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Discutimos el efecto sobre las diferentes propiedades fisicas que tienen las interfaces en
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Abstract

We discuss the effect of interfaces on different physical properties in artificially grown materials
when their dimensions are in the nanometer scale. Specifically we present results of magnetic
properties in ferromagnetic / antiferromagnetic bilayers based on calcium doped lanthanum
manganite perovskite oxide; mechanical and corrosive properties in TiN/ZrN and HfN/VN
superlattices.
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Introduccion

Los desarrollos en tecnologias modernas involucran
procesamiento de materiales con propiedades novedosas
en los cuales las superficies e interfaces juegan un papel
relevante!. Las interfaces dominan en muchos productos
del mundo moderno a todo nivel: electrénica, informatica
y comunicaciones, medicina, agricultura, energia, trans-
porte, etc.? Los sistemas con interfaces son importantes
en los recubrimientos para grabacion de informacion digital
optica 6 magnética, en el mejoramiento de propiedades
mecanicas y tribologicas, en propiedades de transporte
térmico, en propiedades quimicas, como corrosion; entre
muchas otras aplicaciones?*. Debido a que la relacion su-
perficie a volumen se incrementa en varios 6rdenes de mag-
nitud en la medida en que el tamafio de la muestra
disminuye, asi sea en una sola de sus dimensiones, el des-
empefio o funcionalidad del material esta determinado mas
por las propiedades de su superficie que por las del volu-
men: efecto de tamafio’. Esto es, las propiedades de los
materiales son, en gran medida, expresadas en términos de
escalas de longitud y sus interacciones, esto es, estan
determinadas en general por la competencia 6 el acopla-
miento entre dos dependencias de tamafio. Asi pues, tene-
mos que tratar con la interaccién de dos escalas de
longitud: uno es la dimensidn caracteristica de los feno-
menos fisicos involucrados, llamada la longitud caracte-
ristica. El otro es una dimension microestructural, que se
denota como el parametro de tamafo. El rango en el que
estas dos cantidades se superponen es de particular inte-
rés: las leyes validas para el material en bloque (tamafio
convencional) aqui se rompen con frecuencia e incluso
pueden ser no validas. En el contexto de la fisica del esta-
do solido definimos una interfaz como la superficie limite
entre dos materiales; [lamamos superficie a la regiéon cuyo
espesor esta en el rango entre 2 a 10 planos atéomicos.
Adicionalmente, las interacciones atomicas y moleculares
que predominan en la interfaz entre dos materiales con
inestabilidades estructurales, 6 con propiedades electro-
nicas y magnéticas diferentes entran en contacto atémico,
lo cual ha dado lugar a una nueva fisica sin precedentes
que emerge en las interfaces®’.

Una manera de disminuir el tamafio o volumen de un
material es creciendo un material en forma de pelicula del-
gada. El material crece atomo a atomo sobre un substrato
con espesores en el rango de 100 nm, pero puede llegar a
ser tan delgada como el espesor de algunos planos atomi-
cos (2 nm). Cuando un material se adelgaza (mecanicamen-
te, electroliticamente, por bombardeo con iones, etc.) no
necesita de un substrato, entonces hablamos de una lami-
na delgada. Las técnicas de crecimiento de peliculas son

muy variadas. El crecer un material 4tomo a 4tomo sobre
un sustrato hace que las propiedades del material sean
diferentes a las del material en bloque®. Tal vez la primera
contribucidon a cambios en las propiedades se deba a la
tension interfacial, esto es, aquella fuerza mecanica en la
interfaz sustrato/pelicula 6 pelicula/pelicula debida a
interacciones intermoleculares; cerca de la superficie las
moléculas se atraen con mayor intensidad. En general los
materiales crecidos en forma de pelicula delgada, compara-
dos con el material en bloque, son menos densos, crecen
bajo tension interna, con defectos cristalinos diferentes,
fuertemente influenciados por los efectos de superficie y
de interfaz debido a que los dtomos en la superficie no
tienen atomos para enlazarse 6 se enlazan a otros con pro-
piedades electrénicas diferentes. Asi, el enlace atomico
cambia y con ello sus propiedades mecanicas; los porta-
dores de carga son dispersados por la superficie o la interfaz
entre pelicula y sustrato, 6 entre dos materiales diferentes,
cambiando sus propiedades eléctricas; la interaccidon en-
tre momentos magnéticos se ve afectada cambiando las
propiedades magnéticas; los atomos del volumen pueden
segregarse hacia la superficie para minimizar la energia li-
bre cambiando sus propiedades quimicas; etc.

Uno de los efectos fuertemente relacionado con la
microestructura de la interfaz es el conocido como efecto
de magnetorresistencia gigante?, GMR (de sus siglas en
inglés Giant Magneto Resistance), hoy tecnoldgicamente
usado en la lectura de informacion magnética. GMR apare-
ce en superredes magnéticas tipo ferromagneto / metal no
ferro magnético, como Fe/Cry Co/Cu. El espesor de la capa
de Cr 6 Cu es del orden de 1,2 nanometros y el de la capa
ferro entre 2 y 10 nm. La magnitud de la magnetorresistencia
(MR) depende de la interaccion magnética entre las capas
ferro y de la dispersion dependiente de espin; ambas mag-
nitudes dependen fuertemente de la microestructura de la
superred via rugosidad interfacial, interdifusion en la
interfaz, densidad de puntos de anclaje, defectos puntua-
les en la interfaz y en el volumen!?. Nanomagnetismo es
otro campo en donde los fendmenos de superficie e interfaz
juegan un papel crucial. Un ejemplo, son las propiedades
de magnetotransporte en heteroestructuras, las cuales es-
tan intimamente relacionadas con la naturaleza interfacial
de las capas y ha impulsado por ejemplo el desarrollo de
una nueva disciplina como la magnetoelectrdonicall.

Por otro lado, en el sector industrial de herramientas de
corte, aeronautica, metalmecanica industria automotriz,
entre otros, en donde encontramos partes moviles sujetas
a ambientes agresivos y/o a altas temperaturas, se consti-
tuye en un reto el obtener materiales con mejor resistencia
al desgaste y a la corrosion. Esto se constituye en un reto
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serio de funcionalizacion de superficies. Se usan
recubrimientos tribologicos hechos de materiales duros
para proveer proteccion al desgaste y la abrasion de par-
tes duras y en algunos casos reducir la friccion. Podemos
optimizar una gran variedad de propiedades funcionales
de manera separada entre las del material en bloque y las
de la superficie aplicando un recubrimiento apropiado. Por
ejemplo, en herramientas de corte, el material en bloque
provee la tenacidad mientras que el recubrimiento es el
responsable de la resistencia a la abrasion y la reduccion
de la friccion!?. Se han depositado recubrimientos basa-
dos en carbono tipo DLC, de sus siglas en inglés diamond-
like carbon, junto con otros materiales mas suaves que
actuan como lubricante sélido y reduce la friccion, decre-
ce la fatiga de contacto de rodadura y fractura por desliza-
miento 3. En todo caso, la proteccion de la superficie contra
corrosion en ambientes agresivos y/o bajo temperaturas
altas requiere de nuevos recubrimientos con un entendi-
miento de las propiedades de interfaz entre superficie del
material a proteger, llamado técnicamente sustrato, y recu-
brimiento que suplan las necesidades triboldgicas deman-
dantes. En la ultima década se han formulado dos tipos de
recubrimientos con aproximaciones nanomeétricas para bus-
car una solucidn a superficies con mejores propiedades
triboldgicas: multicapas'4 y nanocompuestos!>. Adicional
a los nanocompuestos y multicapas se plantea desde aho-
ra la necesidad de un escalamiento de los procesos de
deposicion para el tratamiento de substratos tridimen-
sionales en donde el concepto de “linea de vision” no se
debe usar mas, critico para depositar recubrimientos ho-
mogéneos en cavidades pequeiias, tales como herramien-
tas micromanufacturadas para patrones de replicacion
superficial'°.

Desde el punto de vista del procesamiento interfacial,
la clave consiste en tener el control de uniformidad de una
pelicula y la adhesion en un proceso eficiente de produc-
cion. En el laboratorio de investigacion de peliculas delga-
das tenemos la fortaleza de poder crecer “in-situ”
multicapas de 6xidos de materiales usando la técnica de
pulverizacidn catddica (sputtering) en atmdsfera de oxige-
no a altas presiones (3 a 4 mbar); en colaboracién con el
Centro de Desarrollo Tecnoldgico (CDT-ASTIN) del SENA,
sede Cali, crecemos multicapas de recubrimientos de
nitruros, carburos y carburonitruros de metales de transi-
cion por medio de un sistema de pulverizacidn catddica de
4 magnetrones, y con un sistema rotador de portasustratos.
Los parametros establecidos nos permiten obtener
multicapas de alta calidad, esto es, capas consecutivas de
dos materiales diferentes, con espesores nanométricos,
entre5 a 100 nm, depositadas en general sobre sustratos

monocristalinos, con interfaces abruptas con rugosidad
interfacial del orden de 0.5 nm (4 a 8 celdas unitarias), con
estructura cristalina epitaxial o texturizada, es decir, creci-
miento preferencial en una direccion cristalografical”. Por
esa razéon a estas multicapas se les llama también
heteroestructuras. Una multicapa es una superred si hay
una periodicidad de composicidon quimica o espacial.

La técnica de sputtering a altas presiones de oxigeno
permite crecer artificialmente estas heteroestructuras con
control de espesor de dos celdas unitarias y rugosidades
muy bajas!8. Hemos crecido superredes ferromagnéticas /
antiferromagnéticas de la manganita de Lantano dopada
con Calcio, La, ,Ca,MnOj, las cuales presentan el fendme-
no de polarizacion de intercambio!® (Exchange Bias effect)
y su dependencia con el espesor de las capas individua-
les. Hemos crecido superredes ceramicas tipo Ti/TiN, Zr/
ZrN, TiN/ZrN, TiCN/Ti(Nb)CN, las cuales muestran mejo-
ramiento de las propiedades mecanicas con el aumento del
namero de bicapas?%2!. Hemos estudiado estos dos tipos
de sistemas diferentes con propiedades diferentes pero
fuertemente influenciadas por la presencia de interfaces y
contribucion del efecto de tamafio debido a que sus espe-
sores estan en el orden de los nanometros

En este articulo presentamos resultados sobre la de-
pendencia de propiedades magnéticas, mecanicas y
anticorrosivas de materiales crecidos en forma de multicapa
con el espesor de las capas y su periodicidad, dejando
todos los demas parametros de crecimiento idénticos. El
estudio lo realizamos en dos tipos de heteroestructuras: la
primera es una bicapa compuesta de dos materiales con
propiedades magnéticas diferentes: uno ferromagnético y
el otro antiferromagnético; la segunda son superredes com-
puestas de dos materiales con propiedades mecanicas y
corrosivas diferentes. Los resultados obtenidos indican
que, las bicapas magnéticas presentan una respuesta que
depende del espesor relativo de las capas ferro, tg, y
antiferro, t, .. Las superredes, que actiian como un recubri-
miento, presentan un mejoramiento en las propiedades
mecanicas como dureza y mddulo de elasticidad con el
aumento en el numero de bicapas, esto es, el numero de
interfaces; el igualmente, un mejoramiento en las propie-
dades anticorrosivas cuando una de las capas que forma
la superred tiene una componente anticorrosiva.

Primero, presentaremos el estado del arte en la hetero-
estructuras basadas en 6xidos magnéticos de metales de
transicion, y de recubrimientos tipo superredes de mate-
rial metal/ceramico y ceramico/ceramico. Enseguida dis-
cutimos los resultados de propiedades magnéticas de
bicapas ferromagnética / antiferromagnética del sistema
La, ,Ca MnO; y su dependencia con el espesor relativo de
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la capas individuales; y luego presentamos los resultados
de propiedades mecanicas y corrosivas de superredes de
nitruros de metales de transicion TiN/ZrN y HfN/VN y su
dependencia con el nimero de bicapas. Al final las conclu-
siones de los resultados obtenidos enfatizando aquellas
“nuevas” propiedades que cambian dramaticamente debido
a la presencia de interfaces y fenémenos interfaciales.

1. Heteroestructuras de 6xidos magnéticos de metales
de transicion

Los 6xidos de metales de transicion ofrecen un amplio
rango de estructuras cristalinas con una gran variedad de
propiedades fisicas tales como: permitividades dieléctricas,
piezoelectricidad, piroelectricidad, ferroelectricidad, de
valores altos y sus aplicaciones potenciales han sido exd-
ticas -superconductividad de alta temperatura critica,
magnetorresistencia colosal, etc. La obtencion de estos
materiales 6xidos en forma de pelicula delgada y
heteroestructuras ha permitido competir con los semicon-
ductores convencionales llevando a la electronica de oxi-
dos a otro nivel. Simultaneamente, los 6xidos en forma de
pelicula delgada y heteroestructuras exhiben una amplia
gama de fenomenos y de una nueva fisica que emerge en
las interfaces?2. Las interfaces de 6xidos complejos pro-
veen nueva fisica, nuevas posibilidades para dispositivos
funcionales en aplicaciones actuales y futuras, como por
ejemplo, el aporte a la espintrdnica??. La espintronica ex-
plota el espin intrinseco del electron y su momento mag-
nético asociado y ha permitido la elaboracion de una nueva
generacion de dispositivos, mas pequefios y mas versatiles
que su homdloga, la microelectronica. Entre esos compor-
tamientos el magnetismo es un fendomeno que ocurre en
escala microscopica y macroscopica, y es necesario en-
tender su origen. No solamente los materiales magnéticos
pueden ofrecer un comportamiento magnético, sino que el
comportamiento magnético puede ocurrir espontdneamente
en una interfaz aun si el material es no magnético?*. La
interaccion magnética de los orbitales moleculares en la
interfaz entre un 6xido ferromagnético con estructura
perovskita y algln otro 6xido de metales de transicion’,
propician que el sistema sensible a la ocupacion del orbital
del manganeso cambie el mecanismo de interaccion.

Una de las interfaces de mayor interés que ofrecen los
sistemas de multicapa es la superficie limite entre el mate-
rial ferromagnético (F) y el antiferromagnético (AF)?. La
interaccion de intercambio entre momentos magnéticos de
los atomos en la superficie limite entre material ferromag-
nético y material antiferromagnético da lugar al llamado
efecto de interaccidn por polarizacion de intercambio me-
jor conocido como “Exchange Bias” (EB)?¢ observado por

primera vez en particulas de Co, material ferromagnético
(F) cubiertas con 6xido de Co, material antiferromagnético
(AF)?7. Este efecto ha sido observado también en pelicu-
las delgadas cuando un material ferromagnético se crece
sobre un material antiferromagnético®® o viceversa, efecto
que depende fuertemente de la estructura magnética (es-
pin), la estructura cristalina (anisotropia), la morfologia
interfacial (rugosidad)!®??, etc. El sistema mas apropiado
para estudiar el efecto de polarizacion de intercambio
(Exchange bias) es en bicapas de un material F/sobre uno
AF30 debido a que desde el punto de vista de crecimiento
de la bicapa se tiene un control y caracterizacion de la
interfaz y su dependencia con los otros parametros es-
tructurales y magnéticos.

El sistema magnético que estudiamos es la manganita
de La dopada con Ca, La, Ca MnO,, LCMO, uno de los
pocos sistemas con fuerte acoplamiento entre propieda-
des electronicas, de espin y el orden en la red cristalina3!.
Ademas, las propiedades fisicas de las manganitas en for-
ma de pelicula delgada son bien diferentes de las del mate-
rial en bloque debido fundamentalmente a que las
propiedades en peliculas delgadas son sensibles a las ten-
siones de la red proveniente del desajuste en los
parametros de red entre pelicula y sustrato!$-32, Varias tran-
siciones magnéticas se presentan en el sistema La,_
.Ca,MnOj;: una paramagnética / ferromagnética en un
amplio rango de x (0,2 a 0,5) alcanzando el valor mayor de
temperatura de Curie a 260 K en la composicion x=1/3, La,,
;Ca, ;MnO;, F-LCMO; mientras la transicién paramag-
nética antiferromagnética alcanza el valor maximo de tem-
peratura de Néel también a 260 K en la composicion x=2/3,
La,;;Ca, ;MnO,, AF-LCMO?*. El crecimiento, caracteriza-
cion magnética y de magnetotransporte de superredes
epitaxiales de [F-LCMO(t)/AF-LCMO(t, )] con N(tz+t ;)
=180 nm, indican que estas presentan el efecto de exchange
bias, en donde su campo de polarizacion, Hg,, depende
del ntimero de bicapas N y del espesor de la capa
ferromagnética, t.; especificamente, la magnetizacion de
saturacion, M, incrementa con el espesor de la capa
antiferromagnética, t,335. En el caso de bicapas F-
LCMO(t;)/AF-LCMO(t, ) el exponente en la dependencia
de la magnetizacion con temperatura depende de la rela-
cion de espesores tp/t, 3637

En este estudio se determinaran los efectos de la
interfaz F-LCMO/AF-LCMO en las propiedades magnéti-
cas para diferentes valores de espesores de las capas
ferromagnética, tp, y antiferromagnética, t, .. Reportamos
aqui las curvas de magnetizacion para dos series de mues-
tras: aquella para las cuales la relacion de espesores tp/t,
=1/6 (F10AF60)y 6/1 (F60AF10), manteniendo el espesor
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total de la bicapa constante en 70 nm; y para tp/t, = 9/25
(F9AF25), 15/25 (F15AF25), manteniendo constante el es-
pesor de la capa antiferromagnética, t,,*8 tal que la rela-
cion tp/t, <1l excepto para la muestra FOOAF10.

2. Recubrimientos basados en multicapas ceramico/
ceramico

Recubrimientos en forma de multicapa basados en me-
tales de transicion (Ti, Cr, Zr) y sus respectivos nitruros
ofrecen propiedades novedosas, como por ejemplo, mejo-
ramiento de la dureza y resistencia a la abrasion, bajo co-
eficiente de friccion, resistencia a la corrosion, entre otros,
cuando los espesores de las capas estan en el rango de
nandmetros>®. Para el disefio, desempefio y tiempo de vida
util de herramientas de corte, por ejemplo, es requisito te-
ner control de la microestructura, estructura cristalina y
morfologia superficial. Debido a propiedades excelentes
como punto de fusion alto, dureza alta , conductividad
térmica alta los materiales ceramicos multicomponente, ta-
les como ZrCN, TiCN and TiNbCN se han usado como
recubrimientos protectores**-4!, El crecimiento alterno de
nitruros tipo TiN/AIN, TiN/NbN 6 TiN/VN aumenta la du-
reza de una superficie a valores por encima de 50 GPa ade-
mas de tener ventajas en molienda en seco, taladrado y
torneado. Otra combinacion alterna tipo metal/ceramico (Ti/
TiN, Zr/ZrN)?°, aunque no ofrece dureza por encima de 30
GPa, si ofrece propiedades triboldgicas y fisicoquimicas
anticorrosivas no obtenidos en los recubrimiento conven-
cionales (de un solo material)*?. Multicapas de nitruros de
metales de transicion diferentes exhiben propiedades qui-
micas y mecanicas superiores a las que ofrecen los
recubrimientos de un solo tipo de nitruro. En las multicapas
la periodicidad espacial de la bicapa, la cual puede llegar a
ser del orden de nandmetros, se vuelve un parametro im-
portante en la correlacion entre propiedades fisicas y
microestructurales. En superredes del sistema TiCN/
TiNbCN para una periodicidad A de 15 nm la dureza y el
modulo de elasticidad alcanzan valores de 42 y 408 GPa,
respectivamente?’, mientras que desde el punto de vista
de propiedades electroquimicas, la superred mostro para
esta misma periodicidad espacial (15 nm) una resistencia a
la corrosion de 8.607 kOhm cm2 mayor que la del acero
4140 sin recubrir de 1.001 kOhm cm2, y un decrecimiento
de la tasa de corrosion de 0,57 mm/afio para el acero sin
recubrir a 0,50 mm/afio para el acero recubierto con una
sola bicapa (A =3 micrometros), y a 7,59-10-4 mm/afio para el
recubrimiento con A=15 nm (nimero de interfaces n =200)>2!.
La microestructura de un recubrimiento o de una superred
se puede cambiar manipulando los parametros de deposi-
cion: técnica de crecimiento presidn parcial, temperatura
de sustrato, tasa de deposicion®’, entre otros.

Aunque algunos procesos de funcionalizacidn estan
disponibles, atn a escala industrial, para optimizar proce-
sos y modificar y/o desarrollar nueva funcionalizacion de
superficies es indispensable alcanzar un conocimiento pro-
fundo de los fendmenos fisicos subyacentes, un conoci-
miento detallado de aspectos fundamentales relacionados
con los mecanismos de crecimiento de la pelicula delgada,
procesos de interaccion en el crecimiento de materiales
con especies externas 6 radiacion, incluyendo el entendi-
miento de fendomeno en las interfaces, descripcidon de fa-
ses, defectos, etc. Entre las posibles explicaciones a los
resultados estan la contribucion del bloqueo al movimien-
to de las dislocaciones por la interfaces, fortalecimiento
tipo Hall-Petch, los efectos de tensidn cristalina en las
interfaces y efecto de superelasticidad**. Debido a los
mecanismos complejos en los diferentes tipos de interfaces,
las interpretaciones tedricas se basan principalmente en
modelos fenomenoldgicos usualmente inadecuados. Sin
embargo, en la mayoria de los casos las teorias se enfocan
a problemas especificos en donde se simplifica la estruc-
tura en la interfaz®.

Mostraremos la influencia del nimero de interfaces 6
la periodicidad espacial sobre las propiedades mecanicas
de superredes del sistema TiN/ZrN y sobre las propieda-
des electroquimicas en superredes del sistema HfN/VN,
enfatizando los efectos de interaccion en la interfaz sobre
las propiedades fisicas y quimicas de un material.

3. Detalles Experimentales

Hemos crecido in-situ bicapas F-LCMO/AF-LCMO uti-
lizando la técnica de pulverizacion catodica (sputtering)
en atmosfera de oxigenos puro a altas presiones (P, =
3.5mbar), sobre sustratos monocristalinos de SrTiO, con
orientacion (001) perpendicular a la superficie del sustrato,
y a temperatura de 850 °C. Los sustratos utilizados son de
tamafio 0,5cm*0,5cm*0,5mm. La descarga utilizada fue de
380 V DC con corriente de 100 mA y una tasa de deposi-
cion de 80 nm/h para el blanco ferromagnético con
estequiometria La,;Ca, ;MnO;y de 390 V DC con corrien-
te de 80 mA para una tasa de deposicion de 70 nm/h para el
blanco antiferromagnético La,;Ca,,MnO,!8. Primero se
crecid la capa antiferromagnética directamente sobre el
sustrato con un espesor ¢, y luego in-situ sobre la capa
AF se crecid la capa ferromagnética con un espesor 1y
Crecimos dos series de muestras: la relacion de espesores
te/t,p fuese 1/6 (F10AF60) y 6/1 (F60AF10), manteniendo
el espesor total de la bicapa constante en 70 nm; la segun-
da serie para tp/t,p = 9/25 (F9AF25), 15/25 (F15AF25),
manteniendo constante el espesor de la capa antiferromag-
nética, t,,. Caracterizamos magnéticamente nuestras
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muestras mediante isotermas de histéresis magnética M
vs H, en el rango de temperatura entre 5 y 260 K, enfriando
sin campo magnético aplicado ZFC (de sus siglas en in-
glés zero field cooling) y enfriando con campo aplicado,
FC (de sus siglas en inglés field cooling). Se toman las
isotermas hasta la temperatura de Curie de la muestra, 260
K. El rango de variacién del campo magnético aplicado H
fue + 10000 Oe, pero los ciclos se presentan entre + 3000
Oe, para una mejor visualizacion de los resultados. Todos
los ciclos fueron corregidos asumiendo la contribucién
diamagnética del sustrato. Por la geometria de nuestras
muestras (eje de facil imanacion es en el plano de la pelicu-
la) no consideramos el factor de desmagnetizacion. El cam-
po aplicado esta en el plano de la pelicula.

Para el caso de los recubrimientos ceramico/metal y
ceramico/ceramico, en estrecha colaboracion con el centro
de investigacion y desarrollo ASTIN-SENA, se crecieron
recubrimientos de ZrN y TiN y superredes de [TiN/ZrN] 46
con n variando entre 1y 8, por el método reactivo de pulve-
rizacion catodica rf (13,56 MHz), usando un sistema
magnetron multiblanco. El gas de la descarga fue una mez-
cla de Ary el gas reactivo Nitrogeno a 93% y 7% de Ar (50
sccm) y N, (3,7 sccm), respectivamente, a una presion de
descarga de 6x10-3 mbar. Se utilizaron blancos de alta pure-
za (99.9%) de Tiy Zr. La potencia utilizada fue de 400 y 350
W para los blancos de Ti y de Zr, respectivamente. Para
facilitar la formacion estequiometrica de las capas se usd
una rotacion del portasustratos de 60 rpm. Con un sistema
de posicionamiento del portasustratos con respecto a los
blancos permite variar el numero de bicapas. Las multicapas
se crecieron sobre sustratos monocristalinos de Si con orien-
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tacion (100), y acero AISI 5160, a temperatura de 400 °C
durante la deposicidn, con un voltaje de polarizaciéon de -
100 V; el espesor total del recubrimiento se mantiene cons-
tante en 3 um2%47. Utilizando la misma técnica y parametros
de deposicién, se crecieron las multicapas de nitruro de
Hafnio y nitruro de Vanadio [HfN/VN] %%, con n variando
entre 1 y 80. El acero utilizado como sustrato es el acero
nacional 4140, enfocando en proteger la superficie de pro-
cesos corrosivos. El espesor total de todos recubrimientos
se mantiene constante en 3 mm. En la medida en que aumen-
tamos el numero de bicapas se aumenta el numero de
interfaces desde n=1 hasta n= 8§, y la periodicidad espacial
de la bicapa L= t; +t,, disminuye desde 3 uma 150 nmy
para L=t + ty, disminuye desde 3 um a 37,5 nm

Las curvas carga-descarga fueron realizadas con un
nanoindentador UBI1-Hysitron*TM. Para el estudio de
propiedades anticorrosivas se hacen medidas de impedan-
cia alterna en un amplio rango de frecuencias en un medio
electroquimico patrén en solucion de NaCl, a temperatura
ambiente, con electrodos de platino. De estas mediciones
se obtienen los diagramas Nyquist, esto es los hemiciclos
de impedancia imaginaria versus impedancia real.

4. Resultados en bicapas de material ferromagnético y
antiferromagnético

La Figura 1 presenta las isotermas para las bicapas (a)
F60AF10y (b) FI0AF60 sin campo aplicado, ZFC37-38, La
magnetizacion se ha normalizado al valor de saturacion
M.. La isoterma para temperaturas mas altas son rojas,
mientras para temperaturas bajas son azules. Observamos
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Figura 1. Isotermas de histéresis magnética para las bicapas FOOAF10 (a) y FIOAF60 (b), en campo de enfriamiento cero, ZFC, a diferentes
temperaturas en el rango entre 10 K y 260 K373
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una clara diferencia en el comportamiento de la curva de
histéresis magnética en estas dos muestras: aquella con t;
mayor (a) tiene unos ciclos de histéresis similares al espe-
rado para el de una capa ferromagnética F-LCMO, como el
mostrado en la Figura 2. La bicapa con t menor (b) presen-
ta dos caracteristicas particulares; uno es el aumento en el
ancho de la curva implicando un aumento significativo en
la coercitividad comparado con los valores de la bicapa
F60AF10; y el segundo esta asociado con la anomalia de la
curva, la cual no sigue el comportamiento tipico de un
ferromagneto, evidenciado en la variaciones de la conca-
vidad que toma las curvas de histéresis en ambas ramas,
cuando el campo aplicado decrece y cuando el campo apli-
cado crece. Muy probablemente la anomalia se presenta
debido a interacciones en la interfaz, las cuales, posible-
mente, estan siendo afectadas por el espesor de la capa
antiferromagnética (t,=6tp).

En el caso de peliculas muy delgadas, debemos tener en
cuenta que cuando se crecen sobre sustratos monocris-
talinos las tensiones se extienden hasta un cierto espesor
critico, el cual para el caso de la manganita ferromagnética
ha sido reportado como 50 nm*°. Asi que en el anélisis del
comportamiento de estos ciclos de histéresis debemos con-
siderar la contribucion de los efectos de interfaz y la de las
tensiones internas. Para estar seguros de si los efectos que
observamos se deben a la interfaz ¢ son producidos por las
tensiones internas que aparecen durante el crecimiento de
las peliculas, hemos crecido dos capas ferromagnéticas, con
espesores de 10 y 100 nm respectivamente, bajo las mismas
condiciones de crecimiento de las bicapas.

La Figura 2. presenta las isotermas de histéresis para
una pelicula ferromagnética La,;Ca, ;MnO;, F-LCMO de
100 nm de espesor a diferentes temperaturas entre 10 y 260
K. La curva azul corresponde a temperaturas mas bajas;
las curvas rojas hacia temperaturas mas altas. Su compor-
tamiento es el tipico de la fase ferromagnética de la
manganita de lantano dopada con calcio'®!°. Si compara-
mos los ciclos para la capa ferro de 100 nm y la bicapa
F60AF10 observamos que predomina en el ciclo histerético
de la bicapa el comportamiento ferromagnético de la capa
F-LCMO (100 nm); sin embargo hay pequeiias diferencias
en el campo coercitivo a altas temperaturas (curvas de co-
lor rojo), muy probablemente debido a la presencia de la
capa antiferromagnética en la bicapa.

La Figura 3 compara los ciclos isotérmicos de histéresis
magnética, a la temperatura de 5 K, en ZFC, para las bicapas
F10AF60 (curva color negro), FGOAF10 (curva color rojo);
para las capas ferromagnéticas de 10 nm de espesor (azul)
y la capa ferromagnética de 100 nm de espesor (verde). La
isoterma para esta ultima corresponde a la tomada a tem-
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Figura 2. Ciclos isotérmicos de M vs H, en campo de enfriamiento
cero, ZFC, para una pelicula delgada de la fase ferromagnética La,,Ca,,
;MnO,, F-LCMO, con espesor de 100 nm. Rango de temperaturas de
medicion entre 10 K y 260 K (curvas azules corresponde a isotermas

a temperaturas mas bajas, y curvas rojas a temperaturas mas altas).
Magnetizacion normalizada a la magnetizaciéon de saturacion Ms.
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Figura 3. Ciclos de histéresis magnética normalizados a la magnetizacion
de saturacion para la bicapa F60AF10 (linea roja), a 5K; FI0AF60
(linea negra) a 5K;la capa ferromagnética F-LCMO a 100 nm de espe-
sor (linea verde), a 10 K, y a 10 m de espesor (linea azul), a 5K.

peratura de 10 K. La magnetizacion M (H) esta normalizada
a la magnetizacion de saturacion para cada muestra.

Los ciclos para la bicapa F6OAF10, la de mayor volumen
de fase ferromagnética, (linea roja) y la capa ferromagnética
F-LCMO de 100 nm de espesor (linea verde) se superponen
en los valores de campo coercitivo. Este resultado indica
que la presencia de la capa antiferromagnética no tiene efec-
to sobre el campo coercitivo (el trabajo necesario para invertir
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la magnetizacidn) pero si altera el curso de la curva de
histéresis en la regiéon de magnetizacion remanente, indi-
cando que efectivamente hay un efecto de las interacciones
de los momentos magnéticos en la interfaz: la capa
antiferromagnética contribuye con la magnetizacion rema-
nente de la bicapa.

Los ciclos de histéresis para la bicapa FI0AF60 (la de
menor volumen de material ferromagnético), linea negra, y
para la capa F-LCMO de 10 nm de espesor (linea azul),
muestran que en ambos casos hay una aumento drastico
en el campo coercitivo comparado con el de la bicapa
F60AF10 y el de la capa F-LCMO de 100 nm de espesor,
respectivamente, influenciado entonces por las tensiones
internas en la capa ferromagnética, las cuales al espesor
de 10 nm no se han relajado. Pero de todos modos la bicapa
F10AF60 presenta un campo coercitivo mayor que el de la
capa F-LCMO de 10 nm de espesor, incremento que aso-
ciamos a los efectos de interacciones en la interfaz F/AF.

Estudiamos la dependencia de la magnetizacion por
unidad de volumen con la temperatura en peliculas delga-
das de la fase ferromagnética de la manganita de lantano
dopada con calcio La,,;Ca, ;MnO; con espesores de 9 nm
y 15 nmy en bicapas FOAF25 y FI5SAF25. El espesor de la
capa antiferromagnética se mantuvo en 25 nm para las dos
bicapas. Para obtener estas curvas enfriamos la muestra
desde 300 K hasta 5 K, sin campo magnético aplicado,
ZFC. Una vez alcanzada la temperatura de 5 K incremen-
tamos la temperatura con un campo magnético aplicado de
100 Oe, suficiente para inducir una magnetizacion; 100 Oe
es un campo magnético muy por debajo del necesario para
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magnetizacion de saturacion a 5 K. La magnetizacion por
unidad de volumen se calculd para el volumen nominal de
la fase F-LCMO. La Figura 4 muestra la dependencia de la
magnetizacion por unidad de volumen con la temperatura
para peliculas delgadas de la fase ferromagnética de la
manganita de lantano dopada con calcio La,;Ca,;MnO,
con espesores de 9nm y 15 nm (Figura 4a) y para bicapas
FOAF25 y F15AF25 (Figura 4b). Presentamos las curvas de
desmagnetizacion térmica en la misma escala tanto en la
ordenada como en la abscisa para poder comparar la curva
entre las diferentes muestras. Las curvas de desmagnetiza-
cion térmica para las capas ferromagnéticas son las tipicas
conocidas para este sistema F-LCMO en forma de pelicu-
las delgada'®, sin embargo, observamos que hay una dis-
minucién dréastica de la magnetizacion para la capa mas
delgada (9 nm) indicando un efecto de tamafio sobre esta
propiedad magnética, probablemente debido a tensiones
cristalinas producidas durante el crecimiento, las cuales
para la capa més delgada son de mayor magnitud y densi-
dad. El comportamiento de M(T) para las capas individua-
les, F-LCMO, es el esperado, asumiendo que el campo al
que se midieron (100 Oe) no corresponde al campo H apli-
cado para alcanzar saturacion en la magnetizacion.

Al observar las curvas de demagnetizacion térmica para
las bicapas, Figura 4b, observamos primero que la forma de
las dos curvas es diferente en las dos curvas entre si y sus
valores de M(T=5 K) y T, son también diferentes a los de
las capas ferromagnéticas, Figura 4a. La extrapolacion de la
magnetizacion de las bicapas a temperatura cero es
incrementada por la presencia de la fase antiferromagnética
con respecto a los respectivos espesores de las capas F-
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Figura 4. Momento magnético normalizado al volumen nominal de la capa ferromagnética en funcion de la temperatura para peliculas de la
fase F-LCMO (a) con espesores de 9 y 15 nm y para bicapas FOAF25 y FISAF25 (b)
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LCMO, pero, ese incremento es drastico en la capa con es-
pesor tp menor. Ademds, una caracteristica es que las dos
curvas de desmagnetizacion térmica en las bicapas, Figura
4b, se cruzan alrededor de la temperatura 140 K; valor cerca-
no a la temperatura de Neel para peliculas delgadas de la
fase antiferromagnética. Asi estas curvas de magnetizacion,
en emu/cm3, en funcion de la temperatura nos permite ase-
verar que a bajas temperaturas, especificamente a T=5K, el
aumento del momento magnético por encima del valor de la
respectiva capa F-LCMO con el mismo espesor, tp, estd aso-
ciado con la presencia de la interfaz F-LCMO/AF-LCMO, y
entonces con el espesor relativo tp/t,p.

5. Resultados de propiedades mecanicas en multicapas
de TiN/ZrN

La Figura 5 muestra las curvas carga-descarga versus
desplazamiento para la serie de multicapas [TiN/ZrN] , con
n=1 hasta 8. Los resultados muestran una curva histerética
tipica de indentacidon; sin embargo tanto la parte de la cur-
va en carga, el punto maximo desplazamiento y la parte de
la curva de descarga se desplazan hacia la izquierda, es
decir, hacia valores de desplazamiento menores para un
mismo valor de carga, en la medida en que el nimero n de
bicapas aumenta de 1 a 8.

Este resultado indica que hay una influencia de la pre-
sencia de interfaces en las propiedades mecanicas del re-
cubrimiento, muy probablemente debido a que la interfaz
actiia como una barrera para el movimiento de dislocaciones.
Las curvas de carga aplicada versus desplazamiento
permiten determinar la dureza (H) y el mddulo de elastici-
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Figura 5. Carga en funcion del desplazamiento para multicapas de
[TiN/ZrN], depositadas sobre acero AISI 5160, con n = 1 (color gris)
2,3,4,5,6,7, 8 (color negro).

dad (Er), y podemos relacionar esos valores con el nimero
de bicapas en el sistema de las multicapas de [TiN/ZrN],
depositadas sobre acero AISI 5160. Es importante recalcar
que los parametros de crecimiento se mantuvieron idénti-
cos para todas las multicapas de este estudio.

En la Figura 6 se grafica la dependencia de la dureza (H)
y el mddulo de elasticidad (Er) con el aumento del nimero
de bicapas. Podemos observar un incremento tanto de la
dureza H como del moédulo de elasticidad en la medida en
que el nimero de bicapas aumenta de 1 a 8. La dureza se
increment6 de 15 +1GPa hasta 29 +2Gpa y el modulo de
elasticidad (Er) de 180 +1GPa hasta 245 £2Gpa, represen-
tando asi un incremento del 93% y 36% respectivamente.
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Figura-6. Dureza y Modulo de elasticidad de las multicapas de [TiN/
ZN], depositadas sobre acero AISI 5160 en funcion del nimero de capas.

Este resultado es una evidencia de la influencia de las
interfaces, especificamente, las interacciones atomicas y
moleculares en cada interfaz sobre las propiedades meca-
nicas del recubrimiento como un todo. Se han hecho estu-
dios en otros sistemas de multicapas!®2! en donde los
resultados indican siempre que hay un mejoramiento de
propiedades mecanicas, triboldgicas y en algunas ocasio-
nes anticorrosivas con el aumento de nimero de interfaces.

6. Resultados de resistencia a la corrosion en multicapas
de HIN/VN

La Figura 7 muestra las curvas impedancia imaginaria
versus impedancia real, diagramas de Nyquist, para las
multicapas [HfN/VN] , paran =1, 10, 30, 50, 80 y para la
superficie del acero sin recubrimiento. Se observa una clara
dependencia del diagrama Nyquist con el nimero de
bicapas. La curva Nyquist para el sustrato sin recubrimiento
no es detectable a la escala de observacion de las otras
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Figura 7. Diagramas de impedancia compleja versus impedancia

real en multicapas de HfN/VN depositadas sobre substratos de acero
4140, para diferente numero de bicapas, desde n=1 hasta n=80.

curvas Nyquist; se presenta a una escala mas sensible,
mostrada en la esquina superior de la Figura 7. El corte de
la curva con el eje real nos da una medida de la resistencia
ohmica a la polarizacion de acuerdo con el circuito equiva-
lente al que se intenta ajustar los datos experimentales. El
circuito equivalente usado es la celda de Randless?,la cual
permite simular la contribucién a la impedancia de la
interfaces multicapa/substrato y electrolito/multicapa como
capacitancias en paralelo, tomando en cuenta la resisten-
cia de la multicapa y la resistencia del electrolito debido a
la reaccion de transferencia de iones desde el electrolito
hasta substrato metalico’!32. Para analizar los diagramas
se partié desde Z'(Z"" = 0), asociada a la intercepcion de la
curva Nyquist con la abscisa, hasta Z'(Z"'max.).

Los valores de resistencia a la polarizacién calculados
con los diagramas de Nyquist se usan para calcular la veloci-
dad de corrosion. En el caso de estas multicapas se encuen-
tra que la velocidad de corrosion del acero AISI 4140 es
mejorada hasta en un 99% con el depdsito de las multicapas.

Este comportamiento es caracteristico de las estructu-
ras de varias capas, y se incrementa como consecuencia
del aumento en el nimero de bicapas, la densidad y el
nimero de interfaces para un mismo espesor del sistema
multicapa. Esto lleva a que la energia necesaria para mover
con libertad los iones Cl, que se encuentran en el electrolito,
a través de la interface capa/substrato sea mayor por lo
tanto, los iones que llegan al substrato son menos debido
al cambio de rumbo experimentado cuando estos se en-
cuentran con una nueva interface™3.

Conclusiones

Nos hemos propuesto mostrar que cuando la materia se
forma o crece con dimensiones nanométricas los efectos de
tamafio y los efectos de interfaz predominan sobre los efec-
tos del mismo material en bloque dando lugar a un material
con propiedades novedosas. Esto es valido no solo en las
propiedades eléctricas y magnéticas de un material sino en
sus propiedades mecanicas, tribologicas y electroquimicas.
Una forma de material con efectos de nanoescala son las
peliculas delgadas y las heteroestructuras formadas por
capas intercaladas de materiales con propiedades diferen-
tes. Muy importante en la modificacion de las propiedades
de este tipo de bicapas y multicapas es poder tener el con-
trol de la estructura cristalina y la morfologia reflejada en el
espesor de las peliculas y la rugosidad interfacial. Hemos
logrado crecer bicapas de dos materiales con propiedades
magnéticas diferentes basadas en la manganita de Lantano
dopada con Calcio, y superredes de materiales ceramicos
diferentes basados en nitruros de metales de transicion, con
espesores en el orden de nandmetros y rugosidades
interfaciales del orden de un parametro de red 6 menor. En el
caso de bicapas magnéticas encontramos que sus propie-
dades magnéticas, medidas en isotermas de histéresis M vs
H y M vs T dependen no solo de las tensiones internas
creadas durante la formacion de la bicapa sino de efectos de
interaccion magnética de los atomos entre las capas
ferromagnética y antiferromagnética en la interfaz.
Especificamente, las interacciones magnéticas en la interfaz
F/AF cambian la forma del ciclo de histéresis, aumenta el
campo coercitivo y la magnetizacion de saturacion. Un re-
sultado relevante es que la magnetizacion, medida en mo-
mento magnético por unidad de volumen, aumenta
drasticamente con la presencia de la capa antiferromagnética,
pero su contribuciéon es proporcionalmente mayor cuando
la razén de espesores ty/t,p, para t./t, <1, disminuya, es
decir, para un mismo t, el aumento de la magnetizacion es
mds dréstico entre menor sea tp. .

En cuanto a la dependencia de las propiedades mecani-
cas y electroquimicas con el numero de bicapas en una
superred de nitruros de metales de transicion, TiN/ZrN y
HfN/VN, manteniendo el espesor total de la superred cons-
tante (3pum en nuestro caso), encontramos en el sistema [TiN/
ZrN], un aumento tanto de la dureza de 15 a 29 GPa, asi
como del modulo de elasticidad de 180 a 245 GPa con la
disminucién de la periodicidad espacial A de la superred de
3um a 375 nm 6 aumento del nimero de interfaces den=1a 8.
Igualmente, encontramos un aumento cercano al 90% de la
resistencia a la corrosion y una disminucion de la velocidad
de corrosion con el aumento de numero de interfaces, 6
disminucién de la periodicidad espacial en superredes HfN/
VN cuando aumentamos el numero de bicapas de 1 a 80.
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Asi, un mejoramiento de propiedades de materiales im-
plica el crecerlos artificialmente a escala nanométrica de
manera controlada y por otro lado obtener un entendimiento
de los procesos e interacciones que ocurren en las
interfaces que permiten cambiar de manera controlada el
tamafio y morfologia del material y su correlaciéon con las
propiedades del mismo.
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