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En este trabajo se depositdé un recubrimiento de TiAIN sobre cuchillas de carburo de tungsteno (WC), mediante
sputtering por magnetrén en modo reactivo. La novedad es el uso de un blanco mosaico (Ti-Al) disefiado
especialmente para el caso. Imagenes de la superficie fueron tomadas mediante SEM. Se dedujo mediante los
analisis con GIXRD que la estructura era la metaestable de wiirtzita y con EDS se aprecié un déficit de Ti en la
composicion. Finalmente, mediante la técnica de rayado se determind el alto nivel de adherencia de la capa de

Manufacturing of TiAIN coatings deposited by magnetron with mosaic target

TiAIN, debido a la disipacion de fracturas al haber depositado la capa en cuatro etapas.
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In this paper, tungsten carbide (WC) blades were covered with TiAIN thin films by reactive magnetron

sputtering. The achieved improvement was the use of a mosaic target (Ti-Al) with a special design.

Surface

images were obtained with SEM. GIXRD showed that the structure was metastable (wurtize) and with EDS a low
amount of Ti was detected in film composition. Finally, under scratch tests a good TiAIN adherence performance
was determined, because of the fracture dissipation under this four-stage deposition procedure.

Keywords: mosaic target, ternary compound, TiAIN, blades, crack propagation.

I. INTRODUCCION

A dia de hoy, la tecnologia busca la manera de
mejorar el rendimiento industrial para abaratar costes y
conseguir una alta eficiencia en las tareas que se ejercen.
La industria maderera utiliza cuchillas sometidas a
exigentes condiciones de friccion que disminuyen su
vida util.

Un material frecuentemente utilizado para la
fabricacion de estas cuchillas en la industria es el
carburo de tungsteno (WC).

El nitruro de titanio-aluminio (TiAIN) es un
compuesto ternario metaestable basado en la red cubica
fcc del TiN con la presencia de atomos de Al de tipo
sustitucional'. Debido al menor tamario de los dtomos de
Al con respecto los de Ti, la red se deformarda y
contraera’. El TiAIN goza de una altisima resistencia a
la oxidaciéon debido a la alimina generada en la
superficie del compuesto’ y copia faicilmente las
irregularidades presentes en el sustrato. También se
caracteriza por una alta dureza y su bajo valor de
friccion. Ademas, comparado con el TiN, este
compuesto ternario es muy estable a altas temperaturas y
posee bajas conductividades eléctrica y térmica. El
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TiAIN, cuando la concentracién de Al es muy alta,
puede tomar la estructura hexagonal hep* en detrimento
de la fce, aumentando su resistencia a la oxidacion’.

La técnica de deposicion mediante sputtering por
magnetron goza actualmente de una gran versatilidad,
pudiendo obtenerse multitud de compuestos’. En su
modo reactivo puede depositar incluso compuestos
binarios’. Sin embargo, para depositar compuestos de
tipo ternario (dos atomos metalicos y un atomo de gas
reactivo) se necesitan dos magnetrones o el uso de
blancos de composicion mixta. Sin embargo, para este
segundo caso, es vital que el blanco posea proporciones
elementales bien definidas®. El uso de blancos de tipo
mosaico intenta salvar dichas complicaciones mediante
la colocacion de fragmentos de diferentes metales que
intenten compensar los efectos de sputtering
preferencial’.

En el presente trabajo se diseild, mediante técnicas
de simulacion, y posteriormente se construy6 un blanco
mosaico, caracterizado por contener porciones
distinguibles de Al y Ti. Con este, se depositaron
peliculas delgadas de TiAIN, en cuatro etapas, sobre
cuchillas de WC usadas en la industria maderera para
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corte de troncos. Mediante diferentes técnicas de
caracterizacion, tales como GIXRD, SEM, EDS vy
Scratch Test, se estudiaron las propiedades de
adherencia y la estructura cristalina, datos vitales para
una buena eficiencia y durabilidad que eliminen costes
derivados de la interrupcion del proceso y de la compra
de recambios.

1. DISENO DEL BLANCO MOSAICO

Modelizacion mediante simulaciéon

En primer lugar se disefio un blanco para magnetrén
con una configuracion de mosaico. De esta manera se
puede lograr la eyeccion de dos tipos de atomos
metalicos: Ti y Al en el presente caso. Para ello, se
recurri6 al uso del software SRIM 2008" y se determind
en qué proporciones deben aparecer dichos
componentes y asegurar asi que el rendimiento de
sputtering sea andlogo tanto para el Ti como para el Al,
compensando asi los fenomenos de sputtering
preferencial'.

En el software, basado en el método de Monte Carlo,
se simuld el impacto de 40000 iones de Ar’ sobre una
mezcla de AI-Ti en un rango de energias similar a los
procesos de deposicion tipica'>". Para el sputtering de
Al y de Ti se estimaron energias entre 200-500 eV, de
esta manera se asegura que el intervalo de tensiones en
el que se puede trabajar sea amplio.

Utilizando una mezcla en la simulacion de un 45 %
de Al y un 55 % de Ti se logran rendimientos de
sputtering muy parecidos en ambos metales. En la Tabla
1 se pueden apreciar los rendimientos para cuatro
valores de energia de impacto del ion de argon.

TABLA 1: RENDIMIENTOS DE SPUTTERING (EN ATOMOS
EYECTADOS POR ION INCIDENTE) DEL AL Y DEL TTA
DIFERENTES ENERGIAS DE IMPLANTACION DEL AR .

Blanco| Y @ 200 Y @ 300 Y @ 400 Y @ 500
eV eV eV eV
Al 0,2027 0,2861 0,3520 0,4052
Ti 0,2005 0,2837 0,3573 0,4107

Seglin estos calculos, para energias de bombardeo de
200 eV se tendrian porcentajes de eyeccion muy
similares: 50,3 % de Al frente a 49,7 % de Ti. En
cambio, para una energia de 500 eV se invertirian
dichos porcentajes para los metales usados.

Es necesario mencionar que con SRIM 2008 se
obtiene también la energia cinética por atomo eyectado.
Para cada caso de energia de bombardeo de Ar’ se tiene
que la energia cinética con la que sale del blanco un
atomo de titanio es el doble que la energia cinética con
la que queda eyectado un atomo de aluminio.

Construccion del blanco mosaico

Se construyd el blanco mosaico, respetando los
porcentajes de cada metal establecidos mediante la
simulacion, para asegurar la estequiometria deseada en
el recubrimiento.

Se construyeron seis piezas en forma de sector
circular: tres de Ti con un angulo de 66° y otras tres de
Al con un angulo de 54°. Dichas piezas quedaran
alternadas, como queda indicado en la Fig.1. El uso de
estos angulos se ajustd a los porcentajes de cada
material determinados mediante simulacion para
asegurar un mismo rendimiento de sputtering. El tamafio
del blanco es el correspondiente al de los magnetrones
disponibles en laboratorio, su superficie fue de 8 cm’ y
su espesor de 6 mm.

Figura 1. Imagen del blanco mosaico construido segun las
proporciones determinadas mediante simulacion. Se alternan
tres piezas de Ti (dngulo de 66°) con otras tres de Al (angulo
de 54°).

lll. METODOS

Protocolo de deposicién

Las cuchillas de WC empleadas fueron donadas por
una empresa maderera localizada en Rafaela (Santa Fe,
Argentina). Las dimensiones de estas fueron de 12 x 50
mm?, presentando rugosidad a simple vista. Dichas
cuchillas se limpiaron mediante un bafio ultrasénico con
alcohol isopropilico durante 4 min.

El reactor de deposicion de 94 L de capacidad fue
evacuado con una bomba difusora hasta un vacio base
de 2,6x10° Torr, seguido de varias purgas con Ar de
alta pureza. El blanco mosaico se limpi6 mediante una
descarga de Ar-H, a 41 mTorr durante 10 min, seguido
de otros 10 min de pre-sputtering con las condiciones de
deposicion. Se usé un obturador para evitar la
contaminacion de las probetas.

Las cuchillas fueron nuevamente limpiadas
polarizandolas a una tension de 3,1 kV con una corriente
de 10 mA durante 30 min en una atmodsfera de Ar a 9,44
mTorr. Luego, se retir6 el obturador bajo las
condiciones de trabajo: mezcla de 50 % de Ar y 50 % de
N,, distancia blanco-sustrato de 7,0 cm, 12 horas de
deposicion, densidad de potencia de 6,69 W/ecm?”. El
recubrimiento se depositdé sobre las 4 cuchillas
simultaneamente. Con el fin de asegurar la uniformidad
del recubrimiento en las muestras, el procedimiento se
realizd en cuatro etapas. En cada etapa, tras 3 h de
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deposicion, se rotd manualmente la ubicacion de cada
una de las muestras en el portamuestras, para que todas
estuvieran una vez en cada una de las cuatro posiciones
posibles. Esto fue necesario, debido a las limitaciones
geométricas del reactor de deposicion y a la distribucion
angular de material eyectado por el magnetron. La
presion de trabajo durante las cuatro etapas fue de 9 —
29 mTorr. Esta variacion de presion no tuvo efectos
relevantes en cuanto a la morfologia esperada en cada
etapa, puesto que el camino libre medio siempre fue
menor que la distancia blanco-sustrato', por lo que la
cinética de crecimiento no se vio alterada.

Para evitar la destruccion de una nueva etapa
depositada se evitd la limpieza indicada para la
superficie del WC, hecha esta para fomentar Ila
adherencia del primer estrato a la superficie del sustrato.
A cambio, se mantuvieron los procesos de
acondicionamiento para el blanco del magnetron y para
eliminar cualquier impureza de las probetas durante la
apertura de la cdmara se limpio la superficie de la capa
de TiAIN con nitrégeno seco antes de recolocar la
cuchilla en el reactor.

Técnicas de caracterizacion

Para determinar la estructura cristalina se recurre al
uso de GIXRD (Difraccion de Rayos X en Incidencia
Rasante) con un dispositivo PHILIPS X’Pert con
radiacion de Cu Ko a 40 kV y 30 mA, 2° de incidencia,
barrido 26 entre 20 y 80° 1 s de tiempo de adquisicion
por paso y paso de 0,03°.

La morfologia de la capa depositada se conoce
mediante SEM (Microscopia Electronica de Barrido)
con un dispositivo FEI Quanta 200F EDAX con una
corriente de filamento de 238 pA.

La composicion elemental se lleva a cabo mediante
EDS (Espectroscopia de rayos X Dispersiva en la
Energia) a una tension de 30 kV. Estos datos se obtienen
en el mismo dispositivo SEM.

Las propiedades de adherencia se conocen mediante
la técnica de Scratch Test (Técnica de Rayado) con un
dispositivo ST-TEER 30 sin pendiente anadida y con un
micréometro que determinaba valores de carga entre 1y
50 N. El surco generado se analizd mediante
Microscopia Optica.

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig.2 puede apreciarse claramente que el
recubrimiento de TiAIN copia las imperfecciones del
sustrato de WC. Se aprecia un color marrén oscuro mate
y que la deposicion se dio de manera homogénea,
confirmando la bondad del protocolo de deposicion
elegido.

Figura 2. Fotografia de una cuchilla de WC previa a la
deposicion de TiAIN (izquierda) y tras la deposicion
(derecha).

Estructura cristalina del TiAIN

Mediante GIXRD se puede determinar tanto la
estructura cristalina del sustrato como de la capa
delgada de TiAIN'S. En la Fig.3 se destaca que tanto el
WC (trazo negro) como el compuesto de TiAIN (trazo
rojo) poseen una estructura cristalina de tipo hcp.
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Figura 3. GIXRD a 2° del sustrato de WC (trazo negro) y
de la capa de TiAIN (trazo rojo). Se identifican los picos de
difraccion del TiAIN, asi como su posicion angular.

Es necesario mencionar que tal estructura cristalina
para el TiAIN no es la fase estable encontrada en la
literaturaz, sino su metaestable*'®. Segun esto, el modo
de nucleacion de la capa delgada se dio a partir de una
estructura de AIN con atomos de Ti de tipo
sustitucional. En los difractogramas se pueden
identificar picos correspondientes al TiO, aunque dichas
posiciones coinciden con las del WC. Mediante EDS
(ver mas abajo en la subseccién correspondiente a
Composicion Elemental) se confirma la prevalencia de
Al para la formacion de esta estructura metaestable.
Ademaés, por los resultados de EDS, se infiere la
presencia de TiO cristalino en el recubrimiento.

A partir de la Ley de Bragg se pueden determinar los
parametros de red de la estructura de TiAIN: a = 3,2090
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Ay ¢ =5,0341 A. Hay que mencionar que se aprecia
una textura en el plano (10-0), que copia la textura del
sustrato de WC. Comparando con los parametros de red
del sustrato (a = 2,9105 A, ¢ = 2,8411 A) el desajuste
entre pelicula y sustrato alcanza el 10,26 %.

Morfologia de la capa de TiAIN

Utilizando SEM es posible analizar la morfologia de
la capa depositada de TiAIN. Los analisis muestran una
capa generalmente lisa aunque se puede observar que se
copian las formas caracteristicas del sustrato. Esto puede
ser un indicio de una capa de TiAIN de poco espesor'.

Ahora bien, en la Fig.3 se puede identificar que la
sefial del pico (10-1) del WC, localizado en 20 =
48,302°, disminuye en gran medida su intensidad tras la
deposicion de la capa de TiAIN y el efecto de
atenuacion. Ajustando funciones voigtianas es posible
conocer la intensidad antes y después de la deposicion
del recubrimiento. Si, ademas, se conoce la densidad de
del recubrimiento (ver la subseccion de Composicion
Elemental), el camino de entrada y salida del rayo y se
estima un coeficiente masico de absorcién'® se tiene que
el espesor del recubrimiento es aproximadamente 3,08
pum.

En la Fig.4a se muestra la imagen SEM superficial.
Se aprecian zonas de descamado aunque estas no
muestran el sustrato de WC, sino el estrato de TiAIN
inmediatamente inferior al despegado (en la Fig.4b
puede verse un detalle del descamado). Esto puede ser
un indicativo sobre las bondades de realizar la
deposicion en cuatro etapas: la capa mas externa sera la
que soporte todo el trabajo y las tensiones residuales,
evitando la propagacion de fracturas a las capas mas
internas'®. Como comparacion, en la Fig.4c se muestra
una imagen SEM donde se retird6 manualmente todo el
recubrimiento de TiAIN. Puede observarse el sustrato de
WC (en el centro y de un color mas claro) rodeado por
cuatro terrazas, cada una correspondiente a cada etapa
de deposicion.

A

0 prr

SEM- 2

Figura 4. Imagenes SEM tomadas a 20 kV de la superficie
de la capa de TiAIN. Con una magnificacion de 250% se
muestra la superficie (a) y con 4000x se detalla una zona de
descamado superficial (b). Obsérvese que no se identifica un
patron en forma de escalera, tal y como se muestra en (c) con
1000%, luego puede asegurarse que solo se desprendio parte
del sustrato mds externo, no los sustratos inferiores.

Un estudio de la Fig. 4a confirma que las zonas mas
grandes de descamado tienen una superficie de
aproximadamente 19x33 pum?, mientras que la superficie
promedio de descamado es un 0,7 % con respecto la
superficie total analizada mediante SEM. Esto indica
que no fue generalizada la pérdida del estrato superior
de TiAIN.

Composicion elemental

Para clarificar la aparicion de la estructura cristalina
determinada mediante difraccion de rayos X, la
composicion elemental fue medida mediante EDS
superficial. La energia de los electrones fue de 30 kV, lo
que asegura que la zona sondeada fue profunda,
alrededor de 5,4 um seguin los célculos de rango de
penetracion de los electrones, los cuales fueron
determinados por la base de datos ESTAR,
perteneciente al NIST".

El porcentaje elemental fue el siguiente: Titanio
13,87 %, Aluminio 33,26 %, Nitrogeno 34,08 %,
Oxigeno 18,61 % y Tungsteno 0,18 %.

El oxigeno puede ser considerado como
contaminante superficial®” tras el contacto de la muestra
con la atmoésfera. Es mas, el proceso de apertura de la
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camara entre deposiciones de los diferentes estratos
pudo llevar a un recubrimiento de O en las interfaces,
promoviendo la aparicion de TiO. Es necesario
mencionar que se obtuvo un porcentaje de Ti por debajo
de lo esperado, mientras que las cantidades de Al y N
son casi idénticas. Por otro lado, las trazas de W se
deben a la gran profundidad de sondeo. En resumen, la
capa de TiAIN posee la siguiente composicion:
(Tio30Al0,70)0,55No42-

Si bien el blanco mosaico se construy6 pretendiendo
que fuese eyectada la misma cantidad de Al que de Ti
esta proporcion no se mantuvo en la muestra. El
porcentaje utilizado de N, en la mezcla y su cinética
pudieron afectar dichas proporciones'®. Tampoco en
este caso se puede descartar la presencia de oxigeno
durante el crecimiento de la capa y su afinidad con el Ti,
hipotesis apoyada por la presencia de compuestos
cristalinos de TiO observados mediante rayos X. Segin
Liu et al.?®, si el oxigeno procedente de las cristalitas de
TiO se difunde hacia la estructura de TiAIN, este
actuaria como compuesto sustitucional, en detrimento
del N. Sin embargo, dicha presencia no afecta a la
estequiometria original (atomos metalicos con respecto
atomos reactivos)® ni a la estructura cristalina que se
alcanza, aunque si modificaria la textura esperada. Es
mas, observando el porcentaje de oxigeno en el
recubrimiento, se espera que los valores de dureza sean
parecidos a los del TiAIN sin la presencia de este
oxigeno contaminante?'. Quedaria para futuros estudios
la comprobacion de este efecto bajo las condiciones de
deposicion que se muestran en el presente articulo.

Por otro lado, gracias a los datos sobre la cantidad
de Ti y Al presente en la capa de TiAIN se pudo
identificar la densidad del recubrimiento?: 4,09 g/cm’.
Utilizando el software de CXRO* se pudo conocer la
longitud de atenuacion (profundidad en la cual la
intensidad inicial se redujo un factor e) de los rayos X a
2° de incidencia en este material. Dicho valor fue de
0,76 um, que equivale a un 25 % del espesor total del
recubrimiento. Sin embargo, es necesario mencionar que
incluso bajo estas condiciones existieron fotones X que
lograron llegar hasta el sustrato de WC y provocar
efectos de difraccion. Esto determina que todos los
estratos estuvieron involucrados en la formacién de la
sefial de difraccion que se represent6 en la Fig.3 (trazo
rojo). Debido a que en dicho difractograma se
distinguen con claridad los picos agudos de difraccion
del TiAIN puede decirse que los cuatro estratos tienen
una estructura idéntica. Se repitid el analisis con rayos X
bajo un éngulo de incidencia a 5° (longitud de
atenuacion de 1,70 um), observando la misma estructura
cristalina que antes pero con una intensidad mucho
menor debido a que aumenta la sefial debida a la
estructura del WC en relacion a la del TiAIN.

Adherencia al sustrato

Con la técnica de Scratch Test se analizaron las
propiedades adhesivas del recubrimiento TiAIN con la
cuchilla de WC. Este enfoque estd motivado debido a

los requerimientos de durabilidad del recubrimiento en
las cuchillas de WC en un intento de alargar su vida util.
Sin embargo, quedara para futuro trabajo determinar la
dureza del recubrimiento obtenido. En principio, y
siguiendo el estudio de A. Horling er al*, se espera
para laminas de TiAIN con alta proporcion de Al (como
en el presente caso) una dureza de 33 GPa,
aproximadamente.

En primer lugar se llevdé a cabo un estudio
cualitativo mediante el uso de cinta adhesiva. No se
observaron, a simple vista, signos de decapado ni la
rotura parcial de la capa de TiAIN. Luego la cuchilla se
someti6 al estudio de Scratch Test obteniendo un surco
recto, sin desviaciones y sin la presencia de elementos
extrafos. La longitud del surco fue de 1,29 cm y la carga
inicial y final vari6 entre 1,1 y 50 N.

Debido a la configuracion del dispositivo utilizado
se puede hacer una correlacion entre distancia recorrida
y carga aplicada. Esto permite determinar cuando se dan
los fenomenos de rayado mas relevantes.

Figura 5. Imdgenes mediante microscopio optico del
surco de 1,29 cm creado mediante Scratch Test al aplicar,
mediante un aumento lineal, cargas entre 1,1 y 50 N. La
barra de escala de 100 um se aplica a todas las figuras. Se
puede observar el comienzo de la prueba (a), la zona del
comienzo de delaminado lateral, Lc; (b), la zona de inicios de
fallos adhesivos, Lc, (c) y el final del trayecto (d).

En la Fig. 5 se muestran las zonas mas relevantes del
proceso de rayado. La parte a) de la figura muestra el
inicio del proceso de rayado, no evidencidandose ninguna
perturbacion.

En la parte b) de la figura se detecta el comienzo de
grietas laterales y deformacion de la capa de TiAIN®,
situacion conocida como Le,*®. En este caso Lc; = 22,58
N. Por otro lado, en la figura ¢ (Lc, = 30,41 N)
mostramos el tinico lugar de todo el surco en el que se
observa un desprendimiento de la pelicula, es decir, que
en el resto del surco no se aprecia descamado en el
surco, sino severa deformacion en los bordes (o sea,
condicion Lc;). Esto es debido a que en ese punto solo
se perdid la primera de las cuatro capas en las que
constd la deposicion de TiAIN, revelando las buenas
propiedades que presenta este protocolo de deposicion:
las interfaces entre una capa y otra actilan como barrera
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para la propagacion de fracturas y alivian mejor los
esfuerzos de trabajo. Esto parece compensar la
degradacion de propiedades detectada por algunos
autores”"2,

Mas alld de esta carga no se vuelve a observar la
condicién Lc,, luego se puede afirmar que los cuatro

estratos  siguen  adheridos, pero  severamente
deformados. Es importante notar que las rayas
caracteristicas del sustrato desaparecen por la

mencionada deformacion. Sin embargo, de ahi hasta el
final del proceso de caracterizacion, visible en la Fig. 5
parte d, no se observa la situacion Lcs, que representa el
despegado masivo de la pelicula del sustrato. Si bien
deberian estudiarse las cuchillas bajo cargas mas
intensas, estos datos son prometedores a la hora de
asegurar buena adherencia del recubrimiento y que sea
util para la funcion de corte de madera.

V. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se disefid y construyd un
blanco mosaico de Ti y Al para magnetréon con la
finalidad de depositar el compuesto ternario TiAIN
mediante sputtering reactivo. El sustrato elegido fueron
cuchillas de WC usadas en la industria maderera y se
implemento la deposicion de capas en cuatro etapas.

Se determind una estructura hexagonal de la capa de
TiAIN con una textura (10-0). Ademas, el espesor total
no fue suficiente como para borrar las caracteristicas
onduladas del sustrato, aunque se presenta compacta y
con pocos defectos, ya que el espesor total del
recubrimiento fue de 3,08 um, aproximadamente. Por
otro lado, solo se observaron desprendimientos en la
capa mas externa, indicando que la deposicion en cuatro
etapas es positiva. EDS indic6 una alta proporcion de
oxigeno superficial y, ante la presencia de difracciones
de picos correspondientes a TiO, se piensa que también
existid presencia de este contaminante durante la
fabricacion de las capas. Esto puede explicar la
disminucion de Ti en la estructura y la estructura
wiirtzitica observada. Finalmente, las pruebas de Scratch
Test atestiguan que si bien se da a bajas cargas
descamado, la adherencia de la pelicula al sustrato es
muy buena, reforzando la idea de que depositar en
cuatro etapas fomenta las barreras contra fracturas y
esfuerzos en deformaciones.

Dichas conclusiones ameritan estudios a futuro para
profundizar en la comprension del comportamiento de
dicho recubrimiento de TiAIN ante las mencionadas
situaciones de corte de madera. Por ejemplo, analisis de
dureza y resistencia al desgaste podrian traer mas
conocimiento, al igual que estudios transversales para
conocer las caracteristicas de las interfaces entre
estratos, asi como la composicion elemental de estos.
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