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La Espectroscopia de Electrones Auger se a utilizado para anélisis de la cuantificacién quimica de las superficies
de los recubirmientos de Ti-Cr-N, los cuales han obtenidos mediante la técnica de pulverizacién catédica reactiva
DC. Estos recubrimientos también fueron analizados mediante la difraccién de rayos X para obtener informacién
de la estructura y de las fases obtenidas en los recubrimientos. Asf como también se realizé la medida de la dureza

mediante la microindentacién Vickers.

Palabras Claves: AES, Peliculas Delgadas, Pulverizacién Catédica.

b Auger El_ectron Spectroscopy (AES) was used to obtain the chemical composition of Ti-Cr-N coatings obtained
y DC reactive magr.letron sputtering. These coatings were also analyzed by XRD for information on the structure
and the phases obtained in the coatings. And the hardness measurement was also performed by Vickers microin-

dentation.

Keywords: AES, Thin Films, DC magnetron sputtering.

1 Introduccién

La l.?'spectroscopia de Electrones Auger (AES) es una
técnica no destructiva para el andlisis de superficies
en lo.s materiales, la cual proporciona la composicién
gnufé.xl?:;'ca c(lie materia}es conductores. Con esta técnica de
Py is de superﬁme§ se‘puede verificar si la superficie

'a muestra estd limpia de impurezas y conocer los
posibles contaminantes.

(?l}}:?nerduna aproximacién exacta de la composiciéon
.técnic(;a e mue‘stras con. multicomponentes con esta
diche e'efl_cqmphca,do debido al efecto de matriz. Para
(RSE) ar:)a 1sis se usa el factor de sensibilidad relativo
il e01 temdc? de mu?st.ras puras. El efecto de matriz
log ei; cta densidad atémica, longitud de atenuacién de
sados l{t;nes y el factor de los electrones retrodisper-
clome, sando este método la concentracién (C) del

nto z en la muestra de n componentes estd dada
por (Lawrence, 1976)([1]:

0, = _I=/5: o

i (L:/8:)

pmf:::cl;:;muentos ternarios son de gran interes ya que
el contro] :n 1111 gran rango de estructuras permitiendo
Propiedad n las propiedades mecénicas y electrénicas.
eficiente des como e.l pa.rame.tro de red, elasticidad y co-
°Dtimiza,nde expansion térmlca pueden ser controlados
recubrimie (; el desempefio del recubrimiento. Adem&s
Tnuestyan ntos de compuestos ternarios frecuentemente
gran nﬁmsmn;s ﬁ.nos mostrando una alta dureza. Un
(Ti AN ro de m.truros a base de titanio tales como

: 23], (TL,Z)N [4], (TiNb)N [5] y (Ti,V)N

[6] tienen buenas propiedades triboldgicas. Asf como
también nitruros a base cromo tales como (Ti,Cr)N [7-9],
(Cr,A)N [10] y (Cr,Ta)N [11] tienen aplicaciones como
proteccién ante la corrosién y el desgaste. En este estu-
dio recubrimientos de Ti-Cr-N se han obtenido mediante
DC-magnetron sputtering. Ademds se han obtenido la
medida de la dureza, composicién quimica y las fases que
presenta.

2 Procedimiento Experimental

Las peliculas delgadas de Ti-Cr-N han sido producidas
mediante la técnica de pulverizacién catédica reactiva
DC asistida por campo magnético sobre acero de alta
velocidad S700 (HSS: High Speed Steel), dicho sustrato
se ha elegido debido a su uso comercial en la industria.

Antes de introducir los sustratos en la cdmara de vacio se
realiza un proceso de limpieza mediante un baifio de alco-
hol durante 6 minutos en ultrasonido. El equipo utilizado
es una modificacién del UNIVEX 300, que consta de una
camara de 50 cm de altura por 50 cm de didmetro. Para
la, evacuacién del aire dentro de la cdmara se usa una
bomba mecénica de paletas rotatorias de 10 m?3/h (Pfeif-
fer Duo 10M) en serie con dos bombas turbomoleculares,
una Turbovac 151 de 151 I/s y otra Pfeiffer HiPace 400
de 320 l/s. Para la medicién de la presién se usa un
vacuémetro compacto de la compaiifa Leybold la cual
posee un Pirani gauge (que mide presiones de hasta 1073
mbar) y un manémetro tipo Penning (que mide presiones
en el rango de 10~3 hasta 109 mbar). Primero se crece
una pelicula de Ti durante 2 minutos en un ambiente de
argén cuya presién es 5,2 X 10~3 mbar a una temper-
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atura de 384 ° C para tener una buena adherencia entre
el recubrimiento y el sustrato en todas las muestras. El
blanco de cromo tiene una pureza de 99,995%.

Las peliculas delgadas de Ti-Cr-N se obtuvieron man-
teniendo una corriente en los blanco de Ti y Cr, de 0,5
A y 0,3 A respectivamente durante 60 minutos, en un
ambiente mixto de argén y nitrégeno con una presién de
5,4 x 10~3 mbar. La muestra se mantuvo a una temper-
atura de 384 ° C y aplicando un voltaje bias de —120V.

La difraccién de los rayos X se llevé a cabo en la
geometria Bragg-Brentano usando el difractémetro de
la marca Rigaku modelo Miniflex II con un radiacién
monocromética CuK, de A = 0.154060 nm, la cual se

encuentra en el Instituto Peruano de Energia Nuclear
(IPEN).

La espectroscopia de electrones Auger se ha llevado a
cabo en una cdmara de vacio en condiciones de ultra alto
vacio (ultra high vaccum, UHV) con una presién base
de 102 mmbar, estas condiciones se han obtenido me-
diante la accién combinada de una bomba iénica (Riber
modelo 401 150) y una bomba de sublimacién de ti-
tanio (Leybold-Heraeus NV12). Antes de introducir la
muestra, ésta se coloca en un portamuestra de aluminio
usando pintura de carbono para tener un buen contacto,
de tal manera que la muestra no se carga durante el
andlisis. La muestra se limpia impactando 4tomos de
argén sobre la superficie, la cual extrac material de la
muestra (sputtering). Esta limpieza se logra mediante
un cafion de iones de Ar con una corriente de 10 mA, la
energia de los iones de Ar es aproximadamente de 1500
eV y la corriente de 10~ A.

Figura 1. Disposicién del sustrato y los blancos de Ti Y
Cr.

La microidentacion se realiza mediante un microidenta-
dor comercial BUEHLER, el cual usa una punta de dia-
mante en forma de piramide de base cuadrada con 136°
en la punta. El indentador se aplica perpendicular a la
muestra bajo la accion de una carga la cual puede ser de
0,005 kgf; 0,010 kgf; 0,020 kg; 0,050 kgf 0 0,100 kgf. Esta
carga se mantiene durante 30 s, después de los cuales se
retira y se mide la diagonal de la impresion que quedé en
la superficie de la muestra. Las diagonales se miden con

un microscopio que se encuentra instalado en el equipo,
las cuales se deben promediar para obtener el valor d.
Para obtener un valor confiable en la medida de la dureza
se deben realizar varias medidas sobre la superficie de la
muestra.

3 Resultados

La muestra obtenida mediante la pulverizacién catédica
conjunta de Ti y Cr en un ambiente mixto de Ar y Nj
presenta un pico de Ti en 260 = 38,01° con la orientacién
(111) con un ancho muy grande correspondiente a una
fase amorfa (Figura 2). También presenta un pico de la
fase ciibica de TiN en 26 = 60, 80° perteneciente a la ori-
entacion preferencial (022), y dos picos pertenecientes al
sustrato Fe en 20 = 43,36° y 50,46° correspondientes a
los planos (111) y (002), respectivamente. Ademés se pre-
sentan picos de la fase hexagonal del CraN en 20 = 54,49°
y 65,31° pertenecientes a los planos (112) y (030). Los
picos del TiN y CraN se mueven hacia dngulos mucho
menores, lo que indica la presencia de un alto esfuerzo
compresivo. Estos resultados sugieren que la muestra
esta sometida a una segregacién de fase debido al proceso
de calentamiento. De acuerdo al diagrama de fase existe
una gran zona del tipo (Ti,Cr)N + CryN en la vecindad
de la zona (Ti,Cr)N. Esta regién esta caracterizada por
fases con bajo contenido estequiométrico de nitrégeno.

Segtin la espectroscopia Auger (Figura 3) la muestra
contiene Ti, Cr, C, Ny y O,. La cuantificacién elemental
es diffcil de obtener segiin la ecuacién (1) debido a que
hay una superposicién entre el titanio y nitrégeno en 387
eV (Figura 3), por lo que se usa la relacién (2) (Melnik,
1999) [12] para obtener la razén entre las concentra-
ciones de C (N3)/C (Ti), para luego usar la relacién (1)
y obtener las concentraciones de los elementos.

C(N,) _ 1,8T% — Tig
C(Ti) 2T,

(2)

Tabla 1. Energia de los picos Auger.

Elemento Energia (eV)
Tiy (L3M23Ma3)+ N (KLgsLas) 387
Tiz (LsMasV) 422
CI‘] (L23M23M23) 531
Crz (L3Ma3My5) 494
O (KLL) 513
Ar 222
C 276

Seglin la ecuacion (2) la razén de C (Ny)/C (Ti) =
1,09 con lo cual usando la relacién (1) se obtiene las con-
centraciones de los demds clementos como se muestra en
la tabla 2. Se obtienc mayor concentracién de Cr que de
Ti, lo cual es coherente con los resultados de difraccion
de rayos X. Esto se debe a que el rendimiento en la
pulverizacién catédica del cromo es aproximadamente el
doble que para el titanio, lo que quiere decir que se debe
disminuir la corriente en el blanco del cromo para poder
obtener el compuesto ternario TiCrN. Estos resultados
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Figura 3. Espectro Auger de la muestra luego de 2 horas de limpieza.
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indican que la muestra esta conformada por materiales
con multifase (TiN-Cr-CraN).

Tabla 2. Concentraciones obtenidas por AES.

Elemento Concentracién (%)
Ti 6,2
Cr 21,3
N 6,8
0] 40,2
Ar 2,1
C 23,4

En la tabla 3 se muestra la diferencia en la dureza en-
tre el sustrato sin recubirmiento y con recubrimiento. La
dureza aumenta al recubrir el sustrato con Ti-Cr-N. Los
compuestos ternarios tienen generalmente mayor dureza
que los compuestos binarios.

Tabla 3. Medidas de la dureza.

Muestra Carga Dureza HV Dureza
(kg) (kg/mm?) (GPa)
HSS 0,005 740 73+ 0,5
Ti-Cr-N/HSS 0,010 1455 14,27 + 1,86

4 Discusiones

En este articulo se reporta la obtencién de un recu-
brimiento nanocristalino de Ti-Cr-N , el cual est4 formado
principalmente de las fases de TiN y Cr. Investigaciones
sobre TiCrN reportados en la literatura, muestran que
la. composicién elemental de TiCrN en la cual se tiene

que el contenido de nitrégeno es aproximadamente del
50% y que la razén de C(Ti)/C(Cr) es el pardmetro en
investigacién. Hones et al. [7] y Lee et al [13]. obtu-
vieron recubrimientos de TiCrN mediante pulverizacién
catédica reactiva y ion-plating respectivamente. En la
cual obtuvieron que las peliculas forman una solucién
sé6lida con una estructura cristalina B1 NaCl en todas las
concentraciones. Sin embargo, Nainaparampil et al.[8]
en sus recubrimientos obtenidos mediante cathodic arc
evaporation se muestra una mezcla de TiN y CrN. Vetter
et al. [9] obtuvieron TiCrN mediante la misma técnica
y observaron dos fases: una fase cibica de (Ti,Cr)Ny
una fase hexagonal de (Ti,Cr);N. Fabricar la mezcla de
TiN-Cr es promotedor ya que el recubrimiento posee una
fase cerdmica de TiN nanocristalino en una matrix d_e
fase metalica (Cr) amorfa. Realizando una mayor investi-
gacién en el estudio de este recubrimiento en funcién de la
temperatura y de la composicién elemental (potencia en
blanco de Cr) se podré obtener un mejor entendimiento
en la fabricacién para su aplicacién.

5 Conclusiones

Todas las muestras se han obtenido mediante la técnica
DC reactive magnetron sputtering sobre el sustrato de
acero de alta velocidad Bohler S700, donde la estructura
cristalina fue estudiada por difraccién de rayos X y la
dureza fue medida mediante la microdureza Vickers. Las
muestras estan conformadas por materiales con multi fase
(TiN-Cr-CrzN), en la cual el contenido de nitrégeno €s
ligeramente mayor que el Ti. La dureza de la muestra es

de 14,27 GPa, el cual es menor que la dureza del TiN ¥
CrN.
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