicion. Finalmente se
realiz6 una limpieza con acetona seguida de alcohol
isopropilico en cuba de ultrasonido.

2.2 Deposicién: Los recubrimientos se realizaron con la
técnica PAPVD. Se uso6 un reactor de plasma de plateado
ibnico reactivo con evaporador de arco catodico rotante a
100 rpm. El arco que produce la evaporacion del titanio se
estableci6 con wuna fuente de corriente continua
entregando 80 A. Los substratos se colocaron a 17 cm
promedio del catodo de Ti y se hicieron girar con un
movimiento planetario. Se evacuo la camara mediante una
bomba difusora hasta una presiéon del orden de 1 X 107
Torr. Posteriormente se hizo una intercapa de Ti, para
esto se dejo ingresar Ar con un flujo aproximado de 5
cm’/min a una presion de 1 x 107 Torr, iniciando el arco
y manteniendo el plasma en estas condiciones durante
aproximadamente 2 minutos con una voltaje de
polarizaciéon de —500V. Finalmente, para el crecimiento
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de la capa de TiN, no se interrumpe la entrada de Ar (5
cm’/min) y manteniendo el arco, se permite el ingreso de
N, (25 cm®/min) hasta llegar a una presion 10-20 mTorr.
Se ajusta el potencial inicialmente para —-300 V, el
proceso de crecimiento se desarrolla en 45 min
aproximadamente para cada una de las muestras. Una vez
finalizado el proceso de deposicion, se purga la cdmara
con N, hasta que descienda la temperatura a 60°C y
presion atmosférica. El procedimiento anterior se repitio
para voltajes de polarizacion de -100 y -200 V.

2.3 Técnicas Experimentales: Las técnicas de
caracterizacion de recubrimiento empleadas en el presente
trabajo incluyen pruebas mecanicas de micro dureza y
adherencia, analisis cristalografico y morfologico, y
determinacion de tensiones residuales.

Para la medicion de la microdureza se utilizé un
microdurémetro Vickers marca Akashi Mod. MVK-
H200. La determinacion de la carga critica de adherencia
se determino mediante un equipo de rayado marca CSEM
REVETEST con un indentador con punta de diamante
Rockwell C de 0.2 mm de radio. Para la medicion del
espesor se utilizo el sistema de abrasion esférica (Calo
Test), con este sistema se desgasto la superficie del
recubrimiento utilizando una esfera de didmetro de 25.4
mm, impregnada en alumina de granulometria 1 pm,
durante un tiempo de 120 seg y a una velocidad del eje de
200 rpm.

Para el analisis morfologico de las muestras se empled un
microscopio electronico de barrido (SEM), marca
PHILIPS PSEM 500. Los aumentos empleados fueron de
1000X a 12.000X, obteniendo imagenes de electrones
secundarios y retrodifundidos. Las caracteristicas
cristalograficas se evaluaron mediante la técnica de
Difraccion de Rayos XRD, para tal efecto, se empled un
difractometro Philips PW 1810, radiacion Cu Ka (A=
1.541838 A) filtrada con monocromador. En la
determinacion de tensiones residuales se utilizo un equipo
Rigaku Strainflex con geometria de haces paralelos, con
un rango de barrido en 20 entre 130°-150° y angulo v de
medida entre 0°y 70°.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Dureza: La figura 1 muestra el cambio de la
microdureza en funcion de la carga aplicada. Como se
observa la microdureza disminuye con el incremento de
la carga aplicada. Este efecto denominado “efecto del
tamafio de indentacion” se debe a la disminucion de los
efectos de los bordes de grano en la deformacion
plastica del material superficial y en parte a una mayor
importancia de la recuperacion elastica al disminuir la
carga aplicada [l]. Igualmente se aprecia la
estabilizacion de los valores de microdureza a partir de
100 g de carga donde comienza a tener toda la influencia
la dureza del sustrato.
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Observando el comportamiento de las muestras en
funcion del potencial de polarizacion la literatura sugiere
que la deposicion bajo un fuerte bombardeo idnico
promueve el desarrollo de una pelicula densa de alta
calidad estructural con buenas propiedades de dureza. La
relevancia de dicho efecto depende en buena parte de la
energia de los iones incidentes por lo que en la practica su
efectividad depende fuertemente del potencial de
referencia utilizado, generando esto tensiones internas
compresivas relativamente altas [4]. La influencia del
potencial de ionizacién no es evidente en la grafica, esto
puede deberse a que las diferencias del potencial aplicado
no son suficientes para que los cambios en las durezas
medidas sean considerables.

Misrodureza
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Figura 1. Perfil de microdurezas

3.2 Adherencia: La figura 2 muestra que conforme se
incrementa la tension de polarizacion aplicada al sustrato
se aumenta la carga critica de rayado traduciéndose en
una mejora de la adherencia debido al incremento de la
movilidad superficial de las especies absorbidas por el
solido como resultado del aporte de energia térmica
resultante del bombardeo superficial [7].

ENSAYODE ADHERENCIA

= I T
100 200 300

VOLTAJEDEPOLARIZACION (V)

Figura 2. Curva de Carga Critica, Ensayo de Adherencia

Los bajos resultados obtenidos de carga critica en los
ensayos realizados comparados con datos reportados por
varios autores para recubrimientos de TiN sobre acero
AISI M2 [7], permite inferir que la limpieza del sustrato y
el proceso de deposicion no fueron los mas adecuados
para obtener una buena adherencia. La observacion del
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modo de falla para todas las muestras corresponde al tipo
cohesivo- adhesivo resultado de la acumulacion de
tensiones en el sistema recubrimiento sustrato en la region
deformada y comprimida por el avance del indentador. La
energia elastica de deformacion acumulada en el material
produce una falla adhesiva del recubrimiento frente al
indentador y luego una falla cohesiva en la direccion
perpendicular a la direccion de movimiento del
indentador [2,7].

3.3 Espesor (Calo test): La tabla 1 presenta los datos de
espesor para las tres muestras analizadas, la pequefia
diferencia en los resultados no nos permiten verificar la
dependencia directa entre el voltaje de polarizacion del
sustrato y el espesor del recubrimiento, como lo sugieren
algunos autores [3,4].

Figura 3. Micrografia del acero M2 con recubrimiento
de TiN 1250X.

Voltaje Espesor de pelicula
polarizacion (V) (um)
-100 2.12
-200 2.15
-300 2.05

Tabla 1 Espesor de los recubrimientos de TiN.

3.4 Microestructura: A fin de caracterizar la
microestructura de recubrimiento de nitruro titanio se
utilizé la técnica de microscopia electronica de barrido.
Las muestras se fracturan en nitrogeno liquido para
obtener una superficie de fractura tipo fragil. Para las tres
muestras analizadas no se presentd ninguna diferencia
microestructural apreciable. La Figura 3 presenta una
distribucién uniforme de crecimiento del recubrimiento
con pequefias particulas “microgotas” distribuidas de
manera homogénea. En tanto que, en la Figura 4 se
observa que la forma de crecimiento del recubrimiento es
de tipo columnar, que es lo usual en deposiciones
realizadas a bajas temperaturas donde los efectos de
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difusion no son importantes, presentdndose una estructura
unidos entre si, lo que establece una porosidad

longitudinal.

Figura 4. Micrografia mostrando crecimiento columnar
del TiN. 12000X

Mediante la técnica XRD se determinaron las fases y
tensiones residuales del recubrimiento. En la Tabla 2 se
presenta el resumen de los resultados obtenidos de dicha
experiencia.

3.5 Identificacion de fases: La figura 5 muestra el
difractograma obtenido para la muestra analizada con
una Radiacion de Co-Koa.
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Figura 5. Difractograma obtenido del TiN

Se observan las fases presentes en el recubrimiento tales
como la fase TiN en el plano (111) y con menor
intensidad en los planos 200, 222 y 400; adicionalmente
se identifican fases pertenecientes al sustrato como la fase
Fea y algunos carburos [8].

Al comparar los difractogramas para los tres voltajes de
polarizacién empleados (Figura 6), se observa que la fase
TiN tiene mayor probabilidad de difractar en el plano
(111) a medida que aumenta el voltaje de polarizacion.

Voltaje de Intensidad Tensiones Ancho del pico Tamafio de grano
Polarizacion (V) Textura Residuales FWHM (°) promedio (A)
c (GPa)
{111} <uvw> -10.99 5.59 56
(-100) Lnax = 2.03
Fibra (111) -6.17 3.69 86
(-200) Lnax = 4.03
Fibra (111) -4.77 2.79 116
(-300) Lax = 5.17

Tabla 2. Cuadro resumen de resultados XRD

Figura 6 Difractogramas para diferentes voltajes de polarizacion.

3.6 Determinacion de tensiones residuales: Para la
determinacion de tensiones residuales se tuvo en
consideracion las macrotensiones y microtensiones. En el

primer caso se analiz6 el corrimiento de los picos del TiN
a partir del cual se calcula el desplazamiento angular del
pico de difraccion A20, con el cual se determina la
variacion del espaciado cristalino A d, las tensiones de
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tipo compresivo del recubrimiento estdn consignadas en
la Tabla 2. Como se puede notar, las tensiones residuales
disminuyen en funcidén del incremento del voltaje de
polarizacion del sustrato, esta reduccion se debe al hecho
que al incrementar el voltaje se favorece la formacion de
orientaciones cristalograficas (111) las cuales tienen una
menor energia de deformacion elastica por lo tanto
presentan menores tensiones residuales de compresion.

(9]

Las microtensiones son evaluadas a partir del ancho de
pico altura mitad (FWHM), el cual representa los defectos
presentes en el material, siendo reflejadas por el tamafio
de dominio coherente y la heterogeneidad de las
microdeformaciones. En la tabla 2 se observa que FWHM
disminuye con el incremento del voltaje de polarizacion
del sustrato, este incremento en el voltaje trac como
consecuencia que las particulas adquieran mayor energia,
se promueva una mejor difusion de las especies que
adquieren posiciones mas estables dentro del sistema,
favoreciendo el crecimiento de grano y disminuyendo las
microtensiones.

4. CONCLUSIONES

El incremento de la tensién de polarizacion ( de -100 a -
300 V) aplicada al sustrato promueve el desarrollo de una
pelicula densa de alta calidad estructural con buenas
propiedades adherencia, debido al incremento de energia
de las especies absorbidas por el sustrato durante el
proceso de deposicion.

Si bien cabria esperar teéricamente una dependencia
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directa entre el voltaje de polarizacion del substrato y el
espesor obtenido, este efecto no fue evidente en las
experiencias.

Considerando la baja temperatura de deposicion de Ts ~
350°C y la temperatura de fusion del material depositado
(TiN) Tm = 2950°C se tiene que los efectos de difusion
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no son importantes, presentdndose una estructura
columnar porosa en el recubrimiento analizado.

Las tensiones residuales disminuyen al incrementar el
voltaje de polarizacion, ya que se favorece la formacion
de orientaciones cristalograficas (111), las cuales tienen
una menor energia de deformacion elastica. Asi mismo,
se favorece la formacion de dominios de mayor tamaiio
aumentando el tamafio de grano promedio.
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