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Resumen

En este trabajo se analiz6 la influencia que tiene el espesor de la pelicula y
el tipo de sustrato en el nivel y tipo de esfuerzos residuales generados en
recubrimientos de TiN obtenidos por dos técnicas de deposicion fisica en
fase vapor: pulverizacion catodica con magnetron e implantacion idnica.
Los sustratos utilizados fueron un acero inoxidable AISI 304 y un acero
de herramientas AISI M2. Las tensiones residuales, las fases presentes y
la orientacion cristalografica de las peliculas depositadas fueron obtenidas
mediante analisis de difraccion de rayos X por incidencia rasante.

Se encontrd que los esfuerzos residuales fueron mayores en las peliculas
depositadas por la técnica de pulverizacion catoédica con magnetron que en
las depositadas por la técnica de implantacion iénica. En ambos casos estos
esfuerzos son de compresion y disminuyen en la medida que aumenta el
espesor de la pelicula. Esto se debe a la forma como se entrega la energia, la
capa en crecimiento y el momentum de las particulas ionizadas, lo que influye
directamente en la microestructura y aumento o disminucion de los esfuerzos
residuales. En cuanto al tipo de sustrato se obtuvieron esfuerzos mayores en
las peliculas depositadas sobre el acero AISI 304 que en las depositadas sobre
el acero AISI M2, lo cual se debe posiblemente a que este Gltimo acero tiene
un menor coeficiente de expansion térmica.

*  Autor de correspondencia: teléfono: + 57 + 4 + 219 85 40, correo electronico: melopez@udea.edu.co (E. Lopez)
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----- Palabras clave: Tensiones residuales, difraccion de rayos x,
nitruro de titanio, peliculas delgadas

Abstract

The influence of film thickness and the substrate type on the level and type
of residual stresses generated on TiN coatings are analyzed. Two different
physical vapor deposition (PVD) techniques: Magnetron Sputtering and Ion
Plating were applied. Two materials were used as substrate: stainless steel
AISI 304 and AISI M2 tool steel. The study of the residual stresses, the
present phases, the crystalline structure and the crystallographic texture of
the deposited films was performed by X-ray diffraction analysis using the
grazing method with a low incidence angle. The results show that the residuals
stresses produced by both deposition techniques were of compression and
that their level decreased by increasing the film thickness. Moreover, the
residual stresses were higher in those coatings deposited by Magnetron
sputtering than coatings produced by Ion Platting. The residuals stresses in
the films deposited on the AISI 304 steel were greater than those produced
in AISI M2 steel. This is due to the delivery energy mechanism to the layer
growth and momentum of the ionized particles, which directly influence
the microstructure and increase or decrease residual stresses. Regarding the
substrate, residuals stresses were greater on the films produced on AISI 304
steel, than those deposited on the AISI M2 steel, which is possibly due to the
lower coefficient of thermal expansion of M2 steel.

----- Keywords: Residual stresses, X-ray diffraction, titanium nitride,
thin films

Introduccion procedimientos de deposicion quimica en fase
vapor (CVD), deposicion fisica en fase vapor

En las dos décadas pasadas, los recubrimientos
ceramicos han despertado un gran interés
gracias a sus diversas propiedades. Estos
recubrimientos surgen y evolucionan debido
a la necesidad constante de modificar las
propiedades superficiales de algunos materiales,
como por ejemplo, aumentar la vida productiva
de las herramientas, disminuir los tiempos de
produccién, costos y paros por mantenimiento
[1]. Uno de los ceramicos avanzados que ha
alcanzado mayor popularidad es el Nitruro de
Titanio (TiN), que es ampliamente utilizado en
herramientas de corte, porque confiere proteccion
al desgaste, resistencia a la corrosion y al calor,
buena adhesion y exhibe alta dureza.

Existe gran cantidad de técnicas para depositar
recubrimientos duros entre ellas estan los

(PDV), proyeccion térmica, sol-gel entre otras
[2- 4]. Las técnicas en fase de vapor, que son las
mas utilizadas para producir recubrimientos duros,
se fundamentan en la evaporacion de un material
el cual se transporta hasta la superficie que se
quiere recubrir para que éste reaccione o0 no con la
superficie y/o gases presentes en el proceso.

Un problema asociado a los recubrimientos es la
presencia de esfuerzos residuales en su estructura,
debido a deformaciones no compatibles del sustra-
to y la pelicula una vez enfriada la estructura. Es-
tos se generan por la diferencia de los coeficientes
de expansion térmica entre el sustrato y la pelicu-
la, por la interaccion de particulas ionizadas con el
sustrato y/o entre si y por los defectos cristalinos o
transformaciones de fase producidas en el recubri-
miento durante el enfriamiento [5, 6].
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Las peliculas producidas por PVD tienen
esfuerzos residuales que pueden ser de dos tipos:
de traccidn, los cuales pueden producir fractura
y desprendimiento de la capa y, de compresion
que en general mejoran algunas propiedades
mecanicas, pero que cuando son excesivos
pueden causar ampollamiento de la capa. Estos
esfuerzos residuales afectan de manera directa
propiedades mecanicas tan importantes en un
recubrimiento como:la adhesion, la resistencia
al desgaste, la resistencia a la fatiga y la dureza
entre otras; lo que se vera reflejado en un cambio
en el tiempo de vida 1til del recubrimiento.

En este trabajo se determinaran los esfuerzos
residuales en capas de TiN en funcién de la
influencia del espesor de capa, tipo de sustrato y
técnica de fabricacion.

Parte experimental

Deposicion de las peliculas de TiN

La deposicion de las capas de TiN se realizo
mediante dos técnicas de PVD, Pulverizacion
Catodica con Magnetron e Implantacion idnica.

Antes de hacer la deposicion de las peliculas, los
sustratos de acero AISI M2 y AISI 304 fueron
sometidos a un proceso de pulido en lijas N.° 320,
400, 600, 1000 seguido de un pulido manual en
disco giratorio con pafios y la adicion de pasta, con
particulas de diamante de 6, 3, 1 pm, hasta alcanzar
superficie espejo. Posterior a esto se sometieron
a una limpieza quimica con combinacion de
detergentes, tricloroetileno acetona y alcohol
isopropilico en baios de ultrasonido [7].

Técnica implantacion iénica (Plateado
Iénico)

La deposicion de las capas ceramicas de nitruro de
titanio (TiN) en ambos sustratos se realizé en un
reactor Balzers de evaporacién reactiva por arco,
perteneciente a la empresa Brasimet, unidad de
Santo Amaro, en Sao Paulo, Brasil. Este reactor
esta constituido por varios blancos, los cuales son
evaporados por un arco eléctrico que se produce
en zonas muy pequefias del sustrato, lo que
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genera concentraciones de corriente muy altas
con la consecuente generacion de microgotas.

Los sustratos se colocaron en sistemas giratorios
llamados arboles que estan a un potencial
negativo, que atrae los iones generando la
extraccion de atomos de la superficie del sustrato
(sputtering en terminologia anglosajona) durante
todo el proceso [7]. Las condiciones de deposito
se resumen en la tabla 1. Con estas condiciones
se obtuvieron recubrimientos con espesores
de aproximadamente 2 um, medidos mediante
microscopia electronica de barrido.

Tabla 1 Parametros usados para la deposiciéon de
las peliculas de TiN por Implantacién lonica

Pulverizacién catodica

Limpieza fisi
impieza fisica en Ar, 8x10° mbar,

Temperatura del sustrato 450°C
Tiempo de deposicion 100 min
Presion inicial
14x10* mb
(con entrada de N,) XL mbar
Presion dtljrglnte la 8.3 x10° mbar
deposicion
Corriente del arco (DCP) 100-180 A
Tensidn aplicada al catodo 50V

Técnica pulverizacion catédica con
magnetrén

El acero AISI M2 y el acero AISI 304 fueron
recubiertos con las capas ceramicas de TiN
usando un sistema de Pulverizacion Catddica con
Magnetron que pertenece al Laboratorio de Fisica
del Plasma de la Universidad de Santa Catarina,
Brasil. La camara se llevo hasta un vacio de
6,3x10 mbar. Para crear el plasma se utilizé una
mezcla ultrapura de argon (99,999%) y nitrogeno
(99,995%). Durante la descarga luminosa (glow
discharge), tanto el blanco rectangular de titanio
como el catodo fueron refrigerados con agua. [8].

En la tabla 2 se muestran los parametros usados
en la deposicion de las peliculas de TiN.



Tabla 2 Parametros usados para el deposito de
las peliculas de TiN por pulverizacion catddica con
magnetrén

Pulverizacién catodica
en Ar, 6,3x10° mbar

300°C
15, 30, 60 y 90 min

Limpieza fisica

Temperatura del sustrato

Tiempo de deposicién

Presién inicial
(con entrada de N,) 6,3x10° mbar
Presion durante la deposicion 3-3,3 mTorr
Corriente del arco (DCP) 1 Amp
Tensidn aplicada al catodo -600 V

Mediante esta técnica de pulverizacion catodica
con magnetron, se obtuvieron recubrimientos con
espesores, de aproximadamente 0,5, 1, 2 y 3 um
en los dos tipos de sustratos, medidos mediante
microscopia electronica de barrido.

Analisis por difracciéon de Rayos X

Los esfuerzos residuales, tamafio de cristal,
orientacion cristalografica y parametro de red de las
muestras fueron obtenidos por difraccién de rayos
X (DRX). Los ensayos de DRX se realizaron en un
equipo marca Bruker AX 5 D8 Advance, utilizando
radiacion Cu Ko, A=1,5406 A, monocromador
secundario de grafito, detector de centelleo YAP
(Ce), apertura fija, geometria de haces paralelos
y angulo rasante. El generador fue operado a 40
kV y 30 mA. El paso de medida en el angulo de
barrido 26 fue de 0,02° a un tiempo de 2 segundos
por paso. El pardmetro de red de la muestra de TiN
libre de esfuerzos, ao, se asumio en 4.244 A, valor
obtenido de la base de datos ICSD (Inorganic cristal
structure database) [9]. El tamafio del cristal se
determino utilizando la ecuacién de Scherrer [10].
Como las peliculas de TiN son policristalinas, se
debe tener en cuenta los factores que contribuyen
al ensanchamiento de los picos de difraccion y
adicionarselos a la ecuacion de Scherrer. La relacion
entre el ensanchamiento de los picos con el tamafio
del cristal y las microtensiones viene dada por la
ecuacion 1.
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B es el ensanchamiento del pico medido por
el FWHM (full width half maximum), A es la
longitud de onda de los rayos X, D es el tamaiio
promedio del cristal, € es la microtension,
0 es el angulo de Bragg y g, = 0,03514° es el
ensanchamiento instrumental [10].

Calculo de los esfuerzos residuales

Para calcular los esfuerzos residuales se utilizo la
técnica de precision del parametro de red. En esta
técnica se asume que el esfuerzo, o, es isotropico,
que hay una estado biaxial de esfuerzos en el
plano y que los dos esfuerzos principales son
iguales. Los esfuerzos residuales se obtienen de
la ecuacion 2 [11, 12].

o= [Ej(“ "] @

2v a,
Donde E es el médulo de Young, v es la relacion
de Poisson y a,y a son las medidas del parametro
de red de la muestra libre de esfuerzos y de la
pelicula con esfuerzos respectivamente. Los
calculos se realizaron utilizando los valores de E

=450 GPa, v = 0,232, a,=4,244 obtenidos en la
literatura [13].

Esta relacion se ha utilizado con éxito a pesar
que no tiene en cuenta la anisotropia elastica
del material ni la presencia de defectos de
apilamiento [14].

Resultados y discusion

Las tablas 3 y 4 muestran los valores de tamafio
de cristal, microtensiones y esfuerzos residuales
obtenidos en las cuatro muestras de TiN deposi-
tadas sobre los aceros AISI 304 y AISI M2 me-
diante las técnicas de Pulverizacion Catddica con
Magnetron e Implantacion Ionica.
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Tabla 3 Valores de esfuerzos residuales obtenidos
en el sustrato AIS| 304

Espesor (mm) 0,5 T z z
Tgmanode 13220 142,87 16575 253,15
cristal (nm)

M .

icrotensiones 9,6x10° 53x10° 6,6x10° 51x10°
(GPa)

Esfuerzos

6,627 -6398 -5484 -3,199

residuales (GPa)

* (PC): Pulverizacion Catddica con Magnetron
**(10): Implantacion Ionica

Tabla 4 Valores de esfuerzos Residuales obtenidos
en el sustrato AISI M2

Espesor ” > 3 Pe
(mm)
Tamano de cristal ) 00 44616 16572 25315
(nm)
Microtensiones o 1 5 4100 72x10° 3.9x10°
(GPa)
Esfuerzos
5713 -2970 2742 0,685

residuales (GPa)

* (PC): Pulverizacion Catodica con Magnetron
**(10): Implantacion Ionica

Se puede apreciar que el valor de los esfuerzos
residuales disminuye a medida que aumenta el
espesor de la capa, mientras que el tamafio de
cristal aumenta a medida que se incrementa el
espesor de la pelicula.

Influencia del espesor de la capa

En los procesos de deposicion en fase de vapor,
los iones provienen de un plasma, los cuales son
acelerados hacia el sustrato a recubrir. Durante el
intenso bombardeo sobre la capa en crecimiento,
parte de la energia cinética de las especies
ionicas y electronicas es transformada en energia
calodrica lo cual le introduce una energia, que es
capaz de liberar calor y producir defectos de
crecimiento, tales como dislocaciones, vacancias y
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transformaciones de fase. Esta energia se acumula
en el volumen de la capa, a medida que ésta crece,
con lo que se incrementan los esfuerzos residuales.
Sin embargo, una vez alcanzado un valor critico
de energia acumulada los esfuerzos residuales
comienzan a disminuir [15]. Adicionalmente, a
medida que la capa crece, el tamafio del cristal
aumenta y por tanto, el area total de estos bordes
disminuye, con lo que se tiene una cantidad menor
de defectos en las fronteras de estos cristales y por
tanto menores esfuerzos residuales. De igual forma,
probablemente, estas sean las mismas razones por
las que los esfuerzos intrinsecos disminuyen con
el aumento en el espesor de la capa [16]. En las
figuras 1 y 2 se puede verificar el aumento del
tamaio de cristal con el aumento del espesor y la
disminucion de los esfuerzos residuales, resultado
esperado segun lo reportado en la literatura [17-
20]. Por su parte las tablas 5 y 6 permiten verificar
la disminucion de los esfuerzos intrinsecos con el
incremento del espesor.

Esfuerzos residuales Vs Espesor de la capa

3 [ AISI 304 (10)
2 |@AISI M2 (IO)
1 |O AISI 304 (PC)
0,5 |m AISIM2 (PC)

Espesor (Micras)

-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
Esfuerzos residuales (Gpa)

Figura 1 Variacion de los esfuerzos residuales con
el espesor de la capa

Tamafio de cristal Vs Espesor de la capa

=
2 328 @ AISI M2 (PC)
Q
5 2200 | AISI 304(PC)
< E 150
27100 O AISI M2 (I0)
e 2 0 AISI 304 (I0)
= 0,5 1 2 3

Espesor (Micras)

Figura 2 Variacién del tamafio de cristal con el
espesor de la capa

Influencia del tipo de sustrato

Comparando las mediciones de los esfuerzos
residuales de las capas de TiN depositadas sobre



los aceros AISI 304 y AISI M2 se encontrd que
dichos esfuerzos son mayores en el AISI 304 que
en el AISI M2 (tablas 3 y 4) lo cual probablemente
se debe a la diferencia en el coeficiente de
expansion térmica de ambos sustratos.

Segtin el momento de su generacion, los esfuerzos
residuales pueden ser divididos en tres partes
principales [13]: Desacomodos entre la pelicula
nucleada y el sustrato, o, , (Heteroepitaxia),
crecimiento de la pelicula, o, (esfuerzos
intrinsecos) y procesos de enfriamiento después
de la deposicion del recubrimiento, o,

Por consiguiente, el esfuerzo obtenido en la
pelicula después de su elaboracion puede ser
calculado mediante la ecuacion 3:

6=0,+tc, +o, 3)

En general se asume que o, es despreciable o
sera relajado por los desajustes generados por
las dislocaciones de la red, dado que el material
del sustrato contribuye a los esfuerzos totales
en el recubrimiento a través del componente
del esfuerzo térmico [21]. Este componente se
expresa mediante la ecuacion 4.

EL

L

O-c,h(T)zl (aL_aS)X(Td_T) “4)

Donde 7, es la temperatura de deposicion, T
temperatura a la que se realizo la medicion, E, es
el modulo de Young de la capa, v, es la relacion
de Poisson de la capa, o, y 6 son los coeficientes
de expansion térmica de la pelicula y el sustrato
respectivamente (AISI 304 a, = 17,8x10° K'!,
AISI M2 o = 11,2x10° K"). Esta ecuacion es
valida para capas depositadas sobre un sustrato
grueso, el cual es el caso para los recubrimientos
obtenido en este trabajo.

Como se puede observar en las tablas 5y 6 los
valores de los esfuerzos térmicos son menores
en el acero AISI M2 que en el acero AISI 304.
Esto contribuye a que los esfuerzos residuales
en el recubrimiento sean menores para las capas
depositadas sobre el acero AISI M2.
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Tabla 5 Esfuerzos totales, intrinsecos y térmicos
obtenidos en las capas de TiN depositadas sobre
acero AlSI 304

0,5 T 2 2"
6,627 -6,398 -5484 -3,199

Espesor (um)
Esfuerzo Total (GPa)

Esfuerzo Intrinseco
(GPa)

Esfuerzo Térmico
(GPa)

5,283 -5,054 -4,14 -1,107

41,344 1,344 1344 1344

* (PC): Pulverizacion Catddica con Magnetron
**(10): Implantacion Ionica

Tabla 6 Esfuerzos totales, intrinsecos y térmicos
obtenidos en las capas de TiN depositadas sobre
acero AIS| M2

Espesor (um) 1 2 3 2"
Esfuerzo Total (GPa) -5,713 -2,970 -2,742 -0,685
Esfuerzo Intrinseco 5423 268 2452 -0.237

(GPa)
Esfuerzo Termico 000 0200 0290 0,448
(GPa)

* (PC): Pulverizacion Catodica con Magnetron
**(10): Implantacion Ionica

En el caso de las peliculas depositadas por
pulverizaciéon catdédica con magnetrén, los
esfuerzos intrinsecos son mayores que los
esfuerzos térmicos como consecuencia de la
relativa baja temperatura de deposicion. Por otra
parte, para el caso de las peliculas depositadas por
implantacion ionica los esfuerzos térmicos son
mayores que los esfuerzos intrinsecos debido a la
mayor temperatura a la que se realizo el proceso
de deposito. Las altas temperaturas, como se
explicara en la seccion 3.3, ayudan a relajar los
esfuerzos intrinsecos. Entonces, para el proceso
de implantacion ionica, los esfuerzos totales
generados en la pelicula se deben principalmente
a la diferencia en los coeficientes de expansion
térmica del sustrato y la pelicula [17].
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Influencia de la técnica de depdsito

Una de las variables clave que controla la
microestructura final de la capa, es la forma como
se transfiere la energia y el momentum de los
iones al recubrimiento [22], al mismo tiempo que
la temperatura a cual se lleva a cabo el proceso.
En los procesos de pulverizacion catodica por
magnetron hay una transferencia de momentum,
lo cual implica que hay una baja movilidad de los
atomos superficiales y por tanto bajas temperaturas
producto de esta transferencia de momentum.
Sumado a la baja temperatura del proceso (300°C
para pulverizacion catédica con magnetron, y
450°C para Implantacion idnica), los defectos
generados, se mantienen en la estructura, ya que no
hay la suficiente movilidad de los 4&tomos requerida
para restaurar el orden de la red cristalina y por lo
tanto se obtienen esfuerzos residuales mayores que
en los procesos en los cuales la temperatura es alta.
Este es el caso del proceso de implantacion idnica,
en el cual hay alta transferencia de energia, que se
suma a la temperatura alta del proceso, se genera
una alta movilidad de los atomos hacia sitios de
menor energia y mayor crecimiento de los cristales
de TiN; con esto se obtienen menores niveles de
esfuerzos residuales [23]. En estas condiciones
el recubrimiento, en general, se desarrolla con
una mayor perfeccion estructural (salvo por la
presencia de microgotas) y con una mayor densidad
y tiene, por tanto, mejores propiedades mecanicas
que un recubrimiento similar producido a menores
temperaturas [24]. La relajacion de esfuerzos esta
acompanada de la disminucion en el ancho del
pico de difraccion debido a la disminucion de las
imperfecciones cristalinas [23], lo cual se puede
observar en los difractogramas mostrados en las
figuras 3y 4.

Frecuentemente se desarrolla una orientacion
cristalografica preferencial o textura en las
peliculas depositadas. Esta textura puede llevar a
una pelicula con propiedades no isotropicas y de
hecho las energias de los planos preferenciales,
conducen a mayor o menores factores de
empaquetamiento y por tanto a mayores o menores
deformaciones de la red y por ende modifican los
esfuerzosresiduales. En este trabajo, el coeficiente
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de orientacion cristalografica, CO(hkl),se calculo
como el cociente entre la intensidad normalizada
del plano considerado, In,,. vy la intensidad

normalizada promedio, ecuacion 5 [25, 26].
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Figura 3 Patron de difraccion muestra AISI M2 —2 um
de espesor, depositadas por Pulverizacidn catddica con
Magnetrén

(111)

Intensidad (ua)

-

Figura 4 Patrén de difraccion muestra AISI M2 - 2 um
de espesor, depositadas por Implantacion idnica
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En las figuras 3 a 6 se observa que en las peliculas
fabricadas por pulverizacion catddica con
magnetron el plano de orientacion cristalografica
preferencial es el (200) el cual posee una menor
energia superficial [27]. Por otra parte el plano



(111) es el de crecimiento preferencial para las
peliculas producidas por implantacion ionica, el
cual posee una menor energia de deformacion.
Estd orientacion cristalografica favorece la
disminucion de las tensiones residuales. Asi
mismo, se favorece la formacion de dominios
de mayor tamafio aumentando el tamafio de
cristal promedio [28] con lo cual se obtiene una
relajacion de esfuerzos residuales a niveles de
temperatura o esfuerzos aplicados menores.

Orientacion Cristalografica TiN - AISI 304

1,6
1.4

124
1
0,81
0,6 1
041
021
0
11 200 220

Planos

B AISI 304-0.5 Micras (PC
B AISI 304-1 micra (PC)
O AISI 304-2 micras (PC)
O AISI 304- 2micras (I0)

Coeficiente de Orientacion

Figura 5 Orientacion cristalografica de las peliculas
delgadas de TiN depositadas sobre acero AIS| 304

Orientacion Cristalografica TiN - AISI M2

W AISI M2-1 micra (PC)
W AISI M2-2 Micras (PC)|
0 AISI M2-3 Micras (PC)|

0O AISI M2-2 Micras (10)

Coeficientes de Orientacion
n

111 200 220

Planos

Figura 6 Orientacion cristalografica de las peliculas
delgadas de TiN depositadas sobre acero AlSI M2
Conclusiones

- Los esfuerzos residuales compresivos
disminuyen al aumentar el espesor de la capa.

- Se corroborod que los esfuerzos intrinsecos, o,
disminuyeron al aumentar el tamafio de cristal.

- Se verifico que la técnica de Implantacion
I6nica produce esfuerzos residuales menores
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que la técnica de Pulverizacion Catodica con
Magnetron

En los recubrimientos depositados por
Pulverizacién Catodica con Magnetréon la
orientacion cristalografica desarrollada fue
en el plano (200), este plano es el que posee
menor energia. La presencia de tensiones
residuales compresivas altas no es atribuida,
principalmente a tensiones de origen
térmico, ya que la temperatura del sustrato
(300 °C) es relativamente baja, sino debido
a los esfuerzos intrinsecos generados por el
crecimiento del recubrimiento que produce
la expansion de la red de TiN.

- El tipo de sustrato afecta de manera
considerable el valor de los esfuerzos
residuales por las diferencias en los
coeficientes de expansion térmica y la
microestructura del sustrato. Se encontro6 que
en las peliculas depositadas sobre el acero
AISI 304 (o, = 17,8x10° K™') los esfuerzos
residuales son mayores que en el acero AISI
M2 (o, = 11,2x10° K'), esto se debe a que
el coeficiente de expansion térmica es mayor
para este acero.
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