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RESUMEN

Con el fin de mejorar las propiedades mecanicas y tribologicas de los recubrimientos multicapa de
Zr/Z1N frente a los recubrimientos monocapa de ZrN y lograr una mayor eficiencia de estos recu-
brimientos en las diferentes aplicaciones industriales, se investigaron sus caracteristicas microes-
tructurales, morfoldgicas, mecanicas y tribologicas en funcion del nimero de bicapas y del periodo
de las mismas, manteniendo un espesor constante de 4 micras. Las técnicas de caracterizacion uti-
lizadas fueron: la Microscopia electronica de barrido (SEM), Espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (EDX), Espectroscopia de difraccion de rayos X (XRD) y medidas de rayado y micro
indentacion. Los recubrimientos, con un niimero de bicapas entre 1 y 12, fueron depositados sobre
substratos de Silicio (Si) con orientacion (100). Una comparacion entre las propiedades de la mo-
nocapa de ZrN y las multicapas de ZrN/Zr revelaron una mayor dureza y adherencia en los recu-
brimientos de 12 bicapas.

Palabras Claves: Multicapas de Zr/ZrN, Recubrimientos Duros, Pulverizacion catddica.

ABSTRACT

In order to improve the mechanical and tribological properties of alternated Zr/ZrN multilayer hard
coating, compared with the ZrN monolayer, for different industrial applications, their microstruc-
tural, morphologic, mechanical, and tribological characteristics were investigated as function of bi-
layers number and period, by constant total thickness of 4 um. The used characterization methodes
were the Scanning Electron Microscopy (SEM), Secondary lon Mass Spectroscopy (SIMS), Ener-
gy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), X-Ray Diffraction (XRD), Scratch and micro-
indentation measurements. The coatings, with bilayers number between 1 and 12, were deposited
onto Si substrates with (100) orientation. A higher hardness and adhesion for the 12-bilayer
Zr/ZrN coating system were obtained, compared to the ZrN monolayer.

Keywords: Zr/ZrN multilayers, hard coatings, Magnetron sputtering

1. Introduccién

Las estructuras de las multicapas han sido extensamente estudiadas y usadas por muchos afios
en la tecnologia de recubrimientos, para el mejoramiento del desempefio en un uso industrial,
tal como los recubrimientos antidesgaste para aplicaciones en procesos de mecanizado [1-2]. La
alta dureza (superiores a 30 GPa), buena adhesion al substrato, alta estabilidad quimica, y bajo
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coeficiente de friccion de estos recubrimientos en forma de multicapas, los presentan como una
solucion opcional para disminuir el desgate de las herramientas de corte. [3]. En el presente
trabajo se depositaron peliculas de ZrN y multicapas de Zr/ZrN por r.f. magnetron sputtering
reactivo y se determinaron propiedades mécanicas importantes como la dureza y la adherencia
en funcion del nimero de bicapas y del periodo de las mismas. Para los recubrimientos deposi-
tados con 12 bicapas de Zr/ZrN se logrd un incremento de la dureza de un 77% y de la adheren-
cia de un 102% frente al recubrimiento monocapa de ZrN.

2. Detalles Experimentales.

Las peliculas de ZrN fueron crecidas sobre muestras de silicio (100) y de acero AISI M2 utili-
zando la técnica del magnetron sputtering en la planta piloto del CDT ASTIN, SENA Regional
Valle (mas detalles sobre configuracion del equipo en [4] ), empelando una fuente r.f. (13.56
MHz) y un blanco de Zr con un diametro de 10 cm y una pureza de 99.9%. Los parametros de
deposicion utilizados fueron una potencia de 350 W, bias y temperatura del sustrato de -100V y
250°C respectivamente, 90% de Ary 10% N2 en la mezcla de gases y una presion de trabajo de
6x10~ mbar. Los sustratos fueron sometidos a un proceso de limpieza en un bafio ultrasonico en
una solucion de alcohol isopropilico y acetona. El proceso final de limpieza, tanto del blanco
como del sustrato, se llevo a cabo al interior de la cdmara de deposicion mediante bombardeo
ionico durante 20 minutos. La composicidn, estructura y morfologia fueron caracterizadas por
las técnicas de EDX, XRD y SEM, mientras que la dureza y adherencia se dterminaron me-
diante mediciones de Microindentacion Vickers con una carga de 200 mN [S] y pruebas de
rayado

3. Resultados y discusion.
En la figura la se muestra la composicion quimica del recubrimiento monocapa de ZrN deposi-
tado con 10% de N,, obtenido por EDX. Se observa que el recubrimiento presenta una acepta-
ble estequiometria, con uma relacion Zr/N = 1.38. Ademas se detecto la presencia de pequenas
cantidades de oxigeno provenientes probablemente de las impurezas contenidas en la superficie
del blanco y en la atmosfera de la camara, asi como de la contaminacion de la muestra durante
el manejo de ésta antes del el andlisis de composicion. [6-8].

deposited ZriN by

10%gas flow 4000 = g
Zrpss Noaz Zria 2 =

) z o

530001 5 &

— o~

o 4

8 2000{ z

2 S

c

2 1000 N

£

0 T T T T
30 40 50 60 70
26 []

030 060 090 120 160 180 240 240 270 300

. b.

Fig. 1. 1a.) Composicién quimica del ZrN depositado a 250 °C con 10% N, para una relacién de Zt/N =
1.38, 1b.) Espectro de XRD del ZrN.

530



REVISTA COLOMBIANA DE FiSICA, VOL. 38, No. 2, 2006

La figura 1b muestra el difractograma obtenido para la muestra de ZrN. Aqui se observa una
fuerte orientacion preferencial en el pico (111), como es cominmente reportado para las pelicu-
las de este tipo. En el espectro de difraccion se observa ademas la presencia de picos muy claros
en 20=33.63°, 39.36° y 56.2° correspondientes a las reflexiones del ZrN en (121), (200), (220)
respectivamente y que concuerdan con [9]. En la figura 2a y 2b las imagenes de SEM muestran
una superficie homogénea y libre de imperfecciones, asi como el corte transversal, donde se
aprecia la interfase irregular de la muestra Zr/ZrN con 1 bicapa, depositada a una temperatura
de 250°C. Estas iméagenes de alta resolucion y los patrones de difraccion electronica revelan la
evidencia para la formacion de estas fases, que ademas contienen Zr, Ny, Si y O,, segun lo indi-
cado por el analisis de EDX [10-12].

de ZrN, (b) morfologia de la microestructura tipo columnar del ZrN.

En las Figura 3a y 3b se observan la dureza y la adherencia de los recubrimientos tipo multicapa
de Zr/ZrN en funcién del nimero de bicapas.
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Fig.3. a) Dureza Vickers y b) Adherencia en funcion del nimero de bicapas para un recubrimiento de
Zr/ZrN depositado sobre un substrato de Acero rapido AISI M2.
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Se aprecia que la dureza y la adherencia pasan de 16.5 GPa y 30 N para una monocapa de ZrN a
29.2 GPa y 60 N para un recubrimiento con 12 bicapas, lo que representa un incremento de un
77% y 102% respectivamente. Las razon de esto radica en la naturaleza de las estructuras tipo
multicapa, donde la utilizacion de las multicapas nanométricas conducen a un menor tamafo de
grano, a un incremento de la densidad del recubrimiento y a un bloqueo del desplazamiento de
las dislocaciones y de posibles micro y/o nanogrietas a causa de la gran cantidad de interfases
entre las multicapas [13].

4, Conclusiones.

Se depositaron monocapas de ZrN con aceptable estequiometria, homogeneas, densas, con una
dureza y adherencia de 16.5 GPa y 30 N respectivamente. Ambas propiedades se incrementaron
con el niimero de bicapas y con la reduccion del periodo de las multicapas de Zr/ZrN hasta un
valor de 29.2 GPa y 60 N para un recubrimiento con 12 bicapas, lo que representa un incremen-
to de un 77% y 102% respectivamente. El comportamiento anterior de las multicapas abre un
espacio importante y adecuado para su aplicacion a nivel industrial en herramientas de corte,
trabajo éste que sera realizado proximamente.
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