INVESTIGACION Revista Mexicana deigica59 (2013) 10-15 ENERO-FEBRERO 2013
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Recubrimientos de 25 bicapas de Cr/CrN con espesores totales entre 1.32 y 1.67 micras, se depositaron por sputtering reactivo sobre silicio
y sobre acero H13, en absferas de afn y argobn mas nitbgeno. Se usuna potencia de 160 watts, flujos de@rgy nitrogeno de 9y 3

sccm respectivamente, y un magietaxial desbalanceado, cuyo coeficiente geico de desbalance[1] se vard entre 0.85y 1.37. De

estos recubrimientos se obtuvieron micrografde secéin superficial y transversal con micros@@plectdnica de barrido SEM, se les hizo

una caracterizadh micro estructural con difradm de rayos X XRD, una caracterizaninano estructural con microséagelectbnica de

transmisbn TEM y superficial con microscogde fuerza @mica AFM en modo contacto intermitente adinis que mostraron recubrimientos

de superficies uniformes con formaciones globulares y piramidales, que contienen algunas inclusiones graratieres miarosapicos.

Con el aumento en el desbhalance del campo 1@i@égm se incrementaron el tafiade grano, la rugosidad y la velocidad de crecimiento de

los recubrimientos.

Descriptores: Cr/CrN; multicapas; pulverizagn; AFM contacto intermitente; recubrimientos duros.

Coatings of 25 bilayers of Cr/CrN, with total thickness between 1.32 and 1.67 microns, were deposited by reactive sputtering on silicon and
H13 steel, in argon and argon with nitrogen atmospheres. A power of 160 watts, flows of argon and nitrogen of 9 and 3 sccm respectively,
and an axial unbalanced magnetron, whose coefficient of geometrical unbalafitpwas varied between 0.85 and 1.37. Of these coatings,
micrographs of surface and cross section scanning electron microscopy SEM were obtained, was make a micro structural characterization
with X-Ray Diffraction XRD, a nano structural characterization by transmission electron microscopy TEM, and surface characterization by
atomic force microscopy AFM in tapping mode; analysis showed uniform surface coating with globular and pyramidal formations, which
contain some granular inclusions and microscopic craters. With the increase in the unbalance of the magnetic field, the grain size, the
roughness and the speed of the coatings growth were increased.

Keywords: Cr/CrN; multilayers; sputtering; AFM tapping mode; hard coatings.

PACS: 61.46.Df; 81.07.-b; 79.20.Rf

1. Introduccion a los de cromo duro electro depositado [12,13], siends m
duros y resistentes al desgaste. Los recubrimientos formados

La aplicacon de recubrimientos duros a la superficie de mapor multicapas, depositados con materiales nano estructura-

teriales principalmente miicos, ha favorecido el desarro- dos o con composiciones que ar con la distancia a la in-

llo de areas tecndigicas como el maquinado, la extriusj el terface, han mostrado un mejor desefipgue los recubri-

moldeo y el desarrollo de micro electro mecanismos MEMmientos mondticos, porque las interfaces obstruyen la pro-

que funcionan por largos periodos, algunos de ellos sin nec@agacdn de grietas y dislocaciones [14], y en el proceso de

sidad de lubricantesduidos. Los recubrimientos de CrN han crecimiento, en ellas se nuclean y crecen nuevos cristales me-

venido reemplazando en muchas aplicaciones al TiN [1,2Jorandose la durezay estabilidad del recubrimiento. En gene-

porque sus propiedades na@icas y tribobgicas son muy ral, los materiales camicos como los nitruros nigicos, se

similares, poseen una mayor resistencia a la oxiiiagial  caracterizan por ser muy duros peradiles, y los metlicos

desgaste a altas temperaturas [3,4], pueden lograrse tasaspd® ser muy tenaces aunque menos duros que lasniess;

depbsito hasta 3 veces mayores que las del TiN [5-7] y tienga combinaddn en multicapas de un material amsico con

una estructura equiaxial mas densa y con menor porosidatho meélico, parece favorecer sus ventajas individuales, ob-

gue el TiN, cuyo crecimiento es columnar, presentando meteniéndose recubrimientos duros y tenaces, de excelente ad-

nos problemas de corrd@si por picado [6,8-10]. EI CrN tie- herencia al sustrato.

ne adenas una estructura con bajos esfuerzos residuales, que

permite el depsito de espesores mayores que los de otros re- Con el empleo de magnetrones se logra incrementar la

cubrimientos producidos por los procesos de depmsiftsi-  intensidad de los plasmas y con su evdlacide magnetro-

ca de vapor (Physical Vapor Deposition PVD), aldamdo- nes convencionales o balanceados, a la configumano-

se espesores hasta de 10 micras sin problemas de adhereittla como magnebn desbalanceado, ha permitido mejorar

cia [11]. En aplicaciones donde no se requieran grandes ek eficiencia de los procesos de pulverinacly la calidad

pesores, recubrimientos de CrN reemplazan con propiedadk las pdkulas depositadas. Esta configuradin, algunas
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lineas de campo magtico se orientan hacia el sustrato, fa-
voreciendo la forma6in o aumento de flujonicos hacia  TagLa 1. Condiciones de déjsito para las 5 muestras, donbles
la peicula en crecimiento. Para cuantificar el grado de desta corriente de descargafy es la presin de trabajo.

balance en los magnetrones, Svadkowtlal. [1] definen 2

coeficientes que permiten cuantificarlo, y aunque se han he- Espesor P

cho estudios sobre la configuraniespacial, representacio- Muestra Kz (um)  Capa | (mA) (Pa) Adlisis

nes tridimensionales de las componentes radial y axial del Cr 447 053 SEM, AFM, XRD,
campo magético, medidas o calculadas [16-21], existen po- ;1 137 132008 CIN 467 067 TEM

cos trabajos sobre la influencia del grado de desbalance en

. . Cr 453 0.525
los procesos de crecimiento y en las propiedades de desem-

pefio de los recubrimientos en las multicapas metabméco Uz 1.251.420.03 CrN 469 0.68 SEM
Cr/CrN. Enéste trabajo se presentan resultados de un estudio Cr 427 0.53

sobre la influencia del grado de desbalance del magmetr U3 1.12 1.5%0.02 CrN 442 0.68 SEM, AFM, XRD
en el crecimiento y micro estructura de las multicapas na- Cr 416 052

nométricas de CrN/Cr, con pgnqdo proyect{;\do de 40 nm. Se U4 0.99 142002 CIN 428 0.67 SEM
uso, para obtener los recubrimientos, un sistema UBM (Un-

balanced Magnetron), que perrbitia variacon sistenatica Cr 384 053

y controlada de su grado de desbalance, y se caraxfariz U5 0.851.640.04 CrN 403 0.68 SEM, AFM, XRD
micro estructura de los recubrimientos obtenidos mediante

SEM, XRD, TEM y AFM. El tiempo de depsito fue calculado para obtener mono
capas de 20 nm aproximadamente, con base en ensayos pre-
2. Detalles experimentales vios donde se midieron los espesores usando un qres

tro Dektak 150, que tiene una resoldwivertical de 1A. A
Los recubrimientos fueron obtenidos en udanara de ace- l0s recubrimientos obtenidos se les realizaron los siguientes
ro inoxidable de alto vdo, equipada con bombas négtica ardlisis: SEM superficial y de sedsi transversal usando un
y turbo molecular. Este sistema léguna pregin base del SEM JSM-5600LV; XRD en modo Bragg-Brentano usando
orden de 10% Pa. Se depositaron 25 bicapas con espesore# difracbmetro de PANalytical con blanco de Cu;adisis
proyectados de 40 nm por bicapa, sobre una capa de ancldfpog@fico usando un AFM JSPM-4210, y TEM usando un
de aproximadamente 100 nm de Cr. Para obtenerlos, se usguipo JEM-2010F. Las microgiat AFM fueron obtenidas
una potencia fija de 160 vatios, flujos 9 sccm debargara  €n €l modo tapping o contacto intermitente y procesadas con
depositar Cr (con una prési media de 0.53 Pa), y el mis- €l programa WinSPM, que despliega micrografde alturas,
mo flujo de argn mas 3 sccm de néigeno, para producir Y de cambio de fase entre laisg arndnica aplicada a la pun-
CrN (presbn media de 0.68 Pa), sobre sustratos de siliciday su vibracdn armonica cuando hace contacto con la super-
(100) y sobre discos de acero H13, de 15 mm denditro  ficie de la muestra [22-24]. Para medir los tdima de grano
por 2 mm de espesor (composininominal del H13 0.32— se trazaron 5 perfiles a trigs de varios granos; de dichos per-
0.45 C, 0.8-1.20 Si, 0.20-0.50 Mn, 4.75-5.5 Cr, 0.8—1.20 \files se tond el valor medio de los dimetros y su dispeian
1.10-1.75 Mo, Fe balance (wt. %) ), pulidos con papel abrapara 10 granos. La caracterizagimicro estructural longi-
sivo, grano hasta 1200 y fpes con dimina de 1um hasta tudinal fue realizada con TEM, para el recubrimiento de la
obtener brillo espejo; a los sustratos &liebs se les hizoun muestra/1 depositado sobre acero, del cual fue desprendido
tratamiento de temple y revenido. Un blanco de Cr (pureza ubicado luego sobre una micro malla de cobre.
del 99.95 %, chmetro de 4 pulgadas y 0.125 pulgadas de es-
pesor), se ubit sobre un magndin Gencoa VT 100 en el
que se puede, mediante el desplazamiento de un tornillo m8. Resultados y discugin
crométrico ubicado fuera de laamara, alejar el i@n cen-
tral hasta en 16 mm, y aumentai asdesbalance del campo En la Fig. 1, se muestran las microgeaf superficiales de
magretico. Frente al blanco y a 5 cm de distancia, se ubilos recubrimientos depositados sobre acero H13 en las que se
caron 4 sustratos de acero H13 y uno de silicio, separads®serva una textura unidireccional, que padibedecer a la
por un obturador que perriatimpedir el proceso de depo- preparaddn superficial del sustrato. Con la configutacie
sicibn cuando la preén no era &@n estable. Se obtuvieron menor grado de desbalance, muestiacdn Ko = 1.37, se
recubrimientos para los 5 valores del coeficiente geidoo ~ obtuvieron recubrimientos con defectos superficiales como
de desbalance & que se indican en la Tabla I;Kes igual ~ formaciones o agregadosaticos y huecos o poros, ubica-
al cociente entre la distancia a la cual se anula la componeglos aleatoriamente; para don K = 1.12 se incremeotla
te axial del campo magtico, medida desde la superficie del densidad de agregado$aticos pero no se observan poros;
blanco, y el dametro de la zona pulverizada del blanco [1].en la configura@n de mayor grado de desbalance, ¢dn
Una $ntesis de los pametros del proceso se presenta en l&K = 0.85, disminug notoriamente la densidad de defectos
Tabla I. superficiales.
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FIGURA 1. Micrografias de recubrimientos depositados sobre acero H13, obtenidos con 3 grados de desbalance.

FIGURA 2.

LCM IFUNAM

1.754
170:
135:
1E0:
155:
150:
145:

Espesor (im)

140:
135:
130:
125:
120.

1.5

LCM IFUNAM

LCM IFUNAM

ligero incremento con el aumento del desbalance. En general
las muestras se caracterizan por una microestructura densa,
compacta y sin delaminam o defectos visibles. Esta estruc-
tura compacta probablemente se obtuvo por el incremento en
la movilidad de los aatomos y la difusividad a tr&s de la
transferencia directa de en@agingtica de los iones que lle-
gan a la superficie del sustrato. Este mecanismo permite la
formacibn de nuevos sitios de nucleagj con lo que dismi-
nuye la cantidad de poros y espaciosigagresentes en los
recubrimientos. Ahora bien, en la semtitransversal SEM

no se observan las interfaces de la multicapa posiblemente
debido a la baja resolumi del microscopio [5]. Sin embar-
go, en un previo estudio [4], se confibnta obtenddn de la
microestructura en multicapas con periodo de la bicapa de
100 nmy 200 nm, pero no obstante en los de recubrimientos

FIGURA 3. Espesores totales de los recubrimientos, para diferentegon bicapa de 20 nm no se obsemsta estructura debido a

grados de desbalance del magoetr

la resolucdbn del equipo SEM empleado, @z por la que se
realizaron micrograf TEM de estas multicapas, con la que

Las secciones transversales de los recubrimientos deposie confimd la estructura en multicapas para ladqgas con
tados sobre silicio fueron observadas por SEM y se present&$te valor de periodo.
en la Fig. 2. De estas micrograé se midieron los espeso- La Fig. 4 presenta los espectros de difranaile rayos X

res totales que se presentan en la Fig. 3, obselnse un

obtenidos en modo Bragg-Brentano. Se puede observar la
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- g _ & = grafias de cambio de fase mostraron 3 tipos Eje formaciones
" K=0.85 £ Igﬁ »;« g g g 3:1 con este menor (_Jlesbalance: a) los granos pemug alar-
=] US e, S 9 t Sl1% & 5|18 gados que se ubicaron en los bordes inter granulares y que
2 1000 - T generaron el menor cambio de fase; son las regiones blancas
2 Ke=1.12 de las Figs. 5B y 5C. b) granos globulares que son mayor
w U3 metemtssgucisthind e e - en las Figs. 5y 6; son las regiones grises de dichas figuras
o Ke=1.37 § . y generaron un cambio de fase intermedio. c) PRgsigra-
U1 A ANS A nos, que se resaltaron enéerdolos erdvalos en la Fig. 5 A);
7 . : . : . éstos producen el aximo cambio de fase. Estas 3 regiones
n 20 (°) ® " tipicas podian corresponder a 3 fases de diferente elasticidad

o dureza, siendo los&s blandos los granos peduos y alar-
gados, los ras duros los que se encerraron @cwos y de
dureza intermedia la gran mayade los granos globulares.
presencia de las siguientes fases: {rica con paametro de  Con desbalances intermedio Yarimo, solo se obtuvieron las
red 2.8849A (ficha ICDD 01-085-1336) en las direcciones formaciones a) y b) antes mencionadas, es decir, no se obtu-
(110) y (200); CrN @abica con paametro de red 4.1448  vieron los granos duros que se resaltaron iecutos y que
(ficha ICDD 01-079-2159) en las direcciones (111) y (200)generaron el @mximo cambio de fase. Aderm y como pue-
y Cr;N hexagonal con pametros de red 4.7520 y 4.4280 de verse en la Fig. 6, con el desbalance intermedio (probeta
(ficha ICDD 01-0076-2494) en las direcciones (111), (003)U3 para ks = 1.12) se camldi la topograifa, obtenéndose
(113) y (302). granos piramidales de mayor dispérsien su tani@o; con

Las micrografas AFM mostraron un crecimiento de gra- el mayor desbalance se vuelve a una topdgrdé granos
no con el aumento en el grado de desbalance del magnetr globulares pero de mayor tafimy dispersin. Los granos
tal como lo muestran las Figs. 7 y 8. Adasy con el menor de menor dureza, pedfues, alargados y ubicados en los bor-
desbalance (probeta U1 parg K 1.37), se obtuvo una to- des inter granulares, pddn corresponder a elementos que
pografa de granos globulares limitados por granos pBgse se segregan hacia dichas posiciones, o a nuevos granos que
y alargados, como puede verse en las Figs. 5y 6. Las micr@e nuclean preferencialmente en esos sitios.

FIGURA 4. Espectro de difracon de rayos X, para recubrimientos
obtenidos con los grados de desbalance indicados.
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FIGURA 5. Micrografias AFM-Tapping A) de topogra B) y C) de cambio de fase, para la misma superficie de la muestra. En las figuras
superiores se muestra la trayectoria a lo largo de las cuales se obtuvieron los perfiles mostrados en D) y E). F) muestra Perfiles a lo largo c

diferentes granos, para medir tefina de grano.
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FIGURA 6. Micrografias topogaficas con 2 aumentos y 3 desbalances; el finda grano se aumenta con el desbalance del campdcetiragn
co.

Alo largo de las trayectorias Baladas en las Figs. 5 A),
B) y C) y aumentando en sentido descendente, se obtuvieror
los perfiles que se muestran en las Figs. 5 D) y E). Estos perfi;
les permiten apreciar la utilidad de los diagramas de cambio
de fase, pues muestran muy contrastadas, para la Fig. 5 E|
las 3 regiones mencionadas, mientras que el perfil a lo largc
de la topogrdh, Fig. 5 D), es un poco as plano y muestra
poco contraste.

Tanto los tamBos de grano como la rugosidad se incre-
mentaron con el grado de desbalance en el campo @tiagn
co, tal como lo ilustran las Figs. 6 y 7. El crecimiento FIGURA 8. a) Micrografa obtenida por STEM de la muestra U1,
en el taméo de grano con el aumento en el desbalance degn la que se observan diferentes contrastes que indicaraetear
campo magético, a como el aumento en los espesores,anisotbpico de la muestra. B) Pam de difracddbn de electrones,
pueden obedecer al aumento en lasas de campo magti- el cual indica el estado policristalino de la muestra.
co dirigidas hacia el sustrato, que piadorientar e incremen-
tar el flujo ibnico y la movilidad de iones @tomos que se

20 nm
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s ] 2 FIGURA 9. Micrografias de secén longitudinal, obtenidas por

100 o B .
] - 3.0 HRTEM para la muestra U1 en 2 regiones diferentes.

80 o

60
0] : : , . , van depositando, efectos mencionados en varias publicacio-
- " 1C.g)oeficie:fe Des;;ance I1(-0 * ” nes [1’25'26]
¢ Las micrograffas obtenidas por STEM (Fig. 8a), el pa-
FIGURA 7. Tamdio de grano con su desviaci esandar y rugosi-  tron de difracadn de los electrones transmitidos (Fig. 8b) y
dad de los recubrimientos obtenidos con 3 grados de desbalancéas HRTEM (Fig. 9), confirman la anisotriapmicro estructu-
ral de los recubrimientos y su estado policristalino. Elquatr

-25

Rev. Mex. Fis59(2013) 10-15



CARACTERIZACION SUPERFICIAL Y NANO ESTRUCTURAL DE NANO MULTICAPAS Cr/CtN OBTENIDAS POR UBM. .. 15

de difraccon mostrado en la Fig. 9b, efpico de un mate- cubrimientos, obte@ndose en general granos alargados, glo-
rial policristalino; las distancias interplanares medidas en ldulares y piramidales. Los difractogramas XRD mostraron la
Fig. 10 (d(hkl) = 1.93A, 2.16A, 2.53/°-\) son cercanas a las presencia de fases Cr, CrN yS, y las micrografas TEM y
reportadas para la fases CrN y,0r(tarjetas ICDD 03-065- HRTEM mostraron recubrimientos poli cristalinos, con dis-
6914y 01-079-2159). Sin embargo las reflexionésinten-  tancias inter planares cercanas a las de las fases Cri\y Cr
sas dentro de los anillos, indican la presencia de la divacci

preferencial [111].
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