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Resumen— Se depositéo recubrimientos de Nitruro de Titanio
(TiAIN) por medio de la técnica Magnetréon Sputtering Triodo
variando la presiéon. El analisis se realizd aumentando y
disminuyendo la presién de trabajo, para determinar las curvas
de presion. Estas curvas se realizaron en una atmosfera de N2/Ar
y utilizando un blanco de Titanio-Aluminio. Se observé un
cambio en la microestructura a partir de los analisis de
difraccion de rayos X.
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Abstract— Coatings deposited titanium nitride (TiAIN) through
Triode Magnetron Sputtering technique by varying the pressure.
The analysis was performed by increasing and decreasing the
working pressure, determining the pressure curves. These curves
were performed on a N2/Ar atmosphere and using a titanium-
aluminum target. There was a change in microstructure from the
analysis X-ray diffraction

Key Word — Pressure curves, hysteresis, Triode Magnetron
Sputtering, Microstructure, TiAIN.

L INTRODUCCION

El desarrollo industrial en los dltimos afios ha generado varias
demandas en tecnologia de materiales enfocados a mejorar el
comportamiento superficial de piezas industriales. Los
recubrimientos duros de metal de transicién se utilizan para
mejorar las propiedades de superficie de materiales y para
aumentar su resistencia al desgaste y a la corrosion. Carburos,
nitruros y compuestos de boro se han utilizado en la industria
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[1]. Las peliculas delgadas de nitruros de metales de transicion
se han estudiado ampliamente debido a sus propiedades
interesantes como alta dureza, buena resistencia al desgaste y
estabilidad quimica. Sin embargo, en las ultimas décadas,
varios elemento nitruros habian ganado una atencién especial a
la mejora de las propiedades de nitruro ternario y cuaternario.
Una de las peliculas delgadas mds prometedoras es TiAlN,
especialmente debido a su resistencia a la oxidacién [2], alta
dureza, bajo coeficiente de friccion, y la resistencia al desgaste
[3]. Por otra parte, TiAIN es uno de los recubrimientos mas
utilizados en el mecanizado de alta velocidad y en las
herramientas de conformado [4]. Los procesos de deposicién
fisica de vapor (PVD) son ampliamente utilizados para la
produccién de recubrimientos resistentes al desgaste y la
corrosion en herramientas u otros componentes [5-7]. Una de
las técnicas maés utilizadas es la pulverizacién catédica, que ha
sufrido varias modificaciones como el paso del tiempo, con el
objetivo de mejorar los procesos de deposicién, una de estas
técnicas es el Magnetrén Sputtering Triodo. En comparacion
con el Magnetrén Sputtering Diodo, ofrece una mejora en la
tasa de ionizacion mediante la introduccién de una rejilla
polarizada en frente del blanco [8]. Aunque los recubrimientos
de TiAIN se han producido por varias técnicas como arco
pulsado catédica [1], pulverizacién catédica con magnetrén [9]
y la ablacién con laser [10], solo se encuentran reportes de
TiAIN crecidas por la técnica de Magnetrén Sputtering diodo.
En la deposicién reactiva, el gas de trabajo puede reaccionar
quimicamente con el material de aporte. El gas de aporte debe
tener una cantidad equilibrada para formar el compuesto que se
desea crecer sobre el sustrato. Sin embargo, en muchos casos,
se presenta saturacién de la cantidad de gas reactivo para
reaccionar también con la superficie del blanco. Este fendmeno
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se conoce como envenenamiento del blanco, generalmente
resulta en una disminucién en la tasa de deposiciéon y
rendimiento del proceso [11]. Esto es debido a que el enlace
quimico del compuesto es mas fuerte que la del metal puro.
Los parametros de descarga para la deposicion reactiva deben
tener un control fino, lo que hace que el equipo convencional
sea dificil de operacién. En este articulo, se presentan los
resultados de la deposiciéon de recubrimientos de TiAIN
utilizando la técnica de Magnetréon Sputtering Triodo. Se
realiz6 un andlisis de la microestructura a partir de las curvas de
presion.

IL. DETALLE EXPERIMENTAL

Los recubrimientos de TiAIN fueron depositados por Ia
técnica de Magnetrén Sputtering Triodo sobre sustratos de
Acero O1 [12]. En la figura 1 se observa el sistema. Este
sistema consta de los siguientes componentes: Reactor de
deposicion fabricado en acero AISI 316 con dimensiones 400
mm de didmetro por 350 mm de altura. Este sistema esta
ensamblado con un sistema de vacio compuesto por una
bomba mecanica y difusora con sus respectivos sensores y
controles de presion. La presion de la cdmara es regulado por
dos medidores de presion: tipo Pirani con un rango de
operacién entre 760 Torr y 10™ Torr y otro tipo Penning con
rango de operacién entre 10° Torr y 107 Torr. Para mayor
confiabilidad en las medidas de presién durante la deposicion
se usa un medidor absoluto tipo Barocel, con escala de 1,0
Torr. El flujo de los gases de Ar, N, y H, es controlado por
cuatro flujometros marca MKS. La fuente DC utilizada para la
generacion del plasma durante la deposicion tiene el control
del poder méximo de 5 kW. La fuente de tensién continua
con 500W de potencia es utilizada para la polarizacién de las
muestras. El control y la medicién de la temperatura se
realizan por medio de un dispositivo micro-controlado de
marca NOVUS conectado a un termopar de cromo-aluminio y
esta acoplado al porta-muestras [13].
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Figura 1. Representacion esquemadtica del reactor Magnetrén
Sputtering Triodo

El blanco utilizado para la deposicién consta de una aleacion
Ti-Al 50:50. Para el andlisis de la deposicion se realiza un
pre-vacio del orden de 4.0%10° mTorr con el fin de evacuar
residuos gaseosos e impurezas, posteriormente se realiza una
limpieza por medio de una descarga auto sostenida utilizando
una fuente de nitruracion. Se realiza nuevamente el vacio para
garantizar una atmosfera libre de Ar2-H2 para realizar los
recubrimientos de TiAIN con atmosfera reactiva de N,
estableciendo las condiciones a partir de la presion, la
temperatura del proceso se conservé constante a 300 °C.

III. ANALISIS Y RESULTADOS

Curvas de presion

Los gases de argén y nitrégeno fueron inyectados dentro de la
caimara en un flujo constante de gas. Para obtener las
condiciones del flujo de crecimiento del N, se realiz6 una
curva de histéresis con la presién en funcién del flujo (sccm)
manteniendo el flujo de Ar constante como se observa en la
figura 2; El flujo de nitrégeno se incrementd y decremento en
rangos de 0.5 sccm desde un valor 0 a 14sccm. A través de
trazadores lineales se realizé un andlisis numérico sobre las
curvas de histéresis para calcular el valor de flujo de nitrégeno
en el cual se forma el compuesto TiAIN. Se tomaron dos
regiones para cada una de las curvas, ascendente y
descendente del flujo de nitrégeno, donde existia una
variaciéon aparente en la pendiente, calculando asi cuatro
relaciones lineales, como se muestra a continuacion:

La relacion lineal de la curva ascendente de presion parcial de
N2 (Donde: P es la presién y N, es el flujo de nitrégeno):
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Antes del aparente cambio de pendiente (R2=0.982):
P(N)=3.033+0.052N

Después del aparente cambio de pendiente (R2=0.9928):
P(N)=2.4381+0.16033N

Solucionando el sistema de ecuaciones, se obtiene que el flujo
de nitrégeno para la curva ascendente es de: 5.2 sccm.

La relacién lineal de la curva descendente de presién parcial
de N2 (Donde: P es la presién y N, es el flujo de nitrégeno):
Antes del aparente cambio de pendiente (R2=0.992):
P(N)=2.9881+0.06143N

Después del aparente cambio de pendiente (R2=0.973):
P(N)=2.38288+0.17088N

Solucionando el sistema de ecuaciones, se obtiene que el flujo
de nitrégeno para la curva descendente es de: 5.lsccm.
Obteniendo el promedio y aproximando por redondeo, se
tomé un flujo experimental de nitrégeno de 5.0 sccm. Este
procedimiento es necesario para evitar el envenenamiento del
blanco, lo cual es evitar la formacién de una capa sobre el
material de aporte, lo cual influiria en la reduccién de campo
de pulverizacién y por consiguiente en la tasa de deposicion.
Antes del proceso de deposicién, la presién en la cdmara
alcanz6 un valor de 3 x 10°® Torr y la presién de trabajo
utilizada fue de 3.3 mTorr.
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Figura 2. Variacién de la presion en la cimara de descarga con una
mezcla mixta gaseosa (N2+Ar) en funcién del flujo de N2.

Andlisis microestructural

El estudio de estructura cristalina en funcién de la variacién
de la presion se observa en las figuras 3a, b ¢, d, e y f. Estos
andlisis muestran que los planos cristalograficos para los
recubrimientos de TiAIN sintetizados a los diferentes voltajes
de polarizacion estan orientados en las direcciones
preferenciales [111], [200], [220] y [311] a 4ngulos de Bragg
(2 theta) de aproximadamente 37.5°, 44°, 64° y 72°
respectivamente, que corresponden al compuesto de TiAIN en
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fase ctibica [1]. Se tiene como referente tedrico para el andlisis
las orientaciones [111] y [200]. Para aplicaciones industriales
donde es fundamental las propiedades mecanicas y
tribolégicas a partir de la microestructura, se toma como
referencia el plano compacto [111], en el cual se origina el
deslizamiento cuando actian esfuerzos, produciendo un bajo
esfuerzo al cortante. La orientacion [200], el cual tedricamente
contiene la orientacién con menor energia para recubrimientos
tipo NaCl [14].

Se observa que la intensidad de los picos [111] cambia de un
estado amorfo a un estado cristalino, esto se observa en el
ensanchamiento. La transformacion de la orientacién
preferencial de [111] a [200] con la variacién de la presion es
ocasionada por la reduccién de la energia promedio de los
iones que llegan a la superficie induciendo la desorcién de
especies activas [16] quien afirma que la variacién de la
presién influye en la movilidad y transferencia de masa en la
orientaciéon  [111] cambiando a [200] donde se puede
encontrar una estructura menos compacta. Otro factor que
influye en el comportamiento de las orientaciones [111] y
[200] es la modificacién en la tasa de deposicién, lo que
permite que los atomos en la superficie tengan menor tiempo
para acomodarse en la direccién preferencial [111] del TiAIN
y orientarse en la direccion [200].
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Figura 3. Variacién de la microestructura a partir de la curva de
presion. a) 2 sccm, b) 3 scem, ¢) 4 scem, d) 5 scem, e) 6 sccm y f)
Tsccm.

En las figuras 3a, b, ¢, d, y e solo se aprecia la estructura FCC
del compuesto de TiAIN; para la figura 3f se observa un pico
en angulo de Bragg de 33°correspondiente a la fase hexagonal
del AIN [17]. Se puede evidenciar la presencia de una doble
fase HCP-FCC por el exceso de aluminio donde la estructura
tipo sal puede precipitarse a una estructura HCP [15].

El recubrimiento de TiAIN posee una estructura hexagonal
compacta con orientacion preferencial en el plano (002). El
incremento del flujo de nitrégeno en la presién parcial durante
el proceso de deposicién, resulta en una mayor cantidad de
nitrégeno incorporado en la estructura de la capa de TiAIN.
En una relacién de presion de 4 a 5 sccm no ocurre
envenenamiento del blanco de TiAIN por el gas reactivo,
dando como resultado una mayor cantidad de Titanio-
Aluminio. El inicio de la formacién de la fase de TiAIN tipo
NaCl, ocurre para las condiciones de 4 a 5, con orientacién
preferencial [111] mas definida que para las muestras de 1, 2,
3 y 6 sccm. Esta informacion facilita el control del proceso
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durante la deposicion, debido a que el flujo de 5 sccm es el
adecuado para obtener una microestructura mas definida.

En los patrones de difraccion se observa un corrimiento hacia
la izquierda cuando incrementa el flujo de nitrégeno, el cual
se atribuye a la incorporacién de nitrégeno en la estructura
del TiAIN, influyendo en la variacién del parametro de red.
Por tanto incrementos en la concentracién de nitrégeno,
producen aumentos en el tiempo de movimiento de los atomos
en la superficie del sustrato elevando su estado energético y
como consecuencia generando una distribucién estructural
donde existe menor energia de Gibbs, esto hace que se
incremente la densidad y se aumente el espaciamiento
interatémico [17].

Iv. CONCLUSIONES

La curva de presion es establecida por la configuracion del
magnetrén sputtering triodo. Se observé que al incrementar el
flujo de nitrégeno se modifica la estructura cristalina,
determinando una microestructura NaCl mas definida para un
flujo de 5 sccm. La tasa de deposicién disminuyé a medida
que la cantidad de gas reactivo en la mezcla aumenta de gas.
Esto indica que hay un equilibrio entre desenvenenamento y el
envenenamiento del blanco, ya que no hay histéresis en el
proceso.
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