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Resumen

Este trabajo, que se enmarca en un proyecto del Departamento de Ingenieria Industrial, propone el disefio
de un reactor de plasma para deposicion de nitruro de titanio (TiN) sobre herramientas de corte por el
proceso de deposicion fisica de vapor (PVD). En esta etapa de diseno del reactor, se incluye el analisis de
dos esquemas de generacion de vacio con sus ventajas y desventajas. El objetivo posterior es la construccion
del reactor utilizando los resultados del disenio. Una vez instalado en el Laboratorio de Materiales en el
Campus de la UTN-FRBA, tendra como finalidad sumar no sélo material didactico a las catedras de los
Departamentos de Ingenieria Industrial y Mecanica, sino también, la realizacién de tesis de doctorado y
de tareas de apoyo tecnologico para industrias. Desde el punto de vista didactico se busca introducir a los
alumnos en las tecnologias de recubrimientos de superficies, las cuales mejoran las propiedades de resisten-
cia al desgaste y a la abrasion de herramientas de corte. También se espera, que los resultados obtenidos
puedan aplicarse a otros materiales con alto impacto tecnologico.

PALABRAS CLAVE: RECUBRIMIENTOS DUROS - REACTOR DE PLASMA - PROCESO PVD - NITRURO
DE TITANIO

Abstract

This work, which is part of a project of the Department of Industrial Engineering, proposes the design of
a plasma reactor for titanium nitride (TiN) deposition on cutting tools by the physical vapour deposition
(PVD) process. The analysis of two vacuum generation schemes with their advantages and disadvantages
1s included 1in the reactor design stage. The subsequent objective is the construction of the reactor using
the design results. Once installed in the Materials Laboratory on the UTN-FRBA campus, it will be used
not only as a teaching tool for the chairs of the Industrial and Mechanical Engineering Departments, but
also for PhD theses and technological support tasks for industry. From a didactic point of view, the aim 1s to
introduce students to surface coating technologies that improve the wear and abrasion resistance properties
of cutting tools. It is also expected that the results obtained can be applied to other materials with high
technological impact.

KEYWORDS: HARD COATINGS - PLASMA REACTOR - PVD PROCESS - TITANIUM NITRIDE

1 Participaron en este trabajo los Dres. Fabian Alvarez y Javier Bergueiro
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Introduccion

La necesidad de producir componentes para utilizarlos en aplicaciones y ambientes don-
de se requiere el maximo rendimiento de los materiales ha incrementado la investigacién
y el desarrollo de mejores métodos de fabricacion que satisfagan eficazmente las exigen-
cias que demanda el elevado desarrollo tecnolégico. Ademas, el desafio actual de reducir
la huella de carbono requiere la implementacion de procesos amigables con el medio am-
biente y un mejor aprovechamiento de la energia; por ejemplo, utilizando herramientas
de corte o mecanizado con un recubrimiento superficial adecuado que les proporcione
una mayor vida util (Kushner y Zank, 2021; Olschewski, 2010).

Las herramientas de corte deben reunir caracteristicas basicas como alta resistencia al
desgaste, conservacion de la dureza a altas temperaturas, buena tenacidad y bajo coe-
ficiente de friccion entre otras. Todos estos requisitos son muchas veces imposibles de
lograr con un tnico material. Por este motivo, los fabricantes de herramientas utilizan
generalmente un material de base que aporte tenacidad y sobre éste, se deposita un recu-
brimiento de un material de alta dureza, que tiene la finalidad de proporcionarle mayor
resistencia al desgaste. Este recubrimiento, también puede aportar otras propiedades para
aplicaciones especificas como por ejemplo aumentar la resistencia a la corrosion, intro-
ducir propiedades 6pticas en la superficie recubierta o producir colores o texturas con
finalidad decorativa (Rossnagel, ¢t al, 1990).

Las principales caracteristicas del material de recubrimiento deben ser: su alta pureza en
la composicion quimica, la calidad de su estructura de crecimiento y espesor apropiado,
el cual estara comprendido en el rango de 0,1 a 10 pm.

Dentro de las tecnologias del plasma, se encuentran la deposicion fisica en fase vapor
(PVD, Physical Vapor Deposition) y la deposicion quimica de vapor (GVD, Chemical Vapour
Deposition). Para los recubrimientos superficiales de herramientas de corte, la deposicion
fisica en fase vapor (PVD) es la mas utilizada, ya que no involucra reacciones quimicas
en los gases precursores. Ademas, la temperatura del proceso es menor a la del CVD.
Por este motivo, el recubrimiento por PVD asistido por plasma se utiliza en la deposicién
de peliculas delgadas sobre metales y ceramicos mientras que el GVD asistido por plas-
ma se aplica generalmente en la deposicién de peliculas que no demandan propiedades
tribolégicas. Ademas de las técnicas de fabricaciéon de recubrimientos superficiales de
herramientas de corte, la tecnologia de plasma se aplica para modificar la estructura qui-
mica de la superficie, grabado, limpieza, activacion superficial y deposicién de peliculas
delgadas sobre polimeros, entre otros materiales (Shul y Pearton, 2000).

Recubrimiento por Plasma - Proceso PVD

La deposicion fisica en fase vapor o PVD, es una tecnologia ampliamente utilizada en la
deposicion de peliculas delgadas sobre un sustrato para obtener depésitos con un mejor
comportamiento tribolégico, disminuyendo la friccién, mejorando las propiedades qui-
micas y térmicas y finalmente aumentando la vida atil de dicho sustrato.

El proceso consiste en vaporizar materiales metalicos o ceramicos para depositarlos sobre
el sustrato en forma de pelicula delgada. El material a depositar se transforma en par-
ticulas atomicas mediante un proceso fisico térmico o mediante colisiones y se dirige a
los sustratos en un ambiente de vacio o plasma gaseoso en condiciones de baja presion,
donde se condensan para formar un revestimiento fisico (Seshan, 1988).

Las ventajas de utilizar procesos PVD son numerosas y permiten la variaciéon continua
de las caracteristicas del recubrimiento en toda la pelicula. También permite la deposi-
ci6n de aleaciones, composiciones multicapa y estructuras especiales (Decher y Schlenoft
2003). Esta versatilidad ha dado lugar a desarrollos, mejoras y proliferacion de diferentes
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técnicas. Dentro de estas, las mas difundidas son las de pulverizacion catoédica o sputtering
y evaporacion.

a — PVD Sputtering b — PVD Evaporation
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Fig. 1. Diagrama esquematico del método PVD por (a) Sputtering o pulverizacion catddica
y (b) Evaporacion (Baptista, 2018).

Como se observa en los diagramas de la Figura 1, el sputtering (Figura 1 (a)) implica la coli-
si6n de 1ones con un material objetivo para expulsar atomos, mientras que la evaporacion
(Figural (b)), se basa en el calentamiento de un material fuente, sélido, por encima de su
temperatura de vaporizacion. El sputtering ofrece una mejor calidad de pelicula, uniformi-
dad y cobertura por pasos, pero es mas lento y complejo. En cambio, la evaporacion es
mas rentable, ofrece mayores velocidades de deposiciéon y es mas adecuada para peliculas
finas (entre 2 pm <e< 5 pm), pero puede tener una calidad de pelicula y una cobertura
de uso inferiores. Por otro lado, el proceso de evaporacion esta limitado en cuanto a los
materiales que pueden depositarse, en funcién de su temperatura de fusion y su presion
de vapor. De acuerdo a la discusion anterior, la eleccion entre spuitering y evaporacion de-
pende de factores como el espesor de la pelicula, las propiedades del material y la calidad
deseada de la pelicula. En la Tabla 1 se muestra una comparacion entre las principales
diferencias técnicas entre sputlering y evaporacion (Baptista, 2018).

Tabla 1. Resumen de las caracteristicas tipicas de las técnicas de deposicion de PVD:
Sputtering y Evaporacion

Parametro de proceso Sputtering Evaporacion
Vacio Bajo Alto
Absorcion Mayor absorcion Menos ga;ea“pciol;bido enla
Particulas atomizadas Dispersas Altamente direccionales
Adhesidn Alta Baja
Uniformidad del film Mayor Menor
Tamaiio de grano Pequeio Grande

Energia de las especies
depositadas

Puede ser alta (1-10 eV)

Baja (0,1-0,5 eV)

Tasa de deposicion

Baja, excepto para metales
puros y magnetron dual.

Puede ser muy alta (hasta
750.000 (A/min)

Los procesos de PVD basados en sputtering son métodos que bombardean una superficie
solida con particulas energéticas, como iones acelerados, de manera que la colisién pro-
duce la emision de atomos de la superficie del sélido, que luego son depositados sobre el
sustrato. Este proceso, permite una mejor densificacion de la pelicula, debido a que los
atomos inciden sobre el sustrato con mayor energia (40 veces mas energia) que cuando se
realiza por evaporacion. En la Tabla 2 se puede ver un resumen de las principales técnicas
de recubrimiento por PVD.
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Tabla 2. Técnicas del recubrimiento por PVD

Sputtering Evaporacion
Ions Beam E-Beam
Diodo Inductivo
Triodo Resistivo
Sputtering Reactivo Stirred
Deposicion Arco Random (Aleatorio)
RF-Radio Frecuencia Deposicion por Arco Catddico

DC—Corriente Continua

MEP-Plasma Mejorado
Magnéticamente

Magnetrén | ygMs-Unbalanced Enhanced
Sputtering

DMS-Dual Magnetron Sputtering

HiPIMS-High Power Impulse/pulse
Magnetron Sputtering

Dentro de las técnicas de sputtering se encuentra la pulverizacién catdédica con magne-
tron, el cual es un método bastante exitoso en la produccion de peliculas de alta calidad
y pureza a una velocidad de deposicién razonable (Kiyotaka, W. y Shigeru, H. 1992).
Por esta razon, el método de plasma seleccionado para el diseno del reactor propuesto
es la pulverizacién catddica con magnetron (magnetron sputlering), en la que los atomos
de gas inerte se ionizan y aceleran como resultado de la diferencia de potencial entre el
objetivo, con polarizacién negativa (catodo), y el anodo. Las interacciones de los 1ones
con la superficie objetivo provocan la eyeccion (pulverizacion) de atomos que se conden-
san sobre un sustrato y forman una pelicula.

La descarga de pulverizacion catddica del magnetrén es simplemente una disposicion
de pulverizacion catédica de diodos con la adicién de imanes directamente detras del
objetivo del catodo. Con la introduccion de la pulverizacion catdédica con magnetron,
se superaron las desventajas de la pulverizacion catodica con diodos, como por ejemplo
la baja tasa de deposicion. Esto permite reducir la presion de operacién mantenien-
do al mismo tiempo la energia de las especies pulverizadas, lo que a menudo daba
como resultado propiedades mejoradas de la pelicula (Gudmundsson y Lundin, 2020;
Rossnagel, 2020).

Existen sistemas o configuraciones de pulverizacion catoédica con magnetrén: cilindrico
o plano. Los diagramas de estas configuraciones se muestran en la Figura 2.

Cémara de Camara de
vacio vacio
(a) PR
A ” A : Anodo
P :Plasma
Gas de . : T : Blanco
SM pulverizacién P lEB § —>Vacio  |M : Magneto
o', E : Campo Eléctrico
B : Campo Magnético
SM: Magneto en solenoide

Alto Voltaje - Alto Voltaje
Magnetron cilindrico Magnetroén plano

Fig. 2. Diagrama esquematico del método PVD por (a) Sputtering con magnetrén cilindrico
o plano y (b) Sputtering con magnetrdn plano (Hideaki, et al, 2012).
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Caracteristicas del recubrimiento de TiN

La estructura de enlace en los nitruros de metales de transiciéon consiste en una mezcla
de componentes covalentes, metalicos e 16nicos, y son los responsables de una alta du-
reza, excelente resistencia al desgaste, inercia quimica, buena conductividad eléctrica y
propiedades superconductoras.

El interés por las peliculas delgadas de nitruros metalicos esta creciendo rapidamente
para aplicaciones tan diversas como recubrimientos resistentes al desgaste en herra-
mientas de corte, recubrimientos de transmisién selectiva en vidrio arquitectéonico y
como barreras de difusion en circuitos integrados (Jindal ¢t al, 1999).

El nitruro de titanio (TiN) cristaliza en la estructura Bl NaCl y existe como una solu-
ci6n solida que contiene nitrégeno en el rango entre 37,5 — 50,0 % at. (Figura 3).

3000 T T T T T 22_
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° '
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£ 1500 :
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f s |

1000 ;o+e (TN P

800 HE—

1 1 1 1 1 5% |
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Fig. 3. Diagrama de equilibrio binario Ti-N (PalDey, et al, 2003).

El nitruro de titanio es un material ceramico muy duro (~85 HRockwell C), se oxida
a 600 °C 'y tiene un punto de fusion de 2930 °C. Debido a estas propiedades, es usado
como recubrimiento sobre componentes de aleaciones de titanio, acero, carburos y alu-
minio para mejorar las propiedades superficiales del sustrato.

Dependiendo del material del sustrato y el acabado superficial, el TiN tie-
ne un rango de coeficiente de friccion de 0,4 a 0,9 contra si mismo (sin lubrica-
cion). La formacién tipica tiene una estructura cristalina del tipo del NaCl en
una proporcion estequiométrica aproximada de 1:1. Aunque, los compuestos de
TiNx con x en el rango 0,6 <x< 1,2 también son termodinamicamente estables.

Los métodos mas comunes para el recubrimiento de TilN son la deposiciéon de vapor
fisica (PVD) (por lo general deposicion por pulverizacion catodica, deposiciéon por arco
catédico o de calentamiento por haz de electrones) y la deposicién quimica de vapor
(CVD). En las técnicas PVD, el titanio pasa a la fase vapor y reacciona con el nitrogeno
en la superficie del sustrato. Por otro lado, en CVD a diferencia del PVD se usa un gas
precursor que contiene Ti como TiCl4 o Ti(CH,), y se lo disocia por plasma.

Los recubrimientos técnicos tipicos no superan los 10 pym ya que capas mas gruesas tie-
nen tendencia a desprenderse debido a la tension residual. El material de base también
debe poseer una alta resistencia a la compresion, de modo que la capa no se rompa en

el punto de carga (Jindal, 1999; Silva, 2001; Aihua, 2012).
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Diseiio de la camara del reactor

Si bien se han consultado diferentes trabajos sobre el disenio de la camara del reac-
tor (Manrique, 2006; Garcia Molleja, 2011), se decidi6 tener en cuenta para el disefio
preliminar de la cdmara del reactor, las caracteristicas de los equipos instalados en los
Laboratorio de plasma de la Universidad Tecnologica Nacional — Facultad Regional
Haedo (UTN-FRH) (Figura 4 (a)) y del Laboratorio de Superficies del Departamento
de Fisica Experimental del Centro Atdmico Constituyentes (CAC-CNEA) (Figura 4 (b)),
debido a los diferentes materiales utilizados para su construccion y por su experiencia
en la aplicacion de TiN. En el caso de la UTN-FRH, el reactor es un tubo de vidrio
borosilicato mientras que el de CNEA es de acero AISI 304.

Fig. 4. Camaras de los reactores de plasma instalados en los Laboratorios de Plasma de la
(a) UTN-FRH y (b) en el Centro Atomico Constituyentes de CNEA.

Para determinar el minimo espesor de pared, se realizé6 un calculo de resistencia de
materiales. Para ello se consideré una presion interna nula (cero) y la presion externa
de 1 (una) atmosfera.

En las siguientes Tablas, de la 3 a la 6, se pueden apreciar los espesores resultantes del
calculo:

Tabla 3. Datos para el calculo del espesor minimo

Parametro Abreviatura Valor Unidad

Didmetro externo del recipiente cilindrico Do: 325 | mm
Didmetro interno del recipiente cilindrico Dint: 315 | mm
Espesor del recipiente cilindrico t: 5| mm
Alto o longitud del cilindro L: 500 | mm
Presion externa (1 atm) P_ext: 0,1013 | MPa

200 | °C
Temperatura interna T_int: 473 | K

392 | °F
Relacién de aspecto (diametro-espesor) Do/t: 65
Relacién de aspecto longitud-didametro) L/Do: 1,538462
Para relacion de aspecto mayor a 20, la maxima P_ext admisible esta dada por:
Factor geométrico Factor A: 0,0011
Factor Material - Acero austenitico Factor B: 4500
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Tabla 4. Resultado para el AISI 304

ACERO INOXIDABLE - SA-304
Parametro Abreviatura Valor Unidad
2,03E+07 Psi
Médulo elastico E_SA_304:
140070 MPa
104103 | Psi
Presion externa maxima cilindro SA-304 Pext_max-SA_304: 7079 | Atm
104103 | MPa
VERIFICA: Condiciéon de maxima presion externa en cilindro de inox SA-304

Tabla 5. Resultado para el Acrilico

ACRiLICO
Parametro Abreviatura Valor Unidad
4,49E+06 | Psi
Mddulo eléstico E_acrilico:
30981 | MPa
23025,64 | Psi
Presion externa maxima cilindro acrilico Pext_max-acrilico: 1566 | Atm
23026 | MPa
VERIFICA: Condicion de maxima presion externa en cilindro de acrilico.

Tabla 6. Resultado para el Vidrio borosilicato

BORO SILICATO
Parametro Abreviatura Valor Unidad
Tension de rotura boro silicato ou_boro_silicato: 7 | MPa
Tension admisible boro silicato o_acrilico: 1,75 | MPa
Mddulo elastico boro silicato E_boro_silicato: 64000 | MPa
Coeficiente de Poisson del boro silicato n_boro_silicato: 0,2
Espesor minimo del cilindro de boro silicato | t_boro_silicato: 10 | mm
Con un modelo FEM simplificado axisimétrico del cilindro de boro silicato se determiné el
espesor minimo necesario para no superar la tension admisible calculada con un criterio de
1/4*0u.B40

Los célculos de los cilindros de acero y de acrilico fueron realizados segtn las ecuaciones
de la metodologia de diseno de ASME Seccion VIII Division 1: ”Disenio por Regla”,
mientras que en el caso del vidrio borosilicato se realiz6 mediante un software de mo-
delado (FEM) axisimétrico.
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Simulacion del plasma

La aplicacion de recubrimientos superficiales permite una evidente mejora del com-
portamiento en servicio de las herramientas de corte y conformado, en términos de la
resistencia al desgaste de la superficie, el aspecto de la superficie, la estabilidad quimica,
el comportamiento a la fatiga y la adhesion al sustrato. Ademas, protege a los sustratos
contra la abrasion, la erosion y la corrosion, disminuyendo los coeficientes de friccion y
las tensiones residuales.

Debido a la gran importancia de estas caracteristicas, se han realizado muchos estudios
en el campo del modelado matematico y simulacién numérica de recubrimientos. Los
dos métodos utilizados para la simulacién del proceso de recubrimiento por plasma
(PVD) son:

- FEM (Método de elementos finitos) basado en los procesos del reactor.

- CFD (Dinamica computacional de fluidos), basado en el producto y sus caracteristicas.

Las simulaciones computacionales, FEM y CFD, son utilizadas para comprender, op-
timizar o resolver problemas mediante aproximaciones matematicas a un entorno de
estudio real, con un entorno grafico amigable. Aunque con muchas restricciones en
cuanto al uso de herramientas de simulacién, como la inversién en el software, el cono-
cimiento necesario para trabajar con ély el control del proceso, la simulaciéon ha ayuda-
do y ayudara a resolver muchos problemas (Pinto, 2018; Gravesa, 2003; Zhang, 2020).

Existen muchos programas de simulacion, para FEM y CFD, que permiten predecir
diferentes aspectos tanto de los procesos del plasma como de los recubrimientos reali-
zados. En este trabajo se utiliz6 el software de simulacion SiM'Tra, modelo RSD2013
(Strijckmans y Depla, 2014). Como se puede ver en la Figura 5, se consider6 para el
setup experimental una cdmara de reactor ctibica de 50 cm de lado dentro de la cual se
ubicaron el magnetrén y la placa de Widia de 25 mm x 25 mm a una distancia de 100
mm de separacion.

Magnetron Placa de Widia

Fig. 5. Setup de la camara del reactor.

Se realizaron 2 (dos) simulaciones de plasma generado por medio de la descarga eléc-
trica en gas nitrogeno, a baja presion, con un blanco de titanio puro cuyos parametros
fueron:

- Presion de nitrogeno 5x107 mbar,
- diferencia de potencial de 400 V,
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- corriente de 0,2 Ay
- temperatura del gas residual es de 300 K

En la primera simulacién se utilizé6 un nimero de particulas emitidas desde el blanco
del magnetrén de 1x108 particulas y en la segunda, 1x10° particulas respectivamente.
La duraciéon de la primera simulacion fue de 4 (cuatro) horas mientras que la duracion
de la segunda fue de 1 (un) dia.

Se consigui6 estimar un espesor de deposicion, tomando en cuenta la proporcion de
particulas emitidas (1x10® y 1x10? segtin corresponda) respecto de las que llegan a la
superficie de la placa a recubrir, de 1 (un) pm en un tiempo de 15 min.

En las Figuras 6 y 7, se muestra el nimero de particulas que se depositan por cada 0,01
mm? de la placa (cuadrada) de Widia para las simulaciones 1 y 2 respectivamente.

Distribucion de particulas de TiN depositadas en
celda de 2,5 x 2,5 cm para un nimero emitido de
1x108 particulas

Numero de particulas

Fig. 6. Nimero de particulas que se depositan por cada 0,01 mm? de la placa (cuadrada) de
Widia para un nimero emitido de 1x10® particulas.

Distribucion de particulas de TiN depositadas en
celda de 2,5 x 2,5 cm para un numero emitido de
1x10° particulas
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Fig. 7. Nimero de particulas que se depositan por cada 0,01 mm? de la placa (cuadrada) de
Widia para un nimero emitido de 1x10° particulas.
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En las Figuras 8 y 9, se muestra la distribucién de energia de impacto de las particulas
de TiN sobre la superficie de la placa de Widia de 2,5 x 2,5 cm para el caso de emision
de 10° (simulacién 1) y 10° particulas (simulacién 2), respectivamente.

Distribucion de energia de impacto de particulas
de TiN sobre placa de Widia de 2,5 x 2,5 cm para
un niamero de 1x108 particulas emitidas

12,00
10,00
8,00
6,00

4,00

Energia, eV

2,00

0,00

Fig. 8. Distribucion de la energia con la que llegan las particulas para un para un niimero
emitido de 1x10® particulas.

Distribucion de energia de impacto de particulas
de TiN sobre placa de Widia de 2,5 x 2,5 cm para
un nimero de 1x10° particulas emitidas

Fig. 9. Distribucion de la energia con la que llegan las particulas para un para un niimero
emitido de 1x10° particulas.

Sistema de vacio

Para la generacion del vacio interno de la camara del reactor, se analizan dos sistemas
para alcanzan niveles de vacio del orden del 1x10° mbar.

a. Bomba de vacio de con paletas en bafio de aceite mas columna de bombeo de alto
vacio (bomba difusora).
b. Bomba Scroll de bajo vacio mas turbo molecular.

Para el sistema de bombeo se evaluaron dos configuraciones distintas, con y sin aceite,
cuya diferencia en los costos es significativa. Si bien el equipamiento que utiliza aceite es
mas econémico, tiene el inconveniente de la contaminacion del recubrimiento debido al
carbono del aceite vaporizado. Dicho inconveniente pude minimizarse con el agregado
de una trampa de aceite.
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Conclusiones

Las conclusiones que se pueden extraer de esta etapa de disefio preliminar de un reactor
de plasma para uso didactico y para desarrollo de tesis de doctorado son las siguientes:

1. La técnica de plasma seleccionada fue: Magnetron sputtering. Para esto se tuvo en
cuenta no solo la bibliografia sino la experiencia de los dos laboratorios de plasma con-
tactados (UTN-FRH y CAC-CNEA).

2. En base al disefio estructural preliminar de la camara del reactor se analizaron dife-
rentes materiales como acero inoxidable austenitico y vidrio borosilicato, con los que se
construyeron los reactores de los laboratorios consultados. Para este proyecto se consi-
derard la utilizacion de acero inoxidable.

3. De acuerdo con lo analizado en el punto anterior, se elegira cuando se cuente con el
presupuesto adecuado la opcién de bombeo a través del sistema Bomba Scroll y turbo
molecular.

4. La simulacion del depésito de TiN mediante el software SiMTra permiti6 determi-
nar, segun calculos realizados, el rango de tiempos necesarios para una deposicion de
un recubrimiento de un espesor minimo de 1 (un) pm con los parametros de presion,
tension y corriente mencionados.

5. De la comparacién de las dos simulaciones se puede decir también que se observa
(tal como es esperado) una mejora de la distribucion de particulas sobre la superficie
de la pieza a recubrir, a medida que se aumenta la cantidad de particulas emitidas. Lo
que se traduciria en términos practicos, en un espesor de recubrimiento mas uniforme
y homogéneo.
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