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DISPERSION ASISTIDA POR MAGNETRON EN PELICULAS DE TiN
Rubin Ortega de la Rosa! Claudia Franco M.2 Eduardo Valdés C.2 Guillermo de Anda Rodriguez?

Recibido el 6 de octubre de 2004, aceptado el 18 de abril de 2005

RESUMEN

Por medio de la técnica PVD (Deposicion fisica en fase vapor), de dispersion asistida por un magnetrén, se depositd un
recubrimiento de TiN sobre sustratos de acero grado herramienta D2 a partir de un blanco de titanio en una mezcla de
gases de Ary N,,. Los recubrimientos fueron depositados a temperaturas alrededor de 400°C de sustrato, observandose
una significativa variacion en el color clasico dorado y la dureza. Los resultados obtenidos mediante SEM (Microscopio
Electronico de Barrido) y difraccion de rayos X revelan que hubo un cambio de coloracién, composicion y dureza al
variar las condiciones de tiempo de depositacion y distancia de trabajo sobre los sustratos. Esto fue corroborado en los
resultados obtenidos por mediciones de dureza con un microdurémetro Mitutoyo.

La microscopia electronica de barrido reveld una morfologia columnar. Utilizando un microindentador Vickers se obtuvo
la dureza de los recubrimientos para las muestras analizadas.

Palabras clave: PVD, magnetron, TiN, sustratos, SEM.
ABSTRACT

By means of the PVD (Physical Vapour Deposition) technique using magnetron assisted dispersion, a film of TiN it was
deposited on substrates of tool grade steel D2, starting from a titanium target in a mixture of Ar and N, gases. The films was
deposited at substrate temperatures around 400°C. A significant surface change in the typical golden color and in the
hardness was observed. The results obtained using SEM (Scanning Electron Microscope) and diffraction of X rays reveal
that there was a change of coloration, composition and hardness when varying the conditions of deposition times and
working distances. This was confirmed in the results obtained by hardness measurements using a Mitutoyo microdurometer.
The scanning electronic microscopy revealed a columnar morphology. Vickers hardness measurements were performed
on all samples.

Keywords: PVD, magnetron, TiN, substrates, SEM.

INTRODUCCION

La evolucion en el proceso de deposicion fisica fase
vapor (PVD) contribuye ampliamente a la aplicacion de
peliculas delgadas de alta dureza en herramientas de
corte. En los ultimos afios el nimero de componentes a
mecanizar ha aumentado de forma considerable, es por
ello que los recubrimientos duros juegan un papel
importante en la industria por mejorar la vida de la
herramienta y para alcanzar propiedades que
normalmente no son posibles de obtener en el sustrato
por si solo, como alta dureza, baja friccion, resistencia
al desgaste, asi como la alta resistencia a la corrosion y
buena resistencia a altas temperaturas [1,2]. Las
propiedades que pueden mejorarse se catalogan en seis
categorias basicas: opticas, eléctricas, magnéticas,

quimicas, mecanicas y térmicas [3]. Los recubrimientos
de nitruro de titanio (TiN) ademas de las propiedades
antes mencionadas buscan mejorar simultaneamente lo
depositado sobre herramientas de corte, para incrementar
substancialmente la dureza, baja el coeficiente de friccién
[4] son conocidos por su brillante color oro y es utilizado
también en aplicaciones decorativas [5]. La alta dureza,
baja friccion y resistencia al desgaste de peliculas de
TiN pueden ser directamente afectadas por los cambios
en las condiciones de deposicion [6,7]. Con respecto al
claro colorido de peliculas delgadas, uno debe distinguir
entre los coloridos inherentes (por ejemplo en nitruros,
carbonitruros o boruros) y los coloridos claros, debido
a la interferencia de los efectos (por ejemplo 6xido
transparente o extremadamente delgado de las peliculas
absorbentes) [8]. Los coloridos claros de las peliculas
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de la interferencia son influenciados principalmente por
el espesor y la relacion de gases Ar-N, [9]. Cuando se
emplea nitrogeno como elemento de aportacion como
aleante o para la formacion de compuestos, se produce
un incremento de dureza superficial. Esto se debe a la
formacion de una capa de nitruro de titanio. Conforme
se van cambiando las condiciones de distancia y tiempo
de deposicion, el color del recubrimiento cambiara,
tendiendo a dorado, para un tiempo de 60 min. Y
distancia entre 54 y 61 mm, por arriba o abajo de estas
condiciones, el color variara significativamente, ya que
la cinética de gases hara que se mezclen pequenas
cantidades de oxigeno, lo que causara oxidacion, o
también a colores combinados con dorado, de acuerdo a
la estequiometria de la pelicula.

EXPERIMENTACION
Depositacion del recubrimiento

El recubrimiento de TiN se depositd sobre un sustrato
de acero grado herramienta D2, empleando un blanco
de Ti (99.997% de pureza) a una temperatura de sustrato
de 400 °C, cuyas dimensiones son: 40 mm x 16 mm x 8 mm.
El equipo utilizado para realizar los recubrimientos fue un
sistema de dispersion asistida por magnetrén vacuum
modelo U.S. Este equipo alcanza un vacio residual de
5x10° Torr, empleando una bomba mecénica y una
bomba secundaria difusora. Para mantener baja la
temperatura del equipo se hace circular agua a través de
¢él, lo que permite alcanzar una presiéon menor mas
rapidamente y que no exista un sobrecalentamiento que
pudiera dafiar el catodo durante todo el proceso de
deposicion. Una vez logradas las condiciones maximas
de vacio, se aplica una limpieza a la camara en una
atmosfera controlada de Ar y asi eliminar la presencia
de O, que causaria oxidacion de la pelicula.
Posteriormente se aplica una potencia de 77 W al catodo.
Una vez que se forma el plasma, se hace una limpieza
de éste; con la muestra cubierta por medio de un
obturador, después de 10 min. se descubre la muestra'y
se hace una limpieza al sustrato por dispersion, por 10
min., con la finalidad de formar una capa metalica de
acoplamiento entre el sustrato y el recubrimiento y
ademas eliminar imperfecciones superficiales y algunos
contaminantes, al cabo de esta etapa, lo que mejora la
adherencia del nitruro. Después se introduce N, en la
cémara iniciando la nitruracion. Una vez que el N, entra
en la camara, el color del plasma cambia de color pasando
de morado a rosado, si hay exceso de nitrogeno, tomara
un color rojizo. El tiempo de crecimiento del
recubrimiento fue variando de 30 hasta 90 min., variando
la distancia blanco-sustrato.

Se realizaron 10 muestras llamadas M1, M2,... M10,
de acuerdo a las consideraciones anteriores de deposicion
distancia-tiempo. El depdsito se obtuvo con un blanco
de Ti de 5.0 cm de didmetro. Las muestras M1, M2 y
M3 fueron depositadas en un tiempo de 30 min., M4,
M5, M6 y M7 en un tiempo de 60 min. y M8, M9 y
M10 en 90 min., variando también las condiciones de
distancia segtn la tabla:

Tabla 1 Parametros empleados en los recubrimientos
sobre 10 muestras.

N° Distancia Temp. Tiempo
(mm) (°C) (min)

1 61 423 30
2 54 422 30
3 47 429 30
4 68 428 60
5 61 425 60
6 54 434 60
7 47 430 60
8 61 414 90
9 54 421 90
10 47 427 90

Para estudiar la estructura del recubrimiento se utilizd
un difractometro de rayos X marca Phillips. La
morfologia de los recubrimientos, asi como la medida
de la dureza a partir de las huellas de indentacion fueron
realizadas con un microscopio electronico de barrido
modelo FEI modelo Quanta 2000 con EDX Oxford
Instruments, trabajando en alto vacio y en los modos de
electrones retrodispersados y secundarios. Este mismo
sistema cuenta con una microsonda EDX y WDX que
permite obtener la composiciéon quimica de los
recubrimientos.

Analisis de dureza

Se llevaron a cabo diez experimentos para obtener
la dureza del recubrimiento por medio de un
microdurometro marca Mitutoyo y se analizaron las
huellas en el microscopio electronico de barrido.

Analisis de color
Las muestras obtenidas fueron depositadas con TiN, de

acuerdo a la tabla anterior, observandose cambios de
coloracion.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de color

Tabla 2 Colorimetria en los recubrimientos sobre 10

muestras.
MUESTRA COLOR

1 Azul 90%-dorado 10%
2 Morado 70%-dorado 30%
3 Azul claro
4 Azul 50%-morado 50%
5 Dorado 100%
6 Dorado 90%-morado 10%
7 Azul 30%-dorado 50%-morado 20%
8 Verde 30%-morado 70%
9 Dorado 95%-morado 5%
10 Azul 50%-dorado 30%-morado 20%
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Fig. 1 Las muestras presentan diferentes coloraciones
debido a la cinética de gases.

Cinética de gases

El plasma contiene una gran distribucion de energia, la
cual puede activar el proceso de deposicion de peliculas
a bajas temperaturas.

Las cuales pueden ser influenciadas por la presion de
los gases, y distancia sustrato-blanco, de acuerdo a las
moléculas de los gases que estan continuamente
colisionando entre si al azar y con la superficie.

El intercambio de energia que tiene lugar durante estas
colisiones conduce a una distribucion en equilibrio de

velocidades moleculares dada por la formula de
Maxwell-Boltzmann, ecuacion 1:

3/2 lmc
) exp| 2 (1)

Cuando un gas se calienta lo suficiente, los dtomos
colisionan entre si y sacan a sus electrones, forman un
plasma. El punto importante es que un gas ionizado
tiene propiedades tnicas. En la mayoria de los
materiales la dindmica de movimiento esta determinada
por las fuerzas entre regiones vecinas del material. En
el plasma, la separacion de cargas entre iones y
electrones aumenta los campos magnéticos. El
comportamiento de vapores y gases, ambos en estado
macroscopico y en escala molecular, es fundamental
para entender la deposicion de peliculas delgadas desde
la fase vapor.

dN / dc 4 m
2k, T

El flujo de impacto de moléculas sobre la superficie es
fundamental para determinar la velocidad de
depositacion de la pelicula. La ley de los gases ideales
se aplica cuando el volumen de las moléculas en el gas
es mucho mas pequeiio que el volumen del gas y cuando
las fuerzas cohesivas entre las moléculas pueden ser
despreciadas. Ambas de estas consideraciones son
validas cuando la concentracion n es lo suficientemente
baja, el espacio entre moléculas es mucho mas grande
que el didmetro molecular. Esto siempre se cumple en
el caso de la deposicion de peliculas delgadas desde la
fase vapor, donde T esta en o por encima de la
temperatura ambiente y P estd en o por debajo de 1 atm.
La ecuacion de Knudsen es una de las mas importantes
relaciones en la tecnologia de peliculas delgadas. Esto
es valido en vacio y en regimenes de flujo operando
(ecuacion 2) una cierta presion.

mc 20_P
J,; =2.63x10" —— 2)
l [ cm’seg ) NMT

Para obtener un valor de la magnitud del flujo de
impacto, considere un elemento de masa atomica 40,
25°Cy 107 Pa, J, = 2.4x10'> mol/cm?seg. Si todo este
gas que impacta es adsorbido y adherido por la
superficie en el proceso de depositacion de peliculas
delgadas, ;qué tan rapidamente se acumula? Para una
molécula de didmetro 0.3 nm, hay cerca de 10'°
moléculas por capa molecular (monocapa), por lo que
la velocidad de acumulacion es de 2.4 monocapas/seg.
0 2.6 um/hr, lo cual es una velocidad tipica en los
procesos de depositacion de peliculas delgadas, aunque
puede haber velocidades mucho mas elevadas. Esto
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significa que solamente 10" atm de presion de gas
reactante es necesaria para alcanzar esta velocidad de
deposicion si todo el gas que impacta sobre la superficie
se esta depositando. Esto también significa que si el
gas tiene impurezas que estan entrando a la cadmara de
depositacion con una velocidad mayor que la del
constituyente deseado en la pelicula, la pelicula tendra
un nivel alto de contaminacion [9]. Para depositar una
pelicula 99.9% pura a 2.6 um/hr, la presion de las
impurezas de los gases reactivos debe estar por debajo
de 10 Pa, lo cual es considerado que esta dentro del
rango de “ultra alto” vacio.

En algunos procesos de pelicula delgada la velocidad
de deposicion es lineal, dh/dt, la cual es facilmente
determinada del grosor de la pelicula, h, dividida por el
tiempo de deposicion. El flujo molecular de deposicion
(ecuacion 3) puede ser encontrado de esta velocidad si
la densidad de la pelicula es conocida.

ﬁ(um/h)pm(gr/cm”
J | —ZE | =1.67x10" 4L 3)
r 2 M
cm”seg M(gr/ mol)

donde J_es el flujo de deposicion molecular y p es la
densidad de la pelicula. Es digno de recordar que para la
mayoria de los solidos la concentracion molecular
(p,,N,/M) es de el orden de 5 x 10?2 mol/cm?[10].

Analisis de dureza

Se llevaron a cabo diez experimentos para obtener la
dureza del recubrimiento, por medio de un
microdurémetro marca Mitutoyo y se analizaron las
huellas en el microscopio electronico de barrido.

Fig. 2 Huella de indentacion Vickers, a 450 g
realizada sobre un recubrimiento de TiN con un
espesor de 3 |, con un tiempo de deposicion de
60 min. Para las muestras M5.

Fig. 3 Huellade indentacion Vickers a450 g realizada
sobre un recubrimiento de TiN con un espesor
de 3, con un tiempo de deposicion de 60 min.
Para la muestra M6.
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Fig. 4 Grafica lineal del ajuste de datos para obtener
la microdureza del TiN para las muestras M5 y
M6.
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Fig. 5 Grafica logaritmica del ajuste de datos para
obtener la microdureza del TiN para las muestras
M5 y M6.

La grafica obtenida con los valores medidos y con los
datos de ajuste se muestra en las Figuras 4 y 5. Con
este ajuste se obtienen los siguientes valores de dureza:
para el sustrato 3.59 Gpa y para la pelicula 39.22 Gpa.
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Esta dureza estd por encima de lo reportado en la
literatura; sin embargo, en el manejo de esta técnica se
observd que existe una gran sensibilidad en el manejo
de los datos, dio buenos resultados que se espera se
puedan mejorar con el incremento y logro de
mediciones menores a los 15 g.

Caracterizacion
Las muestras fueron cortadas para ser observadas y
analizadas en microscopia electronica de barrido, EDX,

WDX. Ademas se les midié microdureza Vickers.

En microscopia electronica de barrido la muestra se
analizd por la cara superior y transversalmente para

medir su espesor y hacerle un analisis de composicion
por EDX 'y WDX.

Inicialmente, se analizd el recubrimiento por la parte
superior, y se corrobord TiN, verificandose esto con
mapeo en linea por EDX y después puntual con WDX.
Se realiz6 mapeo en linea con la finalidad de comprobar
que el recubrimiento era mas grueso en las orillas que
en el centro del sustrato, obteniéndose el espectro que
se muestra en la Figura 6. El andlisis por WDX se hizo
para comprobar que se tenia nitrogeno en el
recubrimiento, ya que el EDX tiene una menor capacidad
para detectar elementos ligeros, aunque con el EDX con
el que cuenta el SEM de la institucion se puede detectar
a partir del berilio.

. B0un

WDX EDX
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Fig. 6 Micrografia de la superficie del recubrimiento y barrido lineal composicional para confirmar la existencia del

TiN en el recubrimiento.
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Se prepararon muestras transversales con el fin de
observar el espesor de la pelicula; sin embargo, en un
analisis composicional lineal realizado por EDX se
pueden apreciar picos de Ti y N, por lo que esto sirve
de referencia del espesor del recubrimiento en el sustrato
sometido a 60 min. de deposicion, siendo este espesor

de 3 um. El espesor fue medido con ayuda de un software
de analisis de imagenes XT Docu V. 3.2 implementado
en el SEM, tomando en cuenta solo la parte mas brillante
de la imagen, siendo esta la cual se acerca al pequeilo
pico de N, que aparece en el espectro. Las imagenes se
muestran en la Figura 7.

10

Fill Scale 661 cts Cursor: 19992 keV (Dcts)

Fig. 8 Micrografia y espectro de energia para un acero recubierto con una pelicula de TiN. Muestra MS5.
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Fig. 9 Micrografiay espectro de energia y longitud de onda para un acero recubierto con una pelicula de TiN depositada

a 400 °C. Muestra M6.

Fig. 10 Microanalisis lineal en peliculas de TiN depositadas por 60 min. a muestras M5 y M6 a 400°C.

CONCLUSIONES

Se estudio el efecto de la distancia del blanco al sustrato
sobre las propiedades mecanicas y estructurales de los
recubrimientos de TiN fabricados por dispersion asistida
por un magnetron (Sputtering).

El incremento de la distancia impide la formacion de
la fase TiN y por lo tanto cambia su color caracteristico
dorado y considerablemente la dureza de los
recubrimientos. Cuando se llega a la distancia adecuada
los recubrimientos mejoran la dureza de la pelicula,
pues se forma un material estable y con el efecto de la
temperatura del sustrato se presenta una mejor
adhesion.

A mayor temperatura mayor dureza y menor espesor en
el recubrimiento. Se estimo el valor de la dureza real de
los recubrimientos, eliminando el efecto del sustrato,
aplicando el modelo de dureza basado en el trabajo de
indentacion.
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