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Resumen 

En este trabajo de tesis de doctorado, se depositaron por primera vez recubrimientos de 

nitruro de zirconio con silicio (ZrN-Si) dopados con plata (ZrSiN-Ag) y cobre (ZrSiN-Cu), 

mediante la técnica de pulverización catódica sobre sustratos de vidrio, silicio y acero 

inoxidable 316L. El objetivo fundamental del estudio se centró en investigar el efecto que 

tienen la plata (Ag) o el cobre (Cu) sobre la composición química, la microestructura y las 

propiedades funcionales tales como las mecánicas, ópticas y eléctricas del material 

depositado. La caracterización química de los recubrimientos se realizó por medio de las 

técnicas de espectroscopia de rayos X dispersados (EDX) y de espectrometría de 

fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). La caracterización de la microestructura de los 

recubrimientos se realizó por medio de las técnicas de difracción de rayos X (DRX) y 

microscopia electrónica de transmisión (MET). La morfología fue estudiada por medio del 

microscopio electrónico de barrido (MEB) y microscopio de fuerza atómica (MFA). Para 

evaluar las propiedades mecánicas de los recubrimientos, se realizaron medidas de 

nanodureza. La respuesta óptica se evaluó mediante medidas de transmitancia y 

reflectancia, por medio de la técnica de espectrofotometría ultravioleta - visible (UV-VIS). 

Finalmente, las propiedades eléctricas se evaluaron mediante medidas de voltaje vs. 

corriente usando el método de Van der Pauw. Los resultados más relevantes de este 

trabajo se pueden resumir en cuatro. i) Los recubrimientos de ZrSiN-Ag y ZrSiN-Cu tienen 

una microestructura con dimensiones nanométricas (tamaños de cristalitos menores a 15 

nm). ii) La adición de silicio al recubrimiento de ZrN no tiene microestructura de tipo nano 

compuesto. iii) La adición de plata o cobre a la estructura ZrSiN modificó tanto la 

microestructura como la morfología de estos recubrimientos. Finalmente, iv) la adición de 

plata o cobre no formó compuestos con átomos de zirconio (Zr), nitrógeno (N) o silicio (Si), 

lo que indica que estos elementos fueron inmiscibles y que lo más probable es que se 

hayan alojado en los bordes de grano del sistema ZrSiN. La caracterización de las 

propiedades funcionales investigadas permitió establecer que la nanodureza de los 

recubrimientos no mejoró con la adición de silicio, plata o cobre. Los recubrimientos a los 

que se les adiciono Ag pueden tener una posible aplicación como filtros dicroicos, los 
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cuales bloquean la radiación ultravioleta, pero permiten el paso de la radiación infrarroja. 

Los recubrimientos con Cu mostraron tener una alta reflexión (70 %) en la región infrarroja, 

la cual disminuye en la región ultravioleta. Estos últimos recubrimientos fueron de color 

dorado brillante, con posibles aplicaciones como recubrimiento decorativo. Finalmente, las 

medidas eléctricas mostraron que la adición de plata y/o cobre al sistema ZrSiN produce 

una disminución en su resistividad eléctrica.  

 

Palabras clave: Sputtering, ZrN, ZrN-Si, ZrSiN-Ag, ZrSiN-Cu, recubrimientos, DRX, 

MET, MEB y EDX.  

 

 

Abstract 

In this Ph.D. thesis work, zirconium nitride with silicon (ZrN-Si) coatings doped with silver 

(ZrSiN-Ag) and copper (ZrSiN-Cu) were deposited, using the sputtering technique on glass, 

silicon and 316L stainless steel substrates. The main objective of the study was to research 

the effect that silver (Ag) or copper (Cu) have on the chemical composition, microstructure 

and functional properties, such as mechanical, optical and electrical properties of the 

deposited coatings. The chemical characterization of the coatings was performed by 

means of Energy-Dispersive X-ray (EDX) spectroscopy and X-ray Photoelectron 

spectrometry (XPS) techniques. The characterization of the microstructure of the coatings 

was carried out by means of X-Ray Diffraction (XRD) and Transmission Electron 

Microscopy (MET) techniques. The morphology was studied by means of the Scanning 

Electron Microscope (SEM) and Atomic Force Microscope (AFM). To assess the 

mechanical properties of the coatings, nano hardness measurements were carried out. The 

optical response was evaluated by means of transmittance and reflectance measurements, 

using the ultraviolet-visible spectrophotometry technique (UV-VIS). Finally, electrical 

properties were evaluated by voltage vs. current measurements using the Van der Pauw 

method. The most relevant results of this work can be summarized in four points. i) ZrSiN-

Ag and ZrSiN-Cu coatings have a microstructure with manometric dimensions (crystallite 

sizes smaller than 15 nm). ii) The addition of silicon to the ZrN coating had no nano-

compound microstructure. iii) The addition of silver or copper to the ZrSiN structure 

modified both the microstructure and the morphology of these coatings. Finally, iv) the 
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addition of silver or copper formed no compounds with zirconium (Zr), nitrogen (N) or silicon 

(Si) atoms, which indicates that these elements were immiscible and that most likely they 

have been lodged in the grain edges of the ZrSiN system. The characterization of the 

functional properties studied allowed us to establish that the nanohardness of the coatings 

had no improvement with the addition of silicon, silver or copper. The coatings with Ag 

added may have a possible application as dichroic filters, which block ultraviolet radiation, 

but allow infrared radiation to pass through. Cu coatings showed a high reflection (70%) in 

the infrared region, which decreases in the ultraviolet region. These last coatings were 

bright golden, with possible applications as decorative coating. Finally, the electrical 

measurements showed that the addition of silver and / or copper to the ZrSiN system 

produced a decrease in its electrical resistivity. 

Keywords: Sputtering, ZrN, ZrSiNAg, ZrSiNCu, Coatings, XRD, TEM, MEB y EDS.  
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Introducción 

El desarrollo de materiales con dimensiones nanométricas se ha convertido en un campo 

importante para la ciencia y la tecnología porque ha permitido la fabricación de nuevos 

materiales con diversas propiedades fisicoquímicas. La ingeniería de superficies ha sido la 

encargada de fabricar y desarrollar estos nuevos materiales, modificando las propiedades 

superficiales de los materiales en bloque. Una forma que se ha encontrado para mejorar 

las propiedades superficiales de los materiales consiste en el depósito de películas 

delgadas y de recubrimientos por medio de dos métodos: deposición física en fase vapor 

(physical vapor deposition, PVD) y deposición química en fase vapor (chemical vapor 

deposition, CVD). Sin embargo, las técnicas de PVD han sido las más utilizadas por la 

industria, sobre todo la técnica de pulverización catódica magnetrón (sputtering), debido a 

las ventajas que presenta. Esta técnica permite depositar todo tipo de materiales entre 

conductores, semiconductores y aislantes, materiales con altos puntos de fusión y con 

bajas temperaturas de depósito. Además, permite obtener películas y recubrimientos 

homogéneos y de buena calidad. Las propiedades macroscópicas de las películas 

delgadas y de los recubrimientos, tales como propiedades mecánicas, eléctricas y ópticas, 

dependen fuertemente de la composición química y de la nanoestructura de los 

recubrimientos resultantes, los cuales son afectados por parámetros de depósito como la 

temperatura del sustrato, el flujo y la energía cinética de los átomos pulverizados y de la 

tasa de condensación en la superficie del sustrato. 

Estas películas delgadas y los recubrimientos han mostrado que pueden mejorar las 

propiedades superficiales de los materiales en bloque. Además, han sido ampliamente 

utilizados por la industria para la fabricación de diferentes tipos de dispositivos y, en 

algunos casos, como recubrimientos decorativos y protectores ya que éstos tienen como 

objetivo aumentar la vida útil de las herramientas sin incrementar los costos [1ï4]. Entre 

estos, podemos encontrar los recubrimientos de cerámicas duras de una sola fase, por 

ejemplo, los nitruros de metales de transición (MT), tales como: nitruro de titanio (TiN), 

nitruro de cromo (CrN), nitruro de tungsteno (WN), nitruro de zirconio (ZrN), entre otros. 

Estos materiales han atraído el interés de los científicos y de la industria debido a sus 
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potenciales aplicaciones en las herramientas de corte y conformado [5,6,15,7ï14], pero a 

su vez tienen unas limitaciones como alto estrés residual, alto coeficiente de fricción, baja 

estabilidad térmica y baja resistencia a la corrosión [7,8,11,15]. También, los nitruros de 

metales de transición se han utilizado como recubrimientos decorativos. Por ejemplo, el 

TiN y el ZrN han mostrado que en forma de recubrimientos poseen un color dorado. 

Actualmente, los investigadores continúan dedicados a obtener recubrimientos con 

mejores propiedades físicas y químicas, optimizando la forma en que estos son producidos 

o sintetizando una nueva generación de materiales multifase, llamados recubrimientos 

nanoestructurados multifuncionales [2,16,25ï27,17ï24]. Estos recubrimientos no son solo 

usados como materiales protectores o decorativos, sino que tienen funcionalidades 

adicionales que mejoran las propiedades de éstos y son muy eficientes para ciertas 

aplicaciones. Por ejemplo, biocompatibilidad [19,26], comportamiento antibacterial, [16] 

resonancia por plasmones superficiales [27], transmitancia óptica [17,18,20,21],  alta 

estabilidad térmica [22ï24], bajo coeficiente de fricción [2,16,25],  solo por citar las más 

destacadas.  

Los recubrimientos nanoestructurados multifuncionales se han fabricado adicionando un 

tercer elemento, en pequeñas cantidades, a la red del MT, con el objetivo de modificar su 

estructura cristalográfica y, así, sus propiedades funcionales, por ejemplo, aumentar su 

dureza, su estabilidad térmica a altas temperaturas o su resistencia a la corrosión [2,16,25ï

27,17ï24]. Un elemento químico que se ha utilizado ampliamente es el silicio (Si) 

[2,7,8,10ï12,14,28ï30]. La adición de este elemento a la red atómica del MT ha mostrado 

que afecta la morfología, la microestructura y las propiedades funcionales del 

recubrimiento debido a la formación de una estructura tipo nanocompuesto, la cual consiste 

en dos fases, una nanocristalina y otra amorfa [31ï33]. Estos materiales han mostrado una 

combinación de excelentes propiedades mecánicas (alta dureza y tenacidad a la fractura), 

alta estabilidad térmica, alta resistencia a la oxidación, alta resistencia a la corrosión y 

buenas propiedades tribológicas (coeficientes de fricción entre 0,5 a 0,7) en comparación 

con los nitruros de metales de transición [7,10,12,25,31].  

Por otro lado, la adición de silicio a la red cristalina de MT, también ha mostrado que afecta 

las propiedades eléctricas y ópticas de los recubrimientos. Por ejemplo, R. Sanjinés et al. 

[34] encontraron que, a medida que el contenido de silicio aumentó en el recubrimiento, el 

material fue cambiando su comportamiento eléctrico, pasando de un material conductor a 

uno aislante. C.S. Sandu et al.[35] muestran que la respuesta óptica del recubrimiento se 
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ve afectada por la adición de silicio, aumentando la transparencia o la transmitancia de 

radiación electromagnética en el recubrimiento a medida que se incrementa el contenido 

de silicio. Estos cambios en las propiedades ópticas y eléctricas han sido estudiados 

recientemente por la comunidad científica, aunque en menor proporción si los comparamos 

con la cantidad de trabajos publicados sobre las propiedades mecánicas y electroquímicas 

para los mismos recubrimientos nanoestructurados. 

Diferentes grupos de investigación han encontrado que es posible seguir mejorando las 

propiedades funcionales de los recubrimientos de nitruros de metales de transición con 

silicio (MT-Si), adicionando nanopartículas de materiales metálicos blandos como, por 

ejemplo, la plata (Ag) [25] [36], el cobre (Cu) [16] [37], el níquel (Ni) [38] [39], entre otros. 

Estas nanopartículas han atraído la atención de la industria y de la comunidad científica 

debido a que estos elementos metálicos tienen interesantes propiedades ópticas, 

catalíticas, eléctricas, biológicas y mecánicas, cuando se depositan en forma de 

nanopartículas. Así, C. Dang et al.[25] depositaron recubrimientos nanoestructurados de 

Ti-Si-N con diferentes cantidades de plata por la técnica de pulverización catódica y 

encontraron que con la adición de Ag al recubrimiento de Ti-Si-N, se pueden obtener 

materiales con alta dureza y con excelentes propiedades tribológicas con un contenido de 

plata entre 5,3 y 7,9 at.%. Otros trabajos han mostrado que las nanopartículas de 

materiales metálicos blandos pueden generar en el recubrimiento características 

antibacteriales. E. Borja-Goyeneche et al.[38], depositaron recubrimientos de Zr-Si-Ti-N 

con diferentes contenidos de níquel y encontraron que la adición de este elemento mejora 

la resistencia a la corrosión de los recubrimientos. Además, las nanopartículas de metales 

nobles como la plata, el cobre y el oro muestran un comportamiento óptico interesante 

conocido como resonancia de plasmones superficiales que se presenta cuando el diámetro 

de las nanopartículas se vuelve comparable o más pequeño que la longitud de onda de luz 

incidente [40]. Por lo tanto, este comportamiento dependerá del tamaño, la forma y el 

entorno dieléctrico de las nanopartículas metálicas.   

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto que tiene la adición de plata o cobre a la 

estructura del Zr-Si-N en la microestructura, morfología, composición química y 

propiedades funcionales tales como la respuesta óptica, el comportamiento eléctrico y las 

propiedades mecánicas (dureza y en el módulo elástico). El alcance de este objetivo ha 

permitido generar un nuevo y mayor conocimiento en el campo de la ciencia y tecnología 

de materiales. 
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En esta tesis, se presenta un estudio detallado de la composición química, la 

microestructura, la morfología y las propiedades funcionales de los recubrimientos de 

(ZrSiN)Ag y (ZrSiN)Cu producidos por la técnica de pulverización catódica (sputtering) 

magnetrón reactivo pulsado y por la técnica de pulverización catódica confocal (co-

sputtering) magnetrón reactivo. La tesis comprende 6 capítulos organizados así:  

Capítulo 1. Marco Teórico: Descripción de los aspectos teóricos sobre los recubrimientos 

nanoestructurados. 

Capítulo 2. Técnica de depósito - Pulverización catódica magnetrón: Aspectos 

importantes de la técnica de pulverización catódica magnetrón reactivo. 

Capítulo 3. Formación y estructura del recubrimiento: Procesos fundamentales en 

el crecimiento y formación de los recubrimientos. 

Capítulo 4. Materiales y Métodos: Aspectos teóricos y experimentales de las técnicas de 

caracterización usadas en esta investigación. 

Capítulo 5. Resultados y discusión: Resultados sobre el efecto de la adición de plata o 

cobre en los recubrimientos nanoestructurados de ZrSiN. 

Capítulo 6. Conclusiones y recomendaciones.  

  



 

 
 

OBJETIVO GENERAL: 

 

¶ Depositar recubrimientos nanoestructurados para formar sistemas cuaternarios de 

tipo (Zr,Si,N)Ag y (Zr,Si,N)Cu por la técnica de Co-Sputtering magnetrón reactivo 

variando el porcentaje de Ag o Cu, para estudiar sus propiedades ópticas, eléctricas 

y mecánicas. 

 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS: 

¶ Establecer los parámetros de depósito para depositar recubrimientos de (ZrSiN)Ag 

y (ZrSiN)Cu, variando la cantidad de metal dopante Ag ó Cu, sobre sustratos de 

vidrio y acero inoxidable 316L. 

¶ Estudiar la microestructura de los recubrimientos producidos mediante las técnicas 

de difracción de rayos X (XRD), microscopia electrónica de transmisión (TEM), 

microscopia electrónica de barrido (MEB) y microscopio de fuerza atómica (MFA). 

¶ Caracterizar la composición química de los recubrimientos producidos mediante las 

técnicas de espectroscopia de electrones Auger (AES) y fluorescencia de rayos X 

(XRF).  

¶ Estudiar las propiedades físicas (ópticas, mecánicas y eléctricas) en los 

recubrimientos producidos mediante el espectrofotómetro UV-VIS, el 

nanoindentador y el equipo de cuatro puntas. 

¶ Correlacionar la microestructura y la composición química con las propiedades 

físicas en los recubrimientos producidos. 

 



 

 
 

1. Marco Te·rico  

No existe una definición universal sobre cómo clasificar una película delgada o un 

recubrimiento. Se ha encontrado en la literatura que cuando se quiere optimizar alguna o 

varias de las propiedades del sustrato se utiliza el término recubrimiento. Sin embargo, 

cuando se quiere fabricar un material con propiedades específicas, que estén o no 

relacionadas con las propiedades del sustrato se utiliza el termino película delgada (el 

sustrato solo sirve de soporte físico) [1,41].  

1.1 Materiales nanoestructurados. 

En los últimos años, los científicos han invertido su tiempo y dedicación en mejorar las 

propiedades de los materiales sólidos, modificando las propiedades superficiales de estos 

y generando una nueva clase de materiales con microestructuras únicas de excelentes 

propiedades físicas y químicas. La tecnología que ha permitido este avance es el depósito 

de películas delgadas o recubrimientos, que tienen como objetivo modificar las 

propiedades superficiales del sustrato. Históricamente, los recubrimientos y las películas 

delgadas han sido usadas para la fabricación de dispositivos electrónicos [42] y ópticos 

[43], en la fabricación de herramientas de corte [2] y como recubrimientos decorativos [44]. 

Estos materiales todavía se están desarrollando a diario porque son importantes en la 

nanotecnología del siglo XXI. Entre los diferentes materiales usados como recubrimientos, 

los materiales nanoestructurados han atraído la atención de los científicos y de la industria 

por las propiedades físicas y químicas que poseen, las cuales son muy diferentes de los 

materiales en bloque como, por ejemplo, en dureza (>30 GPa), biocompatibilidad, 

resonancia plasmonica superficial, resistencia al desgaste y a la corrosión.  

1.1.1 Características. 

Los recubrimientos nanoestructurados están formados por materiales de una sola fase o 

por múltiples fases cristalinas donde el tamaño del grano es del orden de nanómetros en 

comparación con los materiales en bloque donde el tamaño del grano es del orden de 

micrómetros [45]. Estos materiales que tienen una microestructura del orden de 

nanómetros son llamados materiales nanoestructurados y pueden estar compuestos por 

fases nano cristalinas o amorfas. Sin embargo, las propiedades de los recubrimientos 

nanoestructurados no solo dependen de la disminución del tamaño de grano a una escala 

nanométrica, también dependen de otras características, como la interface que se forma 
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entre cristalitos individuales, la estructura atómica, el espesor y la composición química de 

los límites de grano, entre otras [31,32,46]. Todas estas características son importantes al 

momento de entender las propiedades fisicoquímicas de estos recubrimientos. Una 

característica importante de estos materiales es que a medida que el tamaño de grano 

disminuye, el promedio de la densidad atómica en los límites de grano aumenta (el espesor 

de la capa amorfa) [32], por lo tanto, la presencia y la cantidad de estos dos componentes 

en el material son esenciales para las propiedades de los recubrimientos 

nanoestructurados.  

Las propiedades físicas de estos materiales nanoestructurados dependen de la 

distribución, de la composición y del tamaño de los granos presentes en el recubrimiento, 

de la interface que se genere y de la morfología de los límites de grano, así como de la 

cantidad y naturaleza de los defectos generados en el material durante su fabricación. 

1.1.2 Propiedades de los materiales nanoestructurados. 

Los recubrimientos nanoestructurados han mostrado una gran variedad de propiedades 

físicas y químicas, que son diferentes a las que tienen los materiales policristalinos 

convencionales de grano grueso. La razón es el tamaño de grano de estos materiales. En 

la literatura, se ha estudiado ampliamente, que el tamaño de grano tiene efectos en las 

propiedades físicas, por ejemplo, puede afectar el comportamiento mecánico del material, 

disminuir la densidad y aumentar la resistividad eléctrica del recubrimiento [2]. En general, 

las propiedades que muestran estos materiales nanoestructurados están fuertemente 

relacionadas con la microestructura que presenta el material. El mayor efecto de la 

disminución del tamaño del grano a niveles nanométricos sobre las propiedades físicas de 

los recubrimientos nanoestructurados se observa en el aumento en la dureza y en la 

tenacidad de estos materiales. La dureza de los materiales representa su resistencia contra 

la deformación plástica, la cual está relacionada principalmente con la eficiencia del 

material en evitar el movimiento de las dislocaciones [2]. En el caso de los recubrimientos 

nanoestructurados con tamaño de grano  10 nm y teniendo en cuenta el arreglo 

estructural de las fases individuales, se puede bloquear el movimiento de dislocaciones 

debido a la existencia de un alto volumen de límites de granos, los cuales sirven como 

barreras que dificultan el movimiento de las dislocaciones en el material. Por lo tanto, es 

difícil que una dislocación que se mueve en un plano de deslizamiento pase a un plano de 

deslizamiento similar en otro grano, debido a que los cristales están separados por una 

región delgada no cristalina, que es la estructura característica de un límite de grano. El 

desorden atómico en el límite de grano causa discontinuidad en los planos de 

deslizamiento, permitiendo aumentar la dureza en el recubrimiento nanoestructurado 

[2,31,32]. 

Este incremento en la dureza por la disminución del tamaño de grano está de acuerdo con 

la relación de Hall-Petch [2], la cual fue desarrollada para materiales policristalinos de 

grano grueso. La relación de Hall-Petch sugiere que la dureza de un material se incrementa 

con una disminución del tamaño de grano de acuerdo con la siguiente ecuación [2]:  
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„  „ ὯὨ Ⱦ Ecuación 1, 

donde „ es el esfuerzo de cedencia, „ es el esfuerzo de fricción necesario para mover las 

dislocaciones libres a través de los planos de deslizamiento, k es la pendiente de Hall-

Petch, la cual está relacionada con la resistencia que genera el límite de grano para 

transferir el deslizamiento y d es el tamaño de grano. Además, la dureza H puede estar 

relacionada con el tamaño de grano por [2]: 

Ὄ  Ὄ  ὑὨ Ⱦ Ecuación 2, 

donde Ὄ  y ὑ  son constantes del material. La relación de Hall-Petch fue obtenida desde 

el concepto de dislocaciones de tipo apilamiento en obstáculos físicos [2,32]. El concepto 

de apilamiento (pile-ups, como se conoce en inglés) consiste en que cada dislocación 

agrega tensión en el objeto que bloquea el camino, hasta, que algunas veces pueda ser 

superado y las dislocaciones puedan moverse libremente. Sin embargo, cuando el tamaño 

de grano disminuye, el número de dislocaciones contra un límite de grano decrece, 

aumentando la resistencia del material a la deformación plástica [2].  

De esta forma, la relación de Hall-Petch puede explicar el comportamiento mecánico de 

materiales policristalinos y de materiales nanoestructurados, pero esta relación presenta 

algunas limitaciones. Particularmente, cuando el tamaño de grano es lo suficientemente 

pequeño (aprox. 10 nm), la dureza presenta un valor máximo, pero a medida que el tamaño 

de grano continúa disminuyendo ( ρπ nm), se observa una disminución en el valor de la 

dureza del material [31]. En este régimen, la relación de Hall-Petch no puede ser aplicada. 

Este problema es atribuido a diferentes mecanismos de deformación en materiales 

nanoestructurados, que ocurren cuando el tamaño de grano disminuye por debajo de cierto 

valor crítico (< 10 nm). En este caso, el mecanismo de deformación está asociado con el 

deslizamiento de los límites de grano, lo cual permite que los nanocristales puedan 

desplazarse a través de ellos, generando una disminución en la dureza del material. Por 

otro lado, varios trabajos han demostrado que, la tenacidad en recubrimientos 

nanoestructurados es menor con el incremento en la dureza, debido a que los límites de 

grano impiden la propagación de fallas [31]. 

1.2 Recubrimientos nanoestructurados de nitruros 
metálicos de transición. 

Los nitruros de metales de transición (MT) están formados por metales de transición unidos 

con nitrógeno, los cuales se cristalizan en estructuras intersticiales, es decir, los átomos 

de nitrógeno se ubican en las posiciones intersticiales de la red metálica. Generalmente, 

los MT tienen estructura cúbica centrada en las caras (fcc), centrada en el cuerpo (bcc) o 

una estructura hexagonal y una combinación de enlaces metálicos, covalentes e iónicos 

[6].  
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Los MT son materiales ampliamente utilizados por la industria como recubrimientos 

protectores para herramientas de corte debido a sus propiedades funcionales tales como 

alta dureza, alta resistencia al desgaste, alta resistencia a la corrosión, altos puntos de 

fusión, baja resistividad eléctrica, alta reflexión en la región infrarroja. Además, 

dependiendo de su estequiometria, pueden dar tonalidades de diferentes colores, lo cual 

los hace muy llamativos como recubrimiento decorativo [6,47]. Entre los diferentes nitruros 

de metales de transición, los recubrimientos de nitruro de titanio (TiN) con una estructura 

cúbica fcc, han sido ampliamente investigados debido a sus excelentes propiedades [48]. 

El TiN ha mostrado tener una alta dureza y resistencia al desgaste, las cuales pueden ser 

usadas para mejorar las propiedades superficiales de un material o aumentar la vida útil 

de una herramienta de corte [49,50]. También es utilizado como un recubrimiento 

decorativo debido a su apariencia de color dorado y como recubrimiento no tóxico para 

implantes médicos [6]. Sin embargo, el uso del TiN está limitado debido a su baja 

resistencia a la oxidación a altas temperaturas. Entre los nitruros metálicos más utilizados 

por la industria, también encontramos al nitruro de zirconio (ZrN) [51ï54], nitruro de tantalio 

(TaN) [55], nitruro de cromo (CrN) [56], nitruro de tungsteno (WN) [57], nitruro de niobio 

(NbN) [58] [59] y el nitruro de silicio (Si3N4) [60]. 

1.2.1 Nitruro de Zirconio (ZrN). 

En los últimos 20 años, los recubrimientos de ZrN han captado la atención de los científicos 

debido a que es un material cerámico duro con propiedades físicas y químicas muy 

similares al TiN. Sin embargo, este material ha mostrado tener mejor resistencia a la 

corrosión, baja resistividad eléctrica y mayor resistencia al desgaste que las reportadas 

para el TiN [50,61ï63]. Además, el recubrimiento de ZrN estequiométrico presenta un color 

dorado más brillante que el del TiN [47,61].  

Aunque, el ZrN muestra mejores propiedades que el TiN, este material cerámico presenta 

un problema para su fabricación, ya que el ZrN es altamente susceptible a la contaminación 

por átomos de oxígeno y carbono [61,64,65]. Esta facilidad que tiene el zirconio para 

reaccionar con los átomos de oxígeno ha sido explicada a partir de las entalpías de 

formación (energía necesaria para formar un mol de dicho compuesto a partir de sus 

elementos) que tiene cada compuesto. Las entalpías de formación son muy utilizadas para 

predecir qué compuestos tienen mayor probabilidad de formarse en una reacción química. 

La Tabla 1 muestra los valores de entalpía de formación para el ZrN, TiN, óxido de zirconio 

(ZrO2) y óxido de titanio (TiO2). De acuerdo con la Tabla 1, es más difícil obtener ZrN que 

TiN, ya que el óxido de zirconio (ZrO2) tiene mayor probabilidad de producirse en el proceso 

de formación del material sólido [64].    

Tabla 1. Entalpías de formación de algunos materiales con zirconio y titanio [65]. 

Fase 
Entalpía de formación Ў╗█ 

[kJ/mol] 

ZrN -365,5 
ZrO2 -1101,3 
TiN -336,6 
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TiO2 -944,1 

Los recubrimientos de ZrN tienen una estructura cúbica fcc, muy similar a la estructura del 

NaCl, con un parámetro de red de 0.456 nm [61] (Figura 1). Está formado principalmente 

por la interacción entre iones de Zirconio (Zr) y nitrógeno (N2) formando enlaces 

covalentes. El ZrN ha sido ampliamente utilizado para diferentes aplicaciones: como 

recubrimiento duro debido a su alta dureza de 30 a 33 GPa [61]; como barrera de difusión 

en la tecnología de semiconductores debido a su baja resistividad eléctrica de 15 -200 ‘ɱᶻ

ὧά [61]; en aplicaciones ópticas debido a su alta reflectancia en la región infrarroja [63]; y 

como recubrimiento decorativo por su color dorado [47,61,66]. 

 

Figura 1. Estructura cúbica centrada en las caras (fcc) para el nitruro de zirconio (ZrN). 
El radio iónico del zirconio es 0,162 nm y el del nitrógeno es 0,053 nm. 

1.2.2 Nitruro de Silicio (Si3N4). 

En las últimas décadas, los recubrimientos amorfos de Si3N4 han atraído la atención de los 

científicos debido a sus propiedades físicas y químicas. Varios trabajos publicados han 

mostrado que este material presenta una alta estabilidad térmica a altas temperaturas 

(hasta 1000 °C), alta resistencia a la corrosión y a la oxidación [67] y se ha utilizado en la 

industria como una barrera de difusión contra moléculas de agua e iones de sodio a altas 

temperaturas, las cuales son las principales causas de corrosión e inestabilidad en los 

dispositivos microelectrónicos [60,68ï70]. También, se ha reportado que los 

recubrimientos de nitruro de silicio tienen una buena resistencia al choque térmico en 

comparación con otros materiales cerámicos, y una constante dieléctrica alta (‐ χ) [69] 

que permite utilizar este recubrimiento como un material aislante entre materiales 

conductores. Además, una de las mayores ventajas comparado con el silicio es su alta 

transparencia o transmitancia óptica. Los recubrimientos de Si3N4 han mostrado que tienen 

una transmitancia óptica alta en un rango de 300 a 2500 nm, lo cual es útil para 

aplicaciones de celdas solares, como recubrimiento anti-reflectivo [60], y en la fabricación 
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de componentes ópticos de fluorescencia y biosensores, que operan en este rango de 

longitudes de onda [60]. La brecha óptica (Gap) reportada para estos recubrimientos ha 

sido de 5 eV [60,68ï70]. Sin embargo, el Si3N4 no es utilizado como un recubrimiento 

cerámico duro debido a su baja dureza, la cual ha reportado valores de 19,2 GPa [71].   

El nitruro de silicio (Si3N4) existe en dos modificaciones cristalinas ŬSi3N4 y ɓSi3N4, ambas 

con una estructura hexagonal, donde el parámetro en c, en la estructura alfa, es dos veces 

mayor que en la estructura beta. La fase ŬSi3N4 tiene 28 átomos por celda unidad y los 

parámetros de red son a = 0.7818 nm y c = 0.5591 nm [72]. La fase ɓSi3N4 tiene 14 átomos 

por celda unidad y sus parámetros de red son a = 0.7595 nm y c = 0.29023 nm  [72]. Sin 

embargo, diferentes trabajos han mostrado que, los recubrimientos de Si3N4 depositado 

por la técnica de pulverización catódica son amorfos [68,73] y llegan a ser cristalinos 

cuando son calentados a una temperatura superior a 825 ºC. Por debajo de esta 

temperatura, los recubrimientos son amorfos [68]. 

Recientemente, se ha encontrado que la adición de silicio a los nitruros de metales de 

transición puede formar recubrimientos de tipo nanocompuestos o nanoestructurados, 

conformados por una fase nanocristalina embebida en una matriz amorfa. Normalmente, 

la fase nanocristalina está formada por uno o varios MT y la fase amorfa por la formación 

de Si3N4. Estos materiales han mostrado tener una combinación de excelentes 

propiedades mecánicas, buenas propiedades tribológicas, alta estabilidad térmica a altas 

temperaturas, alta resistencia a la oxidación y alta resistencia a la corrosión en 

comparación con los nitruros de metales de transición [7,10,12,25,31].   

1.3 Multicapas nanocristalinas de ZrN/Si3N4. 

Otro sistema de recubrimientos que ha sido propuesto para mejorar las propiedades 

superficiales de los materiales sólidos son las multicapas. Estos sistemas consisten en dos 

o más capas de diferentes materiales, depositados uno encima del otro con distintas 

interfaces entre las capas adyacentes. El espesor típico para cada capa es del orden de 

nanómetros. Con estos sistemas multicapas, se ha logrado mejorar las propiedades 

mecánicas (incrementar la dureza y la tenacidad), ópticas (selectividad espectral) y 

químicas (resistencia a la corrosión y a la oxidación). Uno de los sistemas más investigados 

es el TiN/Si3N4 [32,33,46,74,75] , el cual tiene una dureza de 40 GPa, alta estabilidad 

térmica y resistencia a la oxidación hasta temperaturas de 1000 ºC, presentando mejores 

características que las reportadas para el recubrimiento de TiN.  

Sin embargo, el obtener sistemas multicapas con una alta dureza (  40 GPa) con otros 

sistemas no ha sido posible, por ejemplo, en Cr2N/Si3N4, ZrN/Si3N4 y NbN/Si3N4. Varias 

investigaciones han encontrado que la alta dureza de estos sistemas depende del espesor 

de la capa de Si3N4. Si la capa tiene un espesor menor a 1 nm, la dureza de un sistema 

MT/Si3N4 es alta [67]. Abadias et al. [71] depositaron multicapas de ZrN/Si3N4 usando un 

sistema de pulverización catódica magnetrón reactivo. Ellos encontraron que la máxima 

dureza para el sistema multicapas fue de 24,1 GPa, cuando el espesor de la capa de Si3N4 
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fue de 0,4 nm. Este valor de dureza obtenido fue mayor que el reportado por ellos mismos 

para los recubrimientos de ZrN (21,0 GPa) y Si3N4 (19,2 GPa).  

Otras posibles aplicaciones de estos sistemas fueron reportadas por Uglov et al. [76]. Ellos 

depositaron un sistema multicapa de ZrN/Si3N4 y encontraron que el sistema compuesto 

por una capa nanocristalina y otra amorfa puede generar materiales con alta resistencia a 

la irradiación de partículas de Xenón (Xe). Aunque estos materiales pueden mejorar las 

propiedades superficiales de los materiales sólidos, muchas de sus propiedades físicas y 

químicas dependen de la interfaz que se forma entre cada una de las caras de las capas. 

Por esto, en algunos casos poder estudiar u obtener interfaces definidas no es una tarea 

fácil.   

1.4 Recubrimientos nanocompuestos  

Puede ser posible obtener nuevos materiales con excepcionales propiedades, teniendo en 

cuenta que se pueden mejorar las propiedades superficiales de los materiales sólidos 

modificando la microestructura o mezclando diferentes elementos con fases inmiscibles 

entre ellas. Esto se hace a través de recubrimientos formados de un material nanocristalino 

embebido o rodeado completamente por otro material llamado matriz, formando así un 

recubrimiento nanocompuesto. Estos recubrimientos han mostrado diferentes propiedades 

físicas que difieren de las propiedades que tiene cada una de las fases presentes en el 

material. Por lo tanto, la producción de recubrimientos nanocompuestos ha atraído el 

interés de la comunidad científica y de la industria debido a que estos materiales tienen 

una alta dureza y microestructuras estables que pueden ser utilizadas para ciertas 

aplicaciones [31,32].  

Los materiales nanocompuestos están formados, por lo menos, por dos fases inmiscibles 

nanocristalinas y/o amorfas. La formación de estas estructuras es atribuida principalmente 

a la segregación de una fase en los bordes de grano de la otra. Debido a esto, la 

segregación de la fase detiene el crecimiento del grano y genera la formación de una 

estructura de escala nanométrica. En general, estos materiales tienen pequeños tamaños 

de grano ( ρπ nm) separados por una segunda fase, lo que genera propiedades físicas y 

químicas diferentes a los materiales convencionales con tamaño de grano mayor a 100 

nm. Las propiedades físicas de los recubrimientos de nanocompuestos dependen de la 

fracción de volumen de la segunda fase. Por ejemplo, se ha reportado que estos materiales 

pueden tener una dureza alta  40 GPa, cuando nanocristales duros están separados por 

una delgada capa de átomos de la segunda fase. El óptimo espesor de la segunda fase 

ha sido reportado entre 1 a 3 nm que corresponde a  monocapas de átomos, mientras que 

el valor óptimo para el tamaño del cristalito es de entre 3 y 10 nm [77,78]. 

Estos materiales han sido ampliamente investigados y fabricados por diferentes técnicas 

de depósito [79], pero la técnica más utilizada para la fabricación de esos recubrimientos 

de nanocompuestos ha sido la técnica de pulverización catódica magnetrón reactivo. 
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Además, los trabajos publicados en este tipo de recubrimientos han mostrado que estos 

materiales nanoestructurados y/o nanocompuestos requieren de la optimización de las 

condiciones de depósito para reducir el tamaño del cristalito, de una fase, y generar la 

segregación, de la otra fase, en los bordes de grano. En el caso de la técnica de 

pulverización catódica, se ha demostrado que el crecimiento del cristalito se puede 

controlar de manera efectiva mediante el bombardeo iónico (BIAS), el cual contribuye a 

aumentar la movilidad superficial de los adátomos, lo que se necesita para la formación de 

las fases nanocristalinas y la difusión del sistema de segregación. Además, es necesario 

controlar la temperatura de depósito, ya que para asegurar la segregación completa de la 

otra fase en los bordes de grano se necesita una temperatura de depósito  550 ºC [46].  

Los recubrimientos de nanocompuestos se pueden clasificar en dos grupos [31]:  

- El primer grupo consiste en nanocristales de nitruros de metales de transición en 

una matriz de fase dura cristalina. 

- El segundo grupo consiste en nanocristales de nitruros de metales de transición en 

una matriz de fase blanda y amorfa. 

 

Los recubrimientos de nanocompuestos formados por una fase nanocristalina embebida 

en una matriz amorfa han mostrado tener alta dureza, estabilidad térmica a altas 

temperaturas y alta resistencia a la oxidación, como es el caso de la adicción de silicio a 

los MT que forman nanocristales de MT embebidos en una matriz amorfa de Si3N4 

[31,33,79]. Se ha reportados que al optimizar el volumen de la matriz de nitruro de silicio 

que cubre los granos nanocristalinos de los nitruros de metales de transición específicos, 

es posible sintetizar recubrimientos duros, que son térmicamente estables y resistentes a 

la oxidación a temperaturas de 1000° C. 

Para sintetizar recubrimientos de nanocompuestos con alta dureza y estructura estable, se 

deben cumplir varios requisitos previos. Primero, los granos nanocristalinos deben tener 

una orientación aleatoria y deberán deslizarse en una matriz para liberar la tensión. De 

esta manera, se puede obtener una alta tenacidad [31,32]. Sin embargo, la selección 

correcta de la matriz circundante también es muy importante. Si la deformación plástica 

está fuertemente inhibida, a través del bloqueo del movimiento de las dislocaciones, la 

ductilidad del recubrimiento se puede perder parcialmente. Por lo tanto, se ha reportado 

que un cierto grado de difusión del límite del grano y el deslizamiento del borde del grano 

son necesarios para obtener recubrimientos de nanocompuestos súper duros con alta 

tenacidad [32]. Los recubrimientos de nanocompuestos que han mostrado tener una alta 

dureza consisten en la combinación de fases nanocristalinas refractarias e inmiscibles de 

nitruros de metales de transición duros con una fase amorfa de alta resistencia mecánica 

como matriz. Estos sistemas muy complejos se caracterizan por sus propiedades únicas 

debido a la alta complejidad y resistencia de los límites de grano, tamaño de grano y de la 

fracción de volumen de la fase amorfa. Por otro lado, la estabilidad térmica de estos 

recubrimientos puede ser mejorada al adicionar elementos o fases con alta estabilidad 

térmica [31]. De esta manera, el crecimiento del grano se limita a altas temperaturas y la 



38 Recubrimientos Funcionales de (ZrSiN)Ag y (ZrSiN)Cu Producidos por la 

Técnica de Co-Sputtering Magnetrón Reactivo. 

 
estructura del recubrimiento permanece estable. Sin embargo, en algunos casos, una 

mejora de la estabilidad térmica mediante la adición de varias fases puede resultar en la 

reducción de la dureza o de otras propiedades mecánicas.  

1.4.1 Recubrimientos de MT con una matriz amorfa de Si3N4. 

El efecto del contenido del silicio en la formación de un material nanocompuesto ha sido 

ampliamente investigado durante la última década. En 1995, Veprek y Reiprich, en su 

art²culo titulado ñA concept for the design of novel superhard coatingsò [46], sugieren la 

formación de nanocompuestos a partir de fases inmiscibles. Ellos encontraron que, al 

aumentar la temperatura del sustrato, los nitruros de metales de transición son inmiscibles 

entre ellos a altas temperaturas de depósito ( φυπ ºC). Esto sucede debido a que el límite 

de solubilidad de los átomos de silicio en la red del MT decrece, generando una 

segregación completa de la fase amorfa de Si3N4 (descomposición espinoidal). Por 

ejemplo, el límite de solubilidad del silicio en la red del nitruro de zirconio es 5 at.%, 4 at.%, 

2 at% y 1 at% para recubrimientos depositados a temperatura ambiente, a 237, 437 y 637 

ºC, respectivamente [80]. Además, Veprek y colaboradores [46] han mostrado que una 

presión de nitrógeno relativamente baja, de aproximadamente 0,02 mbar, es suficiente 

para proporcionar las condiciones termodinámicas necesarias para que se produzca la 

descomposición espinoidal. La segregación de la fase es impulsada termodinámicamente 

por la actividad del nitrógeno, pero controlada cinéticamente por la difusión dentro de la 

película en crecimiento. Además, ellos estimaron el tiempo necesario para la difusión de 

la especie a una distancia de 5 nm, la cual consideraron suficiente para la formación de 

nanocristales de TiN de 3 a 4 nm de tamaño rodeados por la fase de Si3N4 con un espesor 

de 1 ML (monocapa). Por ejemplo, a una temperatura de 550 °C, el tiempo necesario para 

la difusión equivale a unos 200 s, lo que es corto en comparación con el tiempo de depósito 

típico de 1 hora para recubrimientos, es decir, la separación de las fases se puede lograr 

durante el depósito. Sin embargo, esto no concuerda con lo reportado por otros trabajos 

donde un voltaje BIAS puede ayudar a la formación de una estructura tipo nanocompuesto. 

Ellos demostraron que el bombardeo iónico podría causar daños por el desplazamiento 

inducido por los iones, evitando así la segregación de la fase deseada. Otros autores han 

reportado que el bombardeo iónico por BIAS durante el crecimiento del recubrimiento 

mejora la movilidad, la difusión y la implantación de los átomos pulverizados, lo cual influye 

en la separación de las fases y en la morfología de los recubrimientos [14,17,88ï92,29,81ï

87].  

Muchos grupos han intentado caracterizar completamente la microestructura de los 

recubrimientos de nanocompuestos, pero sus esfuerzos han sido parcialmente 

alcanzados, debido a la dificultad de medir el espesor y la composición química de la fase 

amorfa de Si3N4 en los sistemas MT-Si. Sin embargo, con el desarrollo de la microscopia 

electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM), algunos autores han mostrado la 

presencia de la fase amorfa entre los nanocristales, pero los resultados no han sido 

consistentes debido a la preparación y el valor relativamente alto del espesor de la muestra 
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[93]. Por otro lado, algunos autores han reportado, la presencia de enlaces de Si-N en los 

recubrimientos de MT-Si, por medio de medidas de espectrometría de fotoelectrones 

emitidos por rayos X (XPS), lo que confirma la existencia de la fase amorfa Si3N4. Sin 

embargo, no se puede verificar si existió una descomposición espinoidal o si el silicio 

sustituyó átomos del metal en la estructura cristalina del nitruro metálico de transición, 

formando una sola fase MT-Si. 

Por lo tanto, un estudio por XPS no puede distinguir entre una estructura de 

nanocompuesto (dos fases) o una estructura monofásica. Debido a la pequeña cantidad 

de fase amorfa en los recubrimientos, es difícil poder detectar esta fase por medidas de 

difracción de rayos X (DRX). Algunos investigadores han reportado que la falta de picos 

de las fases que contienen silicio en los patrones de difracción de DRX puede indicar la 

presencia de una fase amorfa de Si3N4 y confirmar la formación de un recubrimiento 

nanocompuesto. Sin embargo, este argumento no es totalmente cierto porque en ciertas 

condiciones de depósito, el silicio es soluble en la matriz del MT [93]. Por lo tanto, la 

composición química y la microestructura en este tipo de materiales todavía no es clara y 

se continúa investigando.  

Actualmente, en la literatura todos los valores del espesor que son reportados para las 

capas de Si3N4 no se obtienen experimentalmente, sino a partir de modelos teóricos. En el 

caso de las películas depositadas por pulverización catódica, Sandu et al. [94], propusieron 

un modelo experimental basado en el supuesto de que la disminución observada del 

tamaño de grano con el aumento del contenido de Si en los recubrimientos es una 

consecuencia de la segregación de los átomos de Si en la superficie de los cristalitos de 

ZrN. Contrariamente a los hallazgos de Veprek [95] donde los autores encontraron que el 

grosor de la capa de SiNx se mantuvo constante, en una serie de películas con contenido 

variable de Si. El espesor de la capa de SiNx dependía de la temperatura de depósito y 

del valor del voltaje de polarización aplicado (BIAS), pero no del contenido de Si.  

La validez del modelo propuesto por Sandu et al. [94] ha sido verificada por medio de las 

medidas eléctricas en los recubrimientos depositados por la técnica de pulverización 

catódica. Este será el modelo utilizado para explicar la microestructura de los 

recubrimientos obtenidos en esta tesis.   

1.4.2  Morfología y nanoestructura de recubrimientos de MT con 
una matriz amorfa de Si3N4. 

En la literatura se plantea que la morfología y la estructura de los nitruros de metales de 

transición dependen de los parámetros de depósito seleccionados y de la técnica de 

depósito usada. Los MT depositados por la técnica de pulverización catódica, 

generalmente, cristalizan con una orientación preferencial (111) o (200), con una estructura 

cúbica centrada en las caras (fcc) y exhiben una morfología tipo columnar en la dirección 

de crecimiento [5,85,91,96ï98]. Al adicionar átomos de silicio para la formación del sistema 

ternario, éstos pueden sustituir los átomos metálicos en la red fcc del MT, hasta alcanzar 
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una concentración crítica o el límite de solubilidad del silicio en la red. Después de superar 

el límite de solubilidad, empieza la segregación de los átomos de silicio alrededor de la 

superficie del cristalito de MT y esta segregación es la responsable de frenar el crecimiento 

de los cristales de MT. La segregación de silicio genera la formación de un material 

nanocompuesto formado por una fase amorfa delgada sobre las superficies de los cristales 

de MT. Varios trabajos [17,58] han reportado que el aumento en el contenido de silicio en 

los recubrimientos ternarios genera un aumento simultáneo en el volumen de la fase 

amorfa, debido a una disminución del tamaño del cristalito. La formación de un sistema 

ternario monofásico o un compuesto de múltiples fases dependerá de la reactividad 

química de los átomos involucrados y de las condiciones de depósito [34].  

1.4.2.1  Modelo para la formación de recubrimientos de MT con 
una matriz amorfa de Si3N4. 

Aunque existen varios modelos propuestos en la literatura para explicar la formación de 

los recubrimientos de MT en una matriz amorfa, el modelo que mejor ha explicado el 

crecimiento para la formación del sistema ternario Metal-Si-N, ha sido el reportado por 

Sanjinés et al.[34,58,94]. Ellos encontraron que, en función del contenido de silicio, se 

pueden identificar tres regiones de concentración de silicio, Figura 2. Este modelo es 

propuesto para recubrimientos de sistemas ternarios depositados por la técnica de 

pulverización catódica. 

 
Figura 2. Modelo de crecimiento para la formación del sistema ternario ZrN-Si, 
propuesto por Sanjinés y colaboradores [34]. 

La adición de átomos de silicio en pequeñas cantidades en la red de MT genera la 

formación de defectos puntuales en la estructura del material (Sustitucionales, 

intersticiales, vacancias), que afectan el crecimiento de los cristales (región 1 ï solubilidad 

de los átomos de silicio en la red). El límite de solubilidad (‌) del silicio en la red del MT, 
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depende de los parámetros de depósito tales como: temperatura del sustrato y voltaje 

BIAS. Una vez que el contenido de silicio excede el ‌, los átomos de silicio adicionales se 

segregan y se acumulan en los bordes de grano (región 2). En esta región, la superficie de 

cada cristalito se recubre progresivamente por una capa de Si3N4, la cual va creciendo 

hasta un cierto límite, llamado el nivel de cobertura de Si3N4, (ὛὭὔ . Cuando ὛὭὔ = 

1 ML (monocapa), indica que la fase amorfa ha cubierto completamente a los cristales de 

MT (región 3). Un aumento adicional del contenido de silicio conduce a un aumento en el 

espesor de la fase amorfa de Si3N4 que rodea completamente la superficie del cristalito del 

MT, impidiendo el crecimiento del cristalito. 

El grado de cobertura de ὛὭὔ  en un cristalito, con un tamaño típico ñdò, puede ser 

determinado en términos de las concentraciones de silicio (ὅ ) y del metal (ὅ ), a partir de 

un modelo simple [34]. Para una estructura de tipo fcc-NaCl, cada celda unitaria de 

volumen ὥ contiene 4 átomos/celda unitaria, entonces la densidad volumétrica de los 

átomos de metal (M) está dada por: 

ὔ Ⱦ  
τ

ὥ
Ὠ  Ecuación 3, 

donde a es la constante de red y la densidad superficial es: 

ὔ Ⱦ Ȣ  
ς

ὥ
φὨ  Ecuación 4 

La relación entre el número de átomos en la superficie de M y la del volumen es: 

ὔ Ⱦ ȢȾὔ Ⱦ  σ
ὥ

Ὠ
 Ecuación 5 

Suponiendo que los átomos de silicio segregados ocupan los sitios M de la superficie, el 

grado de la cobertura ὛὭὔ  en términos de ὅ (at.%) y ὅ (at.%), viene dado por: 

ὛὭὔ  
ὔ Ⱦ Ȣ

ὔ Ⱦ Ȣ
 
ὔ Ⱦ Ȣ

ὔ Ⱦ σ
ὥ
Ὠ

ὅ ‌

ὅ ‌ σ
ὥ
Ὠ

 Ecuación 6 

Finalmente, en los recubrimientos de la forma Metal-Si-N, generalmente, exhiben una 

estructura columnar, con cristalitos alargados. En este caso, la ecuación anterior puede 

ser modificada mediante la introducción de la longitud del grano L como un múltiplo entero 

de la dimensión del cristal en el plano (L = nd). Para el caso de cristalitos de forma cúbica 

n = 1. Por lo tanto, la cobertura ὛὭὔ  es: 

ὛὭὔ
ὅ ‌

ὅ ‌ ς
ρ
ὲ σ

ὥ
Ὠ

 Ecuación 7 
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1.4.2.2  Propiedades eléctricas de los recubrimientos de MT con 
una matriz amorfa de nitruro de silicio (Si3N4) 

Las propiedades eléctricas de los sistemas ternarios tipo Metal-Si-N dependen de la 

nanoestructura del recubrimiento. Por ejemplo, la resistividad eléctrica dependerá del tipo 

de material que conforma la fase nanocristalina (MT) y de fase amorfa (borde de grano), 

las cuales pueden ser conductoras, aislantes o semiconductoras, pero también dependerá 

del tamaño del grano de la fase cristalina, del espesor del borde de grano y de la densidad 

global de la película. El espesor del borde de grano (Si3N4) se puede calcular utilizando el 

modelo descrito anteriormente.  

Sanjinés et al. [34], reportaron que dependiendo de la concentración atómica de la fase 

amorfa y de la composición química de la fase cristalina principal, la resistividad a 

temperatura ambiente (TA) de los nanocompuestos de Metal-Si-N puede cambiar en dos 

o más órdenes de magnitud. El comportamiento eléctrico de estos materiales se puede 

clasificar en tres tipos, dependiendo de la naturaleza eléctrica de la fase cristalina y de la 

fase amorfa: conductor / aislante (C-A), conductor / conductor (C-C) y semiconductor / 

aislante (S-A). 

¶ Interfaces de conductor / aislante (C-A): En este caso, la resistividad eléctrica a 

temperatura ambiente de los recubrimientos (Metal-Si-N) dependerá del contenido 

de silicio en el material. La formación de una fase amorfa (Si3N4), la cual es aislante, 

y que está rodeando completamente la superficie de los nanocristales es 

responsable del incremento en la resistividad eléctrica en el material, solo si 

ὛὭὔ  = 1 ML. Por lo tanto, se ha observado que la resistividad eléctrica en los 

recubrimientos aumenta con el contenido de silicio, debido a la formación de un 

material nanocompuesto con una fase amorfa entre nanocristales conductores. 

¶ Conductor / conductor (C-C): La presencia de una fase conductora diferente en 

los bordes de grano de los cristalitos conductores no afecta fuertemente el 

comportamiento de la resistividad eléctrica. Los pequeños cambios en la 

densificación, la composición química del recubrimiento y la alta densidad de 

defectos puntuales en las regiones del borde de grano podrían ser las causas de 

las variaciones en la resistividad. En los recubrimientos binarios de MT1±x 

deficientes o ricos en nitrógeno, la resistividad dependerá de la composición 

química; puede variar entre uno o dos órdenes de magnitud en función del 

contenido de nitrógeno. La deficiencia de N también afecta a las propiedades 

eléctricas de los nanocompuestos Metal-Si-N. En estos sistemas se ha 

demostrados que el comportamiento eléctrico se origina a partir de la percolación 

directa entre los nanocristalitos de MT1±x conductores separados por un bajo grado 

de nitruración de la fase amorfa (SiNx) en los bordes de grano. Además, algunos 

autores han reportado que, la cobertura de la superficie de ὛὭὔ es demasiado 

pequeña para encapsular completamente los nanocristalitos de MT. 
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¶ Semiconductor / aislante (S-A): Algunos recubrimientos de MT son materiales 

semiconductores y se ha observado una variación en su resistividad eléctrica en 

función del tamaño del cristalito. Sin embargo, en un material semiconductor, una 

pequeña variación en la composición química de los cristalitos de MT influye 

fuertemente en la resistividad eléctrica del recubrimiento. Este caso es el más difícil 

de modelar debido a la dependencia de la temperatura de la resistividad intrínseca 

en los materiales semiconductores, que oculta la dependencia de la temperatura 

de la fase amorfa presente en los bordes de grano. 

Varios autores [34,99] han publicado que, la conductividad eléctrica de los recubrimientos 

policristalinos es diferente a los materiales sólidos monocristalinos. Por lo general, la 

conductividad en los recubrimientos disminuye debido a una reducción en la trayectoria 

libre media de los electrones (mfp). Reiss et al. [99] propusieron el modelo de dispersión 

del borde de grano para la resistividad eléctrica DC en recubrimientos policristalinos y 

encontraron que todos los electrones reflejados por los bordes de grano a lo largo de una 

mfp no contribuyen a la corriente resultante y la reducción de la conductividad depende 

exponencialmente del número de límites de grano por mfp. En general, cuando las fases 

nanocristalinas están separadas por una capa aislante, la acción de la capa aislante es 

introducir una barrera de potencial entre los nanocristales o electrodos que inhiben el flujo 

de electrones. Los mecanismos de transporte en los recubrimientos tipo Metal-Si-N han 

sido descritos satisfactoriamente por el modelo de dispersión del borde de grano 

[17,34,35,58,93,100,101].  

Sin embargo, si la capa aislante es suficientemente delgada, la corriente puede fluir a 

través de la región aislante por el efecto túnel. En los recubrimientos ternarios tipo Metal-

Si-N se ha demostrado que, la resistividad eléctrica tiende a aumentar exponencialmente 

con el espesor de la capa de SiNx en el rango de 1,0 a 3,6 monocapas, lo que sugiere que 

el transporte de los electrones a través de la barrera de potencial (delgada), está 

relacionado con el efecto túnel [34]. 

1.4.2.3  Propiedades ópticas de los recubrimientos de MT con una 
matriz amorfa de nitruro de silicio (Si3N4)    

Los recubrimientos de nitruros de metales de transición son utilizados ampliamente en la 

industria como recubrimientos decorativos debido a que tienen colores atractivos 

combinados con buenas propiedades mecánicas como consecuencia de la unión mixta de 

enlaces covalentes e iónicos [3,102ï108]. Actualmente, y dependiendo de la aplicación 

particular de los recubrimientos decorativos, la selección del MT dependerá de su 

apariencia y su rendimiento mecánico. Sin embargo, los principales problemas que 

presentan estos materiales en la industria son la temperatura de depósito y la adherencia 

[3,102ï108]. 

Con la adición de silicio a la red cristalina de los MT se han fabricado recubrimientos de 

tipo nanocompuestos o nanoestructurados, como se discutió previamente, con nuevas 



44 Recubrimientos Funcionales de (ZrSiN)Ag y (ZrSiN)Cu Producidos por la 

Técnica de Co-Sputtering Magnetrón Reactivo. 

 
propiedades físicas y químicas. Se ha investigado ampliamente el efecto de la adición de 

silicio en las propiedades mecánicas y térmicas, pero son pocos los grupos que han 

investigado el efecto del contenido de silicio en las propiedades ópticas de los 

recubrimientos Metal-Si-N depositados por la técnica de pulverización catódica. Pilloud et 

al.[17] depositaron recubrimientos de Zr-Si-N e investigaron las propiedades ópticas de 

éstos en función del contenido de silicio. Para los recubrimientos de ZrN, el índice de 

refracción y el coeficiente de extinción mostraron un comportamiento típico de un material 

metálico, el cual fue explicado usando el modelo de Drude. Al aumentar el contenido de 

silicio, el índice de refracción aumentó en todo el rango espectral, mientras que la 

pendiente del coeficiente de extinción disminuyó: este comportamiento, de acuerdo con los 

autores, está relacionado con la disminución de la densidad de electrones libres o en la 

disminución de su movilidad debido a la formación de SiNx. Por lo tanto, el carácter metálico 

del material es menos pronunciado con la adición de silicio. Por otro lado, ningún modelo 

de mezclas de ZrN con materiales de Si3N4 proporciona una explicación suficiente de las 

propiedades ópticas de los recubrimientos. Si el comportamiento del coeficiente de 

extinción pudiera explicarse cualitativamente mediante una mezcla de ZrN metálico con el 

SiNx aislante y transparente, se pueden reproducir los valores de índice de refracción 

obtenidos. Este fallo del modelo de mezcla es debido a los tamaños de granos 

nanométricos de los nanocristales de ZrN y a la contribución de la fase amorfa en los 

bordes de grano, ya que no se produce una completa mezcla de los diferentes compuestos 

y la configuración electrónica de los elementos (Zr o Si) que se ve perturbada por la 

presencia de elementos de inserción. Además, el recubrimiento no es una mezcla de 

granos de estas dos fases; Si existe una fase SiNx, es probable que se distribuya entre los 

granos de ZrN, como en los bordes de grano. Este tipo de configuración de volúmenes no 

es tomado en cuenta por los modelos estándar.  

1.4.2.4  Propiedades mecánicas de los recubrimientos de MT con 
una matriz amorfa de nitruro de silicio (Si3N4) 

En los recubrimientos nanocristalinos los granos individuales están separados por un 

borde de grano, mientras que en los recubrimientos de materiales nanocompuestos los 

nanocristales o granos muy finos están separados por un borde de grano compuesto de 

una fase que tiene una composición química diferente al nanocristal. Esta microestructura 

es característica de los recubrimientos de nanocompuestos como un material que consta 

de al menos dos fases. Las propiedades mejoradas de los materiales nanocompuestos 

resultan de un gran número de bordes de grano (de distinta fase) que actúan contra el 

movimiento de las dislocaciones similar a los materiales nanocristalinos. También en este 

caso, un gran número de átomos en una región límite cambia dramáticamente la 

interacción entre los granos individuales. Los bordes de grano dificultan la generación de 

dislocaciones y evitan la propagación de grietas de una manera aún más efectiva. En los 

recubrimientos nanocristalinos la deformación plástica está dominada por el deslizamiento 

de los bordes de grano. Sin embargo, en los recubrimientos de nanocompuestos el 
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deslizamiento desencadenado por la migración del volumen libre se suprime notablemente 

en los nanocompuestos a través de fuertes y estables interfaces [2]. Como se ha reportado 

anteriormente, las propiedades físicas de los recubrimientos de nanocompuestos 

dependen en gran medida del tamaño, la cantidad y la distribución de los nanocristales, 

así como del volumen de la fase presente en los bordes de grano. Varios autores [2,31ï

33,75,95,109] han demostrado que el volumen de la fase amorfa debe optimizarse con 

respecto al volumen de la fase nanocristalina, para obtener buenas propiedades 

mecánicas.  

En general, la distancia entre dos granos nanocristalinos debe optimizarse para que esté 

dentro de unos pocos nanómetros a fin de bloquear el deslizamiento del borde del grano y 

lograr una mayor dureza. Esto se garantiza en un recubrimiento que consiste en 

nanocristales duros con tamaños de grano en el rango de nanómetros encapsulados en 

una matriz delgada. Por lo tanto, la fase nanocristalina dura soporta la alta carga, mientras 

que la fase amorfa (la matriz) proporciona flexibilidad a la estructura del recubrimiento 

[2,31,33]. Una fracción de volumen óptimo de la matriz garantizará que las actividades de 

dislocación bajo una carga mecánica estén limitadas y que un material pueda reaccionar 

solo al deslizar el límite de grano. En los sistemas ternarios de tipo Metal-Si-N, cuando los 

nanocristales están demasiado cerca los unos de los otros, los planos atómicos en los 

granos vecinos pueden interactuar activamente, dando como resultado la formación y 

multiplicación de dislocaciones. Esto genera una disminución en la resistencia mecánica 

de un material contra la deformación plástica. Por otro lado, cuando el espesor excede un 

valor crítico para la fase amorfa, la separación de los granos permite la formación de 

nanofallas entre los cristalitos, las cuales pueden propagarse fácilmente en la matriz 

[33,75,95]. 

1.4.3 Recubrimientos nanoestructurados de Metal-Si-N con plata 
o cobre 

En las últimas décadas, los recubrimientos de nitruros de metales de transición tales como 

el ZrN y el TiN han sido ampliamente investigados como recubrimientos decorativos y 

protectores contra el desgaste y la oxidación. Además, la incorporación de otros elementos 

a los nitruros de metales de transición ha mostrado que pueden mejorar las propiedades 

funcionales de los recubrimientos de MT, como es el caso de la adición de silicio a los 

nitruros de metales de transición. Sin embargo, diferentes trabajos publicados han 

demostrado que la adición de otros elementos como metales blandos (plata o cobre) 

pueden mejorar las propiedades físicas o químicas de los recubrimientos.  

La plata (Ag) y el cobre (Cu) se han adicionado principalmente a los recubrimientos de MT 

para mejorar la absorción de la radiación electromagnética en la región del espectro 

electromagnético visible debido al fenómeno de resonancia plasmonica superficial que 

presentan estos materiales cuando se depositan en forma de nanopartículas [27,110ï113]; 

para proporcionar propiedades de auto-lubricación en ambientes de alta temperatura 

[25,114,115]; para alterar la resistividad de los recubrimientos [116,117] e incorporar al 
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material características antimicrobianas [27,36,52,117,118]. En todos los casos, la 

composición química, la distribución y el tamaño de las nanopartículas de plata o de cobre 

desempeñan un papel decisivo en las propiedades mencionadas. Por lo tanto, es 

importante comprender la microestructura de las nanopartículas para poder relacionarlas 

con sus propiedades funcionales.  

La gran mayoría de artículos encontrados en la literatura, reportan la adición de Ag o Cu a 

los nitruros de metales de transición, como al TiN [16], ZrN [16,52,114,117], TaN [16,36], 

CrN [16] o NbN [16,115], pero muy pocos trabajos han sido reportados en sistemas 

ternarios, tipo Metal-Si-N, con la adición de Ag o Cu [25,37]. En los sistemas binarios con 

Ag o Cu, se ha encontrado que estos son elementos químicos inmiscibles en las 

estructuras cristalinas del TiN o ZrN. Cuando estos materiales se depositan conjuntamente 

en un sistema de pulverización catódica, los recubrimientos tienden a formar una estructura 

de nanocompuestos con nanopartículas de plata o cobre incrustadas en la matriz del 

nitruro de metal de transición [16]. Además, el ZrN o TiN forman nitruros más estables que 

los formados con la Ag o con el Cu, de acuerdo con sus entalpías de formación, Tabla 2. 

Tabla 2. Entalpías de formación de los posibles nitruros que pueden formar la plata y 
el cobre [65,117]. 

Fase 

Entalpía de formación 
Ў╗█ 

[kJ/mol] 

Ag3N +314  
Cu3N -74,5 

 

Aouadi et al.[114] depositaron recubrimientos de ZrN con diferentes contenidos de plata 

por medio de la técnica de pulverización catódica magnetrón desbalanceado. Ellos 

encontraron que los recubrimientos obtenidos fueron nanocompuestos con nanocristales 

de ZrN y con una fase amorfa de plata. El tamaño del cristalito decreció a medida que 

aumentó la cantidad de plata en el recubrimiento y las propiedades mecánicas del sistema 

Zr-Ag-N fueron superiores al ZrN. Kelly et al.[16] obtuvieron recubrimientos de CrN-Ag, 

ZrN-Ag, TiN-Ag y TiN-Cu por medio de sistema pulverización catódica confocal. 

Reportaron que la adición de Ag o Cu tiende a disminuir el tamaño del cristalito con el 

aumento en el contenido de plata o cobre. El coeficiente de fricción y la dureza de estos 

recubrimientos disminuyo con un aumento en el contenido de Ag o Cu. Finalmente, 

mostraron que la actividad antimicrobiana en los recubrimientos es alta a medida que 

aumentó el contenido de Ag o Cu. Ren et al.[115] depositaron recubrimientos de Nb-Ag-N 

por medio de la técnica de pulverización catódica  y encontraron que, el recubrimiento con 

un contenido atómico de plata del 1,5 %, aumentó la dureza del sistema ternario a 28,0 

GPa y mejoró la tenacidad del material. Con este contenido de Ag, el coeficiente de fricción 

del material disminuyó a 0,22 comparado con el coeficiente de fricción que tiene el 

recubrimiento de NbN de 0,7.  
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Estos recubrimientos de nanocompuestos suelen ser multifuncionales, ya que combinan 

una buena resistencia al desgaste y a la dureza de los ZrN o TiN con la naturaleza 

antimicrobiana que tiene la plata o el cobre. Por lo tanto, estos nuevos recubrimientos son 

atractivos para aplicaciones innovadoras. Por ejemplo, para las industrias biomédicas o de 

procesamiento de alimentos donde requieren que la superficie sea resistente al desgaste, 

no tóxicas, fáciles de limpiar y resistentes a la contaminación microbiana [16]. 

1.4.3.1  Recubrimientos nanoestructurados de TiNSi-Ag y TiNSi-
Cu. 

Existen trabajos reportados sobre el efecto de los metales blandos (plata y cobre) en los 

recubrimientos de nanocompuestos formados por Ti-Si-N depositados por la técnica 

pulverización catódica magnetrón. Entre ellos, los trabajos realizados por Dang et al. [25] 

y Bai et al.[37]. Dang et al., depositaron recubrimientos de nanocompuestos de TiSiN-Ag 

con diferentes contenidos de plata sobre sustratos de Ti6Al4V. Encontraron que: Los 

recubrimientos de TiSiN-Ag están compuestos por una mezcla de nanocristalitos de TiN y 

Ag metálica, incrustados en la matriz amorfa de Si3N4. El recubrimiento con un contenido 

de plata de 1,4 at.%, mostró una alta dureza de 36 GPa, pero con baja resistencia al 

desgaste. Los recubrimientos con alta resistencia al desgaste se obtuvieron para 

contenidos de Ag entre 5,3 a 8,7 at.%, pero al aumentar el contenido de Ag la dureza de 

los recubrimientos disminuyó a 17,4 GPa. Esta disminución en la dureza fue relacionada 

con la segregación de plata metálica a la superficie del recubrimiento, la cual podría formar 

una película contínua de plata metálica disminuyendo la dureza del material. Bai et al., 

depositaron recubrimientos de nanocompuestos de TiNSi-Cu con diferentes contenidos de 

cobre sobre substratos de aceros inoxidables 316L y reportaron que, los recubrimientos 

tienen una estructura de nanocristales de TiN embebidos en una fase amorfa de Si3N4. La 

adición de cobre hace que el recubrimiento sea más denso debido al refinamiento del 

tamaño del grano. El recubrimiento con un contenido de cobre de 6,75 at.% tiene una 

dureza de 30 GPa. Sin embargo, a medida que aumentó el contenido de cobre en los 

recubrimientos la dureza disminuyó y la rugosidad de la superficie aumentó debido a la 

segregación de cobre en la superficie del recubrimiento.  

A la fecha no se encontraron trabajos sobre el efecto de Ag o Cu en los sistemas ternarios 

de Zr-Si-N producidos por la técnica de pulverización catódica y tampoco trabajos en otros 

sistemas ternarios sobre el efecto de Ag o el Cu en las propiedades eléctricas y ópticas.  

Por tanto, la investigación que aquí se desarrolla aportará al conocimiento y al estado del 

arte de la ciencia de los materiales. 



 

 
 

2. T®cnica de dep·sito: 
Pulverizaci·n cat·dica 
magnetr·n. 

La técnica de pulverización catódica ha sido desarrollada desde hace ya varias décadas 

como una técnica alternativa a la evaporación térmica. Actualmente, es una de las técnicas 

de depósito más utilizada para la producción de películas delgadas y recubrimientos debido 

a que esta tecnología permite depositar numerosos elementos y compuestos de alto punto 

de fusión, manteniendo la composición química del material a depositar (blanco). También, 

permite obtener tasas de depósito altas, películas densas y con una buena adherencia. 

Además, el proceso de depósito opera bajo diferentes condiciones físicas, lo cual permite 

la formación de películas con nuevas propiedades funcionales. La técnica de pulverización 

catódica se distingue de la evaporación térmica porque permite incrementar la energía con 

la que llegan los átomos pulverizados a la superficie del sustrato, generando 

recubrimientos lisos, densos y continuos con mayor facilidad que en las películas 

evaporadas. Actualmente, es muy utilizada para la producción de películas duras, 

recubrimientos protectores y decorativos y tiene muchas aplicaciones en distintas áreas de 

la industria. Normalmente, esta técnica es llamada por su nombre en inglés, que es 

Sputtering, debido a que el empleo de este término se ha popularizado entre los científicos 

de todo el mundo. Este capítulo discute en detalle, los aspectos teóricos más importantes 

y las diferentes configuraciones de esta técnica.  

2.1 Fundamentos de la técnica de Pulverización 
catódica. 

La técnica de Sputtering consiste en un bombardeo intenso de iones producidos en una 

descarga eléctrica en forma de plasma sobre un material. Cuando la energía de los iones 

incidentes es suficientemente alta, la interacción con la superficie del material, a través del 

intercambio del momento cinético, hace que los átomos de la superficie sean arrancados 

[119]. Los átomos pulverizados se transportan desde la superficie del blanco al sustrato, 

normalmente sin colisiones en una descarga de plasma que sirve como fuente de iones. 

Una forma para poder caracterizar el proceso de emisión es el rendimiento de pulverización 

y se define como el valor medio del número de átomos arrancados del blanco por partícula 

incidente [119]. Una relaci·n que permite determinar el rendimiento de pulverizaci·n ñSò, 

es:  
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Siendo K una constante, ά  y ά  las masas atómicas de las partículas incidentes y del 

blanco, respectivamente. Ὁ  es la energía de enlace de los átomos en la superficie del 

blanco y Ὁ es la energía cinética de la partícula incidente. De la ecuación anterior, se 

puede deducir que el rendimiento de Sputtering depende de la naturaleza del blanco, de 

la energía y la masa de la partícula de bombardeo y de otros factores tales como la 

rugosidad, el ángulo de llegada, no incluidos en la ecuación. La Tabla 3 muestra el 

rendimiento de pulverización reportados para los elementos utilizados en este trabajo. La 

columna rendimiento representa el número de átomos pulverizados del blanco por ion 

incidente de argón que lo golpea con una energía cinética de 600 eV. Se observa que el 

elemento con un alto rendimiento de pulverización es la plata (Ag) y el elemento con más 

bajo rendimiento es el silicio (Si).  

Tabla 3. Rendimiento de pulverización de los elementos químicos usados para este 
trabajo.  

Elemento químico Rendimiento de pulverización 

Zirconio (Zr) 0,7 
Silicio (Si) 0,5 
Plata (Ag) 3,4 
Cobre (Cu) 2,3 

 

En un proceso de Sputtering, los átomos pulverizados abandonan la superficie del blanco 

con una distribución de coseno. Por lo tanto, la distribución de los átomos pulverizados en 

la superficie es un parámetro importante del proceso: 

Ὦ — ὣʒ
ÃÏÓ—

“
 Ecuación 9, 

donde Ὦ — es la distribución angular del flujo de los átomos emitidos en función del ángulo 

ɗ (medido desde la vertical) en el §ngulo s·lido dɋ(ɗ)= sinɗ dɗ d◒, donde  ʊes el ángulo 

azimutal, Y es el rendimiento de pulverizaci·n y ű es el flujo de iones que incide sobre la 

superficie. 

2.2 Energía y cinemática de los átomos 
pulverizados. 

Durante el bombardeo iónico existe una transferencia de energía y momento de los iones 

a los átomos de la superficie del blanco, dando lugar a la expulsión de los átomos cuando 

la energía transferida es suficiente para superar la energía local de enlace [119]. Sin 

embargo, la mayor parte de la energía transferida a la superficie del blanco durante las 

colisiones de los iones se pierde como calor. El intercambio de momentos alcanza su 

máximo valor cuando la masa de los iones incidentes es igual a la masa de los átomos del 

blanco. La energía producida durante el bombardeo iónico sobre el blanco es del orden de 
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la diferencia de potencial aplicado entre los electrodos. Aunque, una parte de esta energía 

se pierde en colisiones con el gas de argón, la energía de los iones incidentes (Ὁ) puede 

alcanzar un valor entre 100 y 1000 eV y es suficiente para afectar la superficie del blanco. 

Es importante tener en cuenta que, la energía de enlace (Ὁ ) entre los átomos de la 

superficie de un material es del orden de 5 ï 10 eV y que la energía necesaria para producir 

un desplazamiento de los átomos del interior esta del orden de 25 eV. Por lo tanto, la 

energía de bombardeo es suficiente para pulverizar los átomos de la superficie con rotura 

de enlace [119].  

Dependiendo de la energía de los iones incidentes, se pueden definir cuatro regímenes de 

pulverización: i) Se ha demostrado que, a muy bajas energías (unos pocos eV hasta varias 

decenas de eV), el rendimiento de pulverización es muy bajo y los átomos expulsados de 

la superficie del blanco exhiben baja energía cinética. Además, se ha observado la 

presencia de un umbral de pulverización dentro de este régimen de energía. Por debajo 

del umbral de energía, no se producen pulverización de los elementos del blanco, 

independientemente del flujo de bombardeo; ii) A energías incidentes de hasta 1000 eV, 

el ion tiene una energía suficientemente alta para desalojar de decenas a cientos de 

átomos de la superficie del blanco. Dentro de este régimen energético, la secuencia de 

colisión es errática y depende en gran medida del sitio de impacto. En este caso, el 

rendimiento de la pulverización es también muy sensible al ángulo de incidencia del ion de 

bombardeo. Después de la primera colisión, el ion incidente y el impactado se mueven 

hacia el material y causan cada vez más colisiones; iii) A energías incluso superiores de 

iones de impacto de casi 1 keV a 50 keV, el rendimiento de pulverización aumenta 

significativamente. El ion incidente tiene suficiente energía para romper todos los enlaces 

entre los átomos en una región esférica alrededor del sitio de impacto, lo que provoca la 

emisión de una mayor cantidad de los átomos del blanco. Aunque el rendimiento de la 

pulverización en este régimen de rango de energía denominado pulverización en cascada 

es mucho mayor que en el régimen anterior, las energías más altas asociadas a altos 

voltajes hacen que no sea práctico utilizarlo en la mayoría de las aplicaciones de depósito 

de pulverización catódica a escala industrial. Principalmente dentro de este régimen de 

energía, los átomos pulverizados tienen energías cinéticas mucho más altas que las de los 

átomos evaporados térmicamente; iv) En energías de iones superiores a 50 keV, los iones 

incidentes pueden penetrar en la mayor parte del sólido antes de transferir su energía. Este 

régimen se denomina de implantación y está asociado con una disminución dramática del 

rendimiento de pulverización catódica. Aunque los iones de alta energía pueden causar 

daños en un rango de micrómetros por debajo de la superficie del blanco, gran parte de su 

energía se pierde lejos de la superficie. Además, la partícula incidente a menudo se atrapa 

o se implanta dentro del blanco.  
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2.3 Modos de configuración de un sistema de 
Sputtering. 

2.3.1 Sputtering con fuente DC. 

El sistema más simple de pulverización catódica es la configuración diodo o Sputtering DC. 

Este sistema consta de dos placas metálicas separadas a una cierta distancia entre ellas, 

una cámara de depósito y una fuente de alimentación de corriente directa (DC). La Figura 

3 muestra el esquema típico para un sistema de Sputtering DC, donde se observa que el 

electrodo inferior está conectado al terminal negativo de la fuente y actúa como cátodo de 

la descarga eléctrica. El cátodo, también denominado blanco, es donde está ubicado el 

material que deseamos depositar. Este blanco durante la descarga estará sometido al 

bombardeo intenso de los iones positivos generados en el plasma. Este bombardeo no 

sólo genera la pulverización del blanco, sino que también ayuda a la emisión de electrones 

secundarios que son acelerados hacia el plasma y ayudan a que la descarga sea 

autosostenida [119]. 

 
Figura 3. Esquema general de un sistema de Sputtering DC.  

A la cámara de depósito, se introduce un gas inerte a una presión en el rango de 0,1 mbar, 

y se aplica un voltaje a través de las placas. El gas de la descarga suele ser un gas inerte 

de masa elevada, con el objetivo de aumentar la transferencia del momento cinético a los 

átomos del blanco. Normalmente el gas utilizado suele ser de argón (Ar), debido a su 

inercia química y bajo costo. Además, el Ar tiene la ventaja de que su masa atómica es 

similar a la de muchos metales que se usan ampliamente en la fabricación de circuitos 

integrados [120].  

Según el gas inerte, la presión de la cámara y el material a depositar, se forma una 

descarga en forma de plasma. En este tipo de descargas, los iones (positivos) generados 

son acelerados hacia la superficie del blanco (cátodo) y cuando la energía de los iones es 

suficientemente alta se produce la pulverización del blanco. Los electrones secundarios 

que se forman durante este proceso se aceleran, alejándose del cátodo. Estos electrones 

proporcionan la energía suficiente para ionizar más átomos de gas de bombardeo. El 
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rendimiento de los electrones secundarios debe ser aproximadamente el inverso del 

número neto de iones creados para que exista un plasma de estado estable [120]. Cuando 

la tasa de ionización debida a las colisiones de electrones secundarios supera este umbral, 

el plasma es autosuficiente y una corriente constante puede fluir a través de la descarga. 

El mecanismo de la ionización del gas de bombardeo por medio de electrones secundarios 

crea una condición de plasma estable [119,120]. En este sistema de Sputtering, los 

electrones secundarios que no ionizan el gas de bombardeo después de ser expulsados 

del cátodo se desplazan hacia el ánodo o a las paredes laterales. Dado que la sección 

transversal de la ionización alcanza su punto m§ximo para energ²as de electrones de Ó 

100 eV y luego disminuye a energías más altas [119,120], el proceso no puede ampliarse 

aplicando más energía. Por lo tanto, estos sistemas presentan bajas tasas de depósito y 

al momento de aplicar una alta diferencia de voltaje entre los electrodos se generan varios 

problemas en la superficie del sustrato o en la película que se está depositando [119].  

Como se puede observar en la Figura 3, los sustratos (el material a recubrir) se ubican 

sobre el ánodo, el cual está conectado al terminal positivo de la fuente (conectado a tierra). 

Generalmente, el proceso de pulverización se realiza a presiones bajas ya que la 

distribución de los átomos y su energía se ven afectadas por medio de colisiones con el 

gas de trabajo. A altas presiones, se reduce la energía de los átomos pulverizados debido 

a las colisiones de éstos con el gas de trabajo durante su desplazamiento desde el blanco 

al sustrato y este fenómeno se denomina termalización (se reduce el camino libre medio 

de los átomos antes de una colisión). Sin embargo, a presiones bajas, los átomos 

pulverizados se aproximan a la superficie del sustrato con energías relativamente altas, ya 

que no pierden gran parte de la energía cinética por colisiones con especies de gases de 

trabajo (aumenta el camino libre medio de los átomos antes de una colisión). La presión 

de trabajo y la distancia para la termalización dependen de las masas relativas de los 

átomos y la probabilidad de colisión.  

2.3.2 Sputtering con fuente DC y magnetrón.  

Un avance significativo para aumentar la tasa de depósito en los sistemas de Sputtering, 

se logró alrededor de los años 70, con la aplicación de un campo magnético para modificar 

la trayectoria de las partículas del plasma [119,121,122]. En los sistemas de Sputtering 

magnetrón DC, la presencia de un campo magnético afecta la trayectoria de las partículas 

cargadas produciendo un giro de ellas alrededor de las líneas de campo. La intensidad del 

campo magnético aplicado es baja, afectando más a los electrones que a los iones de la 

descarga. De este modo, los electrones del plasma describen trayectorias helicoidales 

alrededor del campo magnético, aumentando el número de colisiones con los iones 

positivos de la descarga [119]. Por lo tanto, estas colisiones generan una mayor ionización 

de los átomos de gas pulverizador, un plasma más denso, mayores corrientes de descarga 

y tasas de depósito más altas permitiendo alcanzar espesores mayores en menor tiempo. 

Además, la disposición de las líneas de campos magnético paralelas a la superficie del 

cátodo hace que los electrones queden confinados en las proximidades de la superficie del 
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cátodo y confinando el plasma en esta región [119]. Por lo tanto, el plasma queda alejado 

de los sustratos y se reduce el daño a éste.  

2.3.3 Sputtering magnetrón con fuente RF 

El depósito de materiales cerámicos y compuestos tiene un interés tecnológico 

considerable en la industria. Sin embargo, el sistema de Sputtering magnetrón DC presenta 

limitaciones experimentales para depositar esta clase de materiales, debido a la 

acumulación de carga positiva ocasionada por el bombardeo del blanco [119,121,122]. 

Este problema se puede solucionar cuando se utiliza una fuente de corriente alterna de 

alta frecuencia, denominada fuente RF. Con esta fuente, la carga positiva acumulada por 

el bombardeo de los iones desaparece al invertir la polaridad en cada semiciclo, 

permitiendo pulverizar materiales no solo cerámicos, sino metales y semiconductores. 

Algunos materiales cerámicos pueden ser depositados usando una fuente pulsada DC, en 

el cual la frecuencia de oscilación es baja comparada con una fuente RF.  

2.3.4 Sputtering magnetrón reactivo DC 

En algunos casos utilizar el sistema de Sputtering magnetrón pulsado DC para pulverizar 

materiales aislantes o poco conductores, genera problemas para alcanzar la 

estequiometria deseada. Cada elemento que contiene el blanco tiene un rendimiento de 

pulverización distinto y por lo tanto el recubrimiento que se forma queda deficiente de algún 

elemento. Una alternativa para depositar este tipo de materiales es realizar la pulverización 

en presencia de un gas reactivo [119]. Este sistema, proporciona un mayor control sobre 

la estequiometría de la película depositada con solo ajustar el flujo del gas reactivo. La 

pulverización reactiva se usa comúnmente para el depósito de películas delgadas de 

nitruro. Sin embargo, también se pueden depositar otros tipos de materiales como óxidos 

nitruros, oxinitruros, carburos, etc. Una ventaja importante del proceso de pulverización 

reactiva es que muchas películas se pueden depositar utilizando blancos de metal puro, lo 

cual es importante porque permite depositar materiales a altas velocidades y utilizando una 

fuente DC [119]. La Figura 4 muestra el sistema de Sputtering utilizado para depositar los 

recubrimientos de este trabajo. 

Dado que los gases reactivos tienen típicamente masas atómicas bajas, son altamente 

ineficaces en la pulverización. Aunque los átomos pulverizados están expuestos a muchas 

colisiones con el gas reactivo, las reacciones químicas durante su transporte desde el 

blanco al sustrato son raras [119]. Las reacciones ocurren con mayor probabilidad en las 

superficies del blanco o en la superficie de los sustratos. Si los átomos en la superficie del 

blanco reaccionan con el gas reactivo y se empieza a formar una capa en la superficie a 

una velocidad mayor que la que se elimina, la tasa de pulverización disminuye [123]. Una 

disminución en la tasa de depósito también contribuye a un mayor rendimiento de emisión 

de electrones secundarios de los compuestos pulverizados. Una vez que el gas reactivo 

se introduce en el sistema de depósito, el voltaje de descarga se reduce notablemente. 
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Por lo tanto, la mayor parte de la energía iónica se consume para producir y acelerar los 

electrones secundarios durante la pulverización. 

  

Figura 4. Sistema de Co-Sputtering utilizado para obtener los recubrimientos 
nanoestructurados de ZrN, ZrN-Si y ZrSiN-Ag. Esta técnica de depósito está ubicada 
en el laboratorio de tratamientos térmicos, Departamento de Mecánica y Mecatrónica, 
Facultad de Ingeniería de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogotá-
Colombia. 

Este efecto de envenenamiento causa varios problemas prácticos. Además de las bajas 

tasas de depósito, la acumulación de carga en la superficie del blanco puede evitar la 

pulverización del cátodo si se forma un compuesto dieléctrico durante la descarga 

[119,123]. El arco sobre la superficie del blanco dieléctrico a menudo resulta en una mala 

calidad de la película y también el proceso en sí se vuelve más difícil de controlar. Otro 

problema viene dado por el comportamiento de transición donde el material depositado 

cambia repentinamente de metal a un compuesto casi estequiométrico en un rango muy 

estrecho de la presión parcial del gas reactivo. Se ha observado que, si el voltaje de 

descarga se representa en función de la presión parcial del gas reactivo, tres etapas se 

pueden distinguir en el proceso de pulverización [2,119,121]. Cuando la cantidad de gas 

reactivo es baja, el voltaje de descarga también es bajo, pero la tasa de depósito es alta. 

En otras palabras, la película pulverizada es metálica. En esta etapa, el gas reactivo se 

absorbe en la superficie del sustrato, donde éste reaccionará con los átomos pulverizados 

del blanco. Si la presión parcial del gas reactivo aumenta, éste no se puede absorber más 

sobre la superficie del sustrato y, por lo tanto, comienza a reaccionar con los átomos de la 

superficie del blanco formando una capa de composición química diferente. A medida que 

se continúa aumentando la presión parcial del gas y a una cierta presión, ocurre una ligera 

disminución en la tasa de depósito mientras que el voltaje de descarga aumenta y en ese 

punto se forma un producto casi completamente estequiométrico. Si la presión parcial del 

gas reactivo sigue aumentando, la superficie del blanco estará cubierta por el compuesto 

reactivo con el rendimiento de pulverización hasta un orden de magnitud menor en 
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comparación con los metales puros y el suministro de átomos metálicos se reduce 

dramáticamente. Esto lleva a una mayor cantidad de gas reactivo no utilizado. Finalmente, 

el consumo del gas es muy fuerte en el modo metálico y disminuye a mayores contenidos 

de gas reactivo. Regresar de un modo reactivo a uno metálico se produce solo cuando el 

contenido del gas reactivo se reduce al punto en que ya no puede mantener la capa del 

compuesto. En otras palabras, la capa del compuesto residual debe eliminarse de la 

superficie del blanco mediante pulverización, lo cual requiere más tiempo debido a su 

menor rendimiento de pulverización. Este fenómeno se conoce como un efecto de 

histéresis de la pulverización reactiva [2,119,121]. 

2.3.5 Co-Sputtering magnetrón reactivo DC. 

La técnica de pulverización catódica confocal (co-sputtering) consiste en la pulverización 

de diferentes blancos, es decir, con dos o más cátodos, de manera que se depositan varios 

materiales en un sustrato al mismo tiempo. El sistema de co-sputtering también permite al 

usuario variar la composición química de la película utilizando el mismo conjunto de 

blancos sin necesidad de abrir la cámara de depósito. La implementación de la técnica de 

co-sputtering depende del tamaño y de la geometría del sustrato. Los sustratos en forma 

circular se pueden recubrir con una configuración confocal de blancos o utilizando una 

mesa giratoria para mover los sustratos debajo de los blancos, tan rápidamente que se 

forme una película mixta. La Figura 5 muestra el esquema del sistema de co-sputtering 

usado en este trabajo. La técnica de co-sputtering también se puede realizar de modo 

reactivo.  

 

 

Figura 5. Sistema de Co-Sputtering utilizado para obtener los recubrimientos 
nanoestructurados de ZrN, ZrN-Si y ZrSiN-Cu. Esta técnica de depósito está ubicada 
en la Facultad de Física de la Universidade do Minho, sede Guimarães-Portugal.  



 

 
 

3. Formaci·n y estructura del 
recubrimiento 

Las propiedades macroscópicas de un material dependen en gran medida de la estructura 

del recubrimiento en términos de tamaño de grano, orientación cristalográfica, defectos de 

red, composición de fase y morfología de la superficie. Por lo tanto, es necesario controlar 

el crecimiento de los recubrimientos a nivel atómico. Durante el crecimiento de un 

recubrimiento ocurren una serie de etapas, cada una de ellas con un mecanismo complejo: 

la llegada de los átomos a la superficie del sustrato, absorción y difusión superficial, 

nucleación, crecimiento y formación de una capa continua. Todas ellas dependerán 

individualmente de la etapa previa y de los parámetros de depósito usados. El conjunto de 

todas éstas determinará la estructura y la morfología del recubrimiento y por lo tanto sus 

propiedades funcionales. En este capítulo se discutirá cada una de las etapas iniciales en 

la formación de los recubrimientos. 

3.1 Crecimiento de los recubrimientos 

La formación de un recubrimiento es un proceso que comienza con la condensación y la 

nucleación de los adátomos (átomos o moléculas adsorbidos) en la superficie del sustrato, 

seguido por el crecimiento de los núcleos, la coalescencia, la formación de la interfase y 

posteriormente el crecimiento del espesor por la nucleación continúa de los átomos 

depositados. Todas estas etapas se observan en la Figura 6 y cada una de ellas es 

afectada por los parámetros de depósito. La cinética de la nucleación, el crecimiento, la 

evolución de la microestructura, las propiedades físicas de los recubrimientos se 

determinan principalmente por la composición y la distribución de energía de los átomos 

incidente en la superficie del sustrato y por la energía de las especies que bombardean la 

superficie durante el crecimiento del recubrimiento (voltaje de polarización - BIAS) y la 

temperatura de depósito. Además, el tipo de material (aislante, conductor, semiconductor, 

magnético) del sustrato, su rugosidad, la cristalinidad y la orientación cristalográfica 

influyen significativamente en el crecimiento y en la estructura final del recubrimiento. 
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Figura 6 Etapas iniciales del crecimiento de los recubrimientos mediante las técnicas 
de PVD. Imagen obtenida y modificada de la referencia [119]. 

3.1.1 Llegada y acomodación de los átomos 

Los átomos pulverizados deben transitar desde la superficie del blanco a la del sustrato 

antes de condensarse. Durante ese desplazamiento los átomos pulverizados podrán 

experimentar muchas colisiones con un gran número de átomos o moléculas presentes en 

el gas (que se utilizó para realizar la pulverización), los cuales pueden estar ionizados o 

en estado neutro o excitado. La cantidad de estos átomos depende de la presión de trabajo 

y de la distancia entre el blanco y el sustrato. Cada colisión cambia la velocidad y la 

dirección del átomo pulverizado y produce su termalización (enfriamiento). Además, no 

todos los átomos que inciden en una superficie son adsorbidos o se condensan. Cuando 

los átomos llegan a la superficie sólida, ocurren una serie de sucesos que dependen de la 

energía y del tipo de interacción absorbente/adsorbato [119]. La adsorción de los átomos 

en la superficie del sustrato es debido a la atracción entre los átomos o las moléculas de 

la superficie del solido (absorbente). Esta atracción puede ser de dos tipos: adsorción física 

o química [124]. Ambos tipos de adsorción son procesos espontáneos, donde el cambio 

de la energía libre de Gibbs debe ser menor a cero (ЎὋ π) para que el proceso pueda 

ocurrir. El cambio de la energía libre de Gibbs se define como:  

ЎὋ ЎὌ ὝЎὛ Ecuación 10 

Donde ЎὌ es el cambio en la entalpía, T es la temperatura y ЎὛ es el cambio en la entropía 

del sistema. Por lo tanto ЎὌ ὝЎὛ π y ЎὌ  ὝЎὛ, es decir, que el cambio de la entalpía 

es más negativo que el cambio en la entropía (proceso exotérmico). La adsorción física y 

química son siempre exotérmicas, aunque teóricamente es posible que ocurra un proceso 

endotérmico [124].  En la Tabla 4 se muestran algunos valores reportados de entalpías de 

formación de algunos nitruros metálicos de transición.  

Si la energía es la adecuada, los átomos al llegar a la superficie ceden parte de su energía 

cinética en forma de calor. Una vez en la superficie, los átomos buscan su equilibrio térmico 

o pueden abandonar la superficie por un proceso de desorción [119]. Cuando la atracción 
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de los átomos pulverizados y los de la superficie es muy pequeña, el átomo pulverizado 

sale de la superficie con un intercambio de energía muy pequeño (reflexión especular). Por 

otro lado, si existe una fuerte interacción entre los átomos pulverizados y los átomos del 

sustrato, el átomo queda absorbido sobre la superficie, aunque puede moverse en 

pequeñas distancias. Los átomos, que no reaccionan de inmediato con la superficie, se 

mueven a lo largo de ésta antes de detenerse. Ese desplazamiento en la superficie del 

sustrato se llama difusión superficial y es debido a la energía cinética residual del átomo 

pulverizado o por la activación térmica debido a la temperatura del sustrato [119]. Durante 

la difusión, el átomo absorbido puede abandonar la superficie en un fenómeno de 

desorción o encontrar una posición donde la energía de enlace es más elevada que en 

otras posiciones. Por lo tanto, el adátomo quedaría enlazado con la superficie iniciando un 

sitio de nucleación.  

Tabla 4. Entalpías de formación de algunos nitruros de metales de transición 

seleccionados [65]. En el momento de escribir este documento, no se encontraron 

valores de las entalpías de formación de compuestos ternarios. 

Fase 

Entalpía de formación 
Ў╗█ 

[kJ/mol] 

ZrN -365,5 
ZrO2 -1101,3 
TiN -336,6 
TiO2 -944,1 
WN -24 
WO2 -589,9 
WO3 -838,6 
CrN -123,1 
CrO2 -582,8 
Si3N4 -745,1 
SiO2 -910,9 
Cu3N +74,5 
Ag3N +314,0 

3.1.2 Nucleación y crecimiento del recubrimiento 

Una vez que los átomos pulverizados llegan a la superficie del sustrato estos se difunden, 

absorbiéndose preferiblemente en posiciones de energía potencial mínima donde la 

energía de enlace con el sustrato es más elevada. Además, como el sustrato se expone a 

un flujo continuo de átomos pulverizados, se va formando una distribución uniforme de 

grupos, llamados núcleos. Posteriormente, el crecimiento de estos núcleos da lugar a la 

formación de islas o aglomerados atómicos estables, que pueden crecer en tamaño, bien 

sea por la llegada directa de nuevos átomos pulverizados o por la difusión de los adátomos 

[119]. Los adátomos y aglomerados atómicos pueden tener una cierta movilidad sobre la 

superficie. Cuando se da un cierto contacto entre ellos existe un intercambio de material. 



3. Formación y Estructura del Recubrimiento 59 

 

Lo anterior puede ser debido a dos fenómenos: i- La maduración, que consiste en que los 

aglomerados más grandes crecen a expensas de los pequeños y ii- el de coalescencia, 

que es la unión de varias islas para formar otro de mayor tamaño, permitiendo formar 

nuevos sitios de nucleación en la superficie del sustrato [119]. Finalmente, a medida que 

las islas van creciendo llega un momento en que se forman un entramado con espacios 

vacíos entre ellos. Estos espacios se van llenando rápidamente con nuevos átomos 

pulverizados o por la difusión de adátomos, ya que son zonas de energía de enlace más 

elevadas. Se ha observado que la formación de una película amorfa o cristalina depende 

de la velocidad de depósito y de la temperatura del sustrato e influye en la difusión de los 

adátomos y la densidad de sitios de nucleación. Si estos no tienen suficiente tiempo o 

energía para difundirse a lo largo de la superficie y encontrar sitios de baja energía antes 

de que su movimiento sea frenado por otros adátomos, depositados posteriormente, se 

pueden formar películas amorfas [2,119]. En su mayor parte, los materiales unidos por 

enlace covalente e iónico se depositan en estado amorfo debido a sus bajas densidades 

de empaquetamiento y fuerte direccionalidad de enlace. Por el contrario, los materiales 

que exhiben una mayor movilidad superficial forman fácilmente estructuras cristalinas.  

En las últimas décadas, se han reportado tres modos de crecimiento diferentes para las 

películas delgadas: Volmer-Weber, Frank-van der Merwe y Stranski-Krastanov [119]. 

Cuando la capa y el sustrato están formados por materiales diferentes, se produce el 

crecimiento de la película en un modo de la isla tridimensional, llamado Volmer-Weber. Es 

un crecimiento que se realiza a partir de la nucleación de islas. Se produce 

tridimensionalmente (3D) y cada isla puede contener varias capas atómicas. La capa 

completa se obtiene por coalescencia de estas islas cuando éstas alcanzan, en su 

desarrollo, a sus vecinas. Este modo de crecimiento es característico para películas 

metálicas sobre aislantes o sustratos contaminados. Cuando el material depositado y el 

sustrato presentan una estructura cristalina y de enlace entre los átomos similar, ocurre un 

modo de crecimiento llamado Frank-van der Merwe. En este mecanismo de crecimiento, 

los átomos que llegan a la superficie del substrato tienden a completar capas atómicas. La 

estructura crece en una forma bidimensional (2D) hasta completar los diferentes niveles 

de la capa, siguiendo la morfología del sustrato. Se observa principalmente en sustratos 

limpios en sistemas metal-metal y semiconductores-semiconductores. El tercer modo de 

crecimiento Stranski-Krastanov, es un modo de crecimiento en el que coexisten los dos 

mecanismos anteriores. Es típico en los sistemas metal-metal y metal-semiconductor 

[119]. El modo de crecimiento que domine dependerá del recubrimiento, de los materiales 

del sustrato, de la energía de los adátomos que inciden y la temperatura de depósito. Los 

parámetros de depósito también pueden influir en la cantidad de defectos formados en el 

recubrimiento y, por lo tanto, en el nivel de estrés de éste. Alto estrés en los recubrimientos 

es debido a la diferencia entre el parámetro de red del recubrimiento y el sustrato y la 

diferencia entre la expansión térmica de los dos materiales. La contaminación también 

afecta el crecimiento del recubrimiento, lo que evita la reorientación de la isla y la 

recristalización durante la coalescencia. 
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3.1.3 Crecimiento de los recubrimientos: Efecto de los 
parámetros de depósito. 

Algunas veces es necesario aumentar la energía de los adátomos en el sistema para 

mejorar la estructura o las propiedades superficiales del recubrimiento. Esto se puede 

realizar aumentando la temperatura del sustrato durante el depósito o por medio de un 

bombardeo de partículas de alta energía [2,32,93,96,109,119,125]. Normalmente, este tipo 

de bombardeo se realiza con iones. Al bombardear la superficie del sustrato durante el 

depósito, los iones de alta energía pueden causar la expulsión de los adátomos en la 

superficie. Sin embargo, durante el bombardeo, la mayor parte de la energía se transfiere 

a la región de la superficie como calor. Algunas de las partículas impactantes se reflejan 

como átomos neutros de alta energía, algunas se implantan en la superficie y otras causan 

la emisión de electrones secundarios [2]. A través del bombardeo de iones energéticos, la 

movilidad en la superficie de los adátomos se mejora, así como las reacciones químicas 

en la superficie del sustrato. La morfología del sustrato es otro factor importante, en 

particular la rugosidad, puede influir significativamente en el crecimiento del recubrimiento 

a través de los sitios de nucleación preferenciales, inclusiones o contaminaciones. En 

general, las superficies rugosas inician la formación de una morfología más compleja, 

obteniéndose recubrimientos menos densos [2].  

3.1.4 Microestructura de los recubrimientos 

Las propiedades funcionales de los recubrimientos difieren mucho en comparación con los 

materiales en bloque. Las diferencias se dan principalmente por la microestructura de estos 

materiales y por los procesos de fabricación de éstos. Los parámetros de depósito tales 

como la temperatura del sustrato y el bombardeo de partículas energéticas, influyen 

fuertemente en las condiciones para el crecimiento del recubrimiento. Por lo tanto, es 

importante entender los efectos de los parámetros de depósito sobre el crecimiento de 

éstos. Por lo anterior, durante mucho tiempo se han desarrollado modelos sobre la 

evolución de la microestructura en función de la temperatura y la presión de depósito. Estos 

modelos predicen la morfología y la microestructura de los recubrimientos, 

independientemente del material.  El modelo de zonas de estructura (SZM) planteado por 

Thornton [2], es el modelo más utilizado por la comunidad científica, Figura 7. Thornton 

modificó el modelo de zona de estructura propuesto por Movcham y Demchysim 

adicionando una nueva variable: la presión de trabajo. Este modelo explica que cuando el 

depósito se realiza a presiones altas, los átomos pulverizados llegan a la superficie con 

menor energía que si el depósito se realiza a presiones más bajas [2,119]. En el modelo 

de Thornton se asume que el mecanismo de crecimiento de los recubrimientos es de tipo 

Volmer-Weber.  
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Figura 7. Modelo de zonas para la microestructura de películas delgadas. Imagen 
obtenida y modificada de la referencia [2]. 

Según el modelo propuesto, la nucleación y el crecimiento de los recubrimientos dependen 

de la energía de sublimación y de las energías de activación para la difusión de los 

adátomos en la superficie. Debido a que para muchos metales estas energías son 

proporcionales a su temperatura de fusión (Ὕ), la relación Ὕ / Ὕ se ha tomado como un 

parámetro básico para expresar la morfología del recubrimiento formada. Aquí, Ὕ es la 

temperatura del sustrato. 

Los recubrimientos obtenidos a bajas temperaturas del sustrato (Ὕ / Ὕ< 0,1), se 

encuentran clasificados en la zona I. Estos recubrimientos se caracterizan por una 

densidad de nucleación extremadamente alta en la etapa temprana de la formación de la 

película. Esto se debe a que los adátomos que inciden tienen una movilidad 

extremadamente baja en la superficie del sustrato. Como consecuencia del alto 

enfriamiento excesivo, los adátomos se adhieren cerca de la superficie del sustrato. En 

tales condiciones, no se puede producir la coalescencia ni la migración del límite de grano 

y, por lo tanto, debido a que se inhibe el desarrollo de granos grandes, se forma una 

estructura de grano fino que consiste en granos texturizados y fibrosos. Dado que el 

mecanismo de formación de la estructura principal es la nucleación, la difusión insuficiente 

de los adátomos en la superficie del sustrato da como resultado una alta densidad de 

imperfecciones de la red y los límites abiertos que se forman entre las columnas 

individuales. Las estructuras relacionadas con la zona I están congeladas, lo que significa 

que no puede producirse una segregación, ni siquiera de las especies de impurezas, y los 

adátomos se incorporan prácticamente en sus sitios de impacto [2,119]. Si la presión de 

trabajo es alta, la zona I se extiende a temperaturas más altas debido al proceso de 

dispersión del gas y la movilidad reducida de los adátomos en la superficie debido a la 

adsorción de gas y las colisiones en la superficie.  

A temperaturas más altas en el sustrato (0,3 Ò Ὕ / Ὕ <0,5) se forma la zona II. En esta 

zona, la formación de la estructura del recubrimiento se debe principalmente al crecimiento 

del grano. El proceso de crecimiento está dominado por la difusión de los adátomos en la 
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superficie, lo que permite que se desarrolle una estructura columnar con columnas que 

proceden del sustrato a la superficie libre de la película [2,119]. El mismo efecto 

proporciona la densificación de los límites intercolumnares y un aumento del tamaño del 

grano. Además, los límites de grano suelen ser perpendiculares a la superficie del sustrato. 

Debido a la mayor migración de los límites de grano, la estructura de grano pequeño 

formada inicialmente se disuelve durante la coalescencia. El ancho promedio del grano, 

generalmente menor que el espesor de la película, aumenta con el aumento de la 

temperatura del sustrato, y los granos pueden extenderse a través del espesor de la 

película a altas Ὕ / Ὕ. En la zona III (Ὕ / Ὕ Ò 0.5), la formaci·n del recubrimiento es 

afectada por la difusión masiva de los adátomos que conduce a la recristalización, el 

crecimiento del grano y la densificación. Los granos columnares aumentan su ancho 

significativamente, por lo que la morfología de la película, en algunos casos, revela que las 

columnas altamente modificadas son cristales individuales de material pulverizado. La 

microestructura formada consiste en granos equiaxiales que a menudo proporcionan una 

superficie lisa de las películas. 

Sin embargo, también existe una zona de transición llamada T. La zona T representa una 

transición entre las zonas I y II, donde el crecimiento del recubrimiento se ve afectado por 

el bombardeo energético de iones de alta energía provenientes de la descarga del plasma. 

Este bombardeo influye en la difusión de los adátomos en la superficie que se establece 

durante el crecimiento del recubrimiento. Mientras que, en las primeras etapas, la película 

comienza a desarrollarse con una pequeña estructura granulada que refleja la densidad 

de nucleación, cuando se vuelve continua, se desarrolla una estructura columnar típica en 

forma de cono. La diferencia en la energía superficial de los cristalitos individuales hace 

que, los cristalitos que tienen menor energía superficial incorporen más material y crezcan 

sobre los cristales vecinos que tienen mayor energía superficial. Este crecimiento 

competitivo también influye en la textura de las películas al seleccionar las direcciones de 

crecimiento más rápido como componentes de textura [2,119]. Por lo tanto, en 

comparación con las películas de las dos zonas circundantes, las películas de la zona T 

presentan una morfología fibrosa más densa con superficies más suaves. Se ha 

encontrado que la estructura intrínseca dentro de las columnas es policristalina o amorfa 

dependiendo del material pulverizado y de los parámetros de depósito.  

3.1.5 Efecto de las impurezas en la microestructura 

En la ingeniería de superficies la contaminación es un fenómeno de gran importancia en 

el depósito de películas delgadas o recubrimientos. Con contenidos altos o incluso con 

contenidos muy bajos de ciertas impurezas, se puede afectar el crecimiento del 

recubrimiento. Por ejemplo, el oxígeno que puede estar presente como gas reactivo o 

como gas residual en la cámara de depósito, juega un papel importante en la formación de 

la microestructura del recubrimiento. El oxígeno o en general las impurezas reducen la 

movilidad de los adátomos en la superficie del sustrato y, por lo tanto, promueve la 

formación de estructuras tipo zona 1 (SZM). La adición de estos elementos (metálicos, 
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aislantes o semiconductores) afecta el modelo propuesto por Thornton. Sin embargo, 

algunos autores han logrado modificar el modelo de Thornton incluyendo la presencia de 

impurezas [2]. Estas modificaciones se observan en la Figura 8.  

 

Figura 8. Efecto de las impurezas o elementos adicionados en la estructura del 
recubrimiento. (a) y (b) es la estructura con bajo contenido, (c) con un contenido 
intermedio y (d) alto contenido de impurezas. Imagen obtenida de la referencia [2]. 

Esta figura muestra el efecto de las impurezas en función de su contenido en la 

microestructura de los recubrimientos. Con un bajo contenido de impurezas, la movilidad 

de los adátomos es mínima y se forma una estructura de grano muy fino. A mayor nivel de 

contaminación, los límites de grano se vuelven inmóviles y la zona 2 desaparece del SZM. 

La fase de la impureza puede cubrir los cristalitos y, así, obstaculizar su crecimiento, Por 

lo tanto, el crecimiento competitivo no puede evolucionar y la zona T también desaparece. 

Finalmente, con un alto contenido de impurezas, se desarrollará una estructura globular 

con límites de grano cubiertos y estabilizados por la fase de impureza (recubrimiento 

amorfo). 



 

 
 

4. Materiales y M®todos 

En este capítulo se presentan los aspectos experimentales utilizados para la formación de 

los recubrimientos de ZrSiN-Ag y ZrSiN-Cu depositados por la técnica pulverización 

catódica (sputtering) y se describen las técnicas de caracterización utilizadas para 

investigar la composición química, la morfología, la microestructura y las propiedades 

funcionales de los recubrimientos depositados. El proceso experimental usado para el 

depósito y caracterización de los recubrimientos de ZrSiN-Ag y ZrSiN-Cu, se resumen en 

la Figura 9.  

 
Figura 9. Esquema de la metodología empleada para el depósito y caracterización 
de los recubrimientos de ZrSiN-Ag y ZrSiN-Cu. 

4.1 Preparación y limpieza de los sustratos 

Los sustratos que se utilizaron en este trabajo fueron silicio (111), silicio (100), vidrio común 

y acero inoxidable 316L. Los sustratos de silicio y vidrio fueron usados para estudiar la 

morfología y la estructura de los recubrimientos. Las propiedades ópticas y eléctricas se 

analizaron en los recubrimientos depositados sobre vidrio. Los sustratos de acero 

inoxidable 316L fueron usados para evaluar la composición química y la nanodureza de 

los recubrimientos. La superficie del acero fue pulida con diferentes lijas abrasivas hasta 
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alcanzar un acabado tipo espejo, para obtener sustratos con una baja rugosidad 

superficial. 

Para todos los sustratos usados en este trabajo, un proceso de limpieza fue realizado antes 

de introducirlos a la cámara de depósito, y así, minimizar la contaminación en la superficie, 

lo que permitirá mejorar la adherencia de los recubrimientos. La limpieza consistió en 

colocar los sustratos en un baño ultrasónico de acetona e isopropanol por 10 minutos en 

cada solución. Luego, estos sustratos fueron secados con aire seco e introducidos 

inmediatamente a la cámara de depósito. 

4.2 Técnicas de Deposición 

En nuestro caso, los recubrimientos de ZrSiN-Ag fueron depositados por la técnica de 

Sputtering magnetrón reactivo con una fuente pulsada DC, mientras que los recubrimientos 

de ZrSiN-Cu fueron depositados por medio del sistema de Co-sputtering magnetrón 

reactivo con dos fuentes, una DC y otra pulsada DC. 

4.2.1 Sputtering magnetrón reactivo DC pulsado. 

Este sistema consistió en un magnetrón balanceado con un blanco de zirconio (Zr) con 

una pureza de 99.998% y de 5,08 cm de diámetro. El blanco fue conectado a una fuente 

pulsada DC y los sustratos fueron ubicados en un porta-sustratos a 5 cm del blanco. Los 

sustratos y el porta-sustrato fueron conectados en una configuración flotante (sin conexión 

a tierra). Previamente, antes del depósito, se realizó un vacío en la cámara de depósito, a 

través de la bomba mecánica y turbomolecular, hasta 4,0x10-4 ± 1x10-4 Pa para disminuir 

el efecto de la contaminación de oxígeno y carbono en el proceso de depósito. Luego, de 

alcanzar esta presión base, los sustratos fueron gradualmente calentados a una 

temperatura de 200 ºC y, posteriormente, se introduce argón y nitrógeno hasta alcanzar 

una presión de trabajo de 0,8 Pa, la cual fue constante durante el proceso de depósito. La 

razón de flujos de Ar/N2 fue optimizada para obtener un recubrimiento cristalino cúbico 

centrado en las caras de nitruro de zirconio. Un proceso de limpieza (pre-sputtering) fue 

realizado para eliminar las impurezas en la superficie del blanco, usando una potencia de 

140 W por 5 minutos y un obturado para proteger la superficie de los sustratos. Tras el pre-

sputtering, se retira el obturador y se realiza el depósito por un tiempo de 60 minutos. Al 

finalizar los 60 minutos, se apagan las bombas de vacío, el flujo de gases y el sistema de 

calentamiento. Cuando el sistema alcanza una temperatura de 40 ºC, se introduce aire a 

la cámara para aumentar la presión hasta alcanzar la presión atmosférica. La extracción 

de la muestra se realizó de forma manual.  

Para la adición de silicio (Si) a los recubrimientos de ZrN-Si se usaron pastillas de Si de 3 

x 3 mm, las cuales fueron ubicadas sobre la superficie del blanco de zirconio en la zona 

de mayor erosión, como se puede observar en la Figura 10. Para controlar el contenido 

de éste se varió el número de pastillas. Tres series de recubrimientos de ZrN+XSi fueron 
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depositados con diferentes contenidos de silicio, donde X es el número de pastillas de 

silicio (X = 0, 1 y 2). Los tres elementos fueron depositados simultáneamente.  

 
Figura 10. Distribución de las pastillas de silicio sobre el blanco de zirconio. Pastillas 
de silicio de 3 x 3 mm. 

Luego de seleccionar el contenido adecuado de silicio, se introduce un nuevo sustrato y 

se deposita el sistema cuaternario con la incorporación de plata. Igual que en el caso 

anterior, el contenido de plata es controlado con el número de pastillas sobre la superficie 

del blanco de zirconio, como se muestra en la Figura 11. Tres series de recubrimientos de 

ZrSiN-YAg fueron depositados con diferentes contenidos de plata, donde Y es el número 

de pastillas usadas (Y = 0, 1 y 2). Los cuatro elementos fueron depositados 

simultáneamente, formando un solo recubrimiento.  

 

 
Figura 11. Distribución de las pastillas de silicio y plata sobre la superficie del blanco 
de zirconio. Pastillas de silicio y de plata de 3 x 3 mm. 

Los recubrimientos de ZrSiN-Ag fueron realizados por el autor en la Universidad Nacional 

de Colombia sede Bogotá.  

4.2.2 Co-Sputtering magnetrón reactivo DC pulsada. 

Este sistema de depósito consistió en dos magnetrones desbalanceados, con dos blancos 

de zirconio, de alta pureza. Para depositar los recubrimientos de ZrSiN-Cu se utilizaron las 

siguientes configuraciones:  

- Para los recubrimientos de ZrN-Si, se usó solo un blanco de zirconio, el cual fue 

dopado con pastillas de silicio. Estas pastillas fueron ubicadas en la zona de mayor 
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erosión sobre la superficie del blanco. La Figura 12 muestra la distribución de las 

pastillas sobre el blanco de zirconio. El blanco fue conectado a una fuente DC. Tres 

series de recubrimientos de ZrN+XSi con diferentes contenidos de silicio fueron 

depositados, donde X es el número de pastillas de silicio (X = 0, 4 y 8). Los tres 

elementos fueron depositados simultáneamente.  

-  

-  
Figura 12. Distribución de las pastillas de silicio sobre el blanco de zirconio. Las 
dimensiones del blanco son: 20 cm de alto x 10 cm de ancho. 

- Para los recubrimientos de ZrSiN-Cu, se usaron dos blancos de zirconio, uno 

dopado con pastillas de silicio y el otro cubierto de pedazos de cobre, como se 

observa en la Figura 13. El blanco de zirconio dopado con silicio fue conectado a 

una fuente DC y el blanco de zirconio con cobre fue conectado a una fuente DC 

pulsada. El contenido de cobre se controló variando la corriente sobre el blanco y 

tres series de recubrimientos fueron depositados con diferentes corrientes: 0, 250 

mA y 300 mA. Los cuatro elementos fueron depositados simultáneamente.  

Después del proceso de limpieza, los sustratos son ubicados en una pre-cámara hasta 

alcanzar una presión de 2,4 Pa, mientras la cámara de depósito está a una presión base 

de 1,08 x10-4 Pa. Cuando se ha alcanzado la presión adecuada, se abre la compuerta que 

separa la pre-cámara de la cámara de depósito y se introducen los sustratos en el porta-

sustrato del sistema. Para todos los recubrimientos, los sustratos fueron ubicados en un 

porta-sustrato a 7 cm de los blancos. Antes del depósito, la presión base fue de 2,7x10-4 ± 

1x10-4 Pa y los sustratos fueron gradualmente calentados a una temperatura de 100 ºC. 

Inmediatamente, antes de realizar el depósito, los sustratos fueron limpiados, nuevamente, 

con iones de argón (procedimiento llamado en ingles Etching), usando un flujo de argón 

de 80 sccm y una fuente pulsada DC operando a 400 mA. Posteriormente, el depósito fue 

llevado a cabo usando una mezcla de flujos de Ar (80 sccm) y N2 (6 sccm), resultando una 

presión de trabajo de 0,58 ± 0,04 Pa. La razón del flujo de Ar/N2 fue optimizada para 

obtener recubrimientos de ZrN. Una polarización (BIAS) de -50 V, una velocidad de 
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rotación de 8 rmp y una temperatura de 100ºC fueron controladas y constante para todos 

los recubrimientos obtenidos.  

 
Figura 13. (a) Distribución de las pastillas de silicio sobre el blanco de zirconio. (b) 
Ubicación de los pedazos de cobre sobre la superficie del blanco de zirconio. El 
objetivo fue cubrir con el cobre el área efectiva de pulverización del blanco.  

El tiempo de dep·sito fue ajustado para obtener recubrimientos con un espesos de 1 ɛm. 

Al finalizar el depósito, se apagan los flujos de gases y el sistema de calentamiento. 

Cuando el sistema alcanza una temperatura de 40 ºC, se mueve el portasustrato a la pre-

cámara y se cierra la compuerta que conecta la pre-cámara con la cámara de depósito. El 

anterior procedimiento se realiza para mantener la cámara en un alto vacío. Cuando los 

sustratos están en la pre-cámara, se introduce aire hasta alcanzar la presión atmosférica. 

La extracción de la muestra se realizó de forma manual. Los recubrimientos de ZrSiN-Cu 

fueron depositados por el autor en la pasantía realizada en la Universidade do Minho, 

Braga ï Portugal.  

 

Finalmente, el número de recubrimientos que se realizaron en este trabajo se resumen en 

la Tabla 5. Por cada muestra depositada se realizaron 4 repeticiones.  

Tabla 5. Número de recubrimientos realizados en este trabajo de tesis. 

Recubrimientos 
- muestras 

Método  
Número de 

recubrimientos 
Técnica de depósito 

utilizada 

ZrN Blanco de Zr 1 Sputtering 

ZrN-Si 
Blanco de Zr y pastillas 

de Si 
2 Sputtering 

ZrN1Si-Ag 
Blanco de Zr, pastillas 

de Si y Ag 
2 Sputtering 

ZrN Blanco de Zr 1 Co-Sputtering 

ZrN-Si 
Blanco de Zr y pastillas 

de Si 
2 Co-Sputtering 

ZrSiN-Cu 
Dos blancos de Zr, 
pastillas de Si y Cu 

2 Co-Sputtering 

 Total 10   
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4.3 Técnicas de caracterización 

Aunque inicialmente se propuso caracterizar la composición química por medio de las 

técnicas de espectroscopia de electrones Auger y fluorescencia de rayos X (XRF), en el 

proceso investigativo y ante la disponibilidad de otros equipos más indicados, se optó por 

utilizar espectroscopia de rayos X dispersados (EDX) y espectrometría de fotoelectrones 

emitidos por rayos X (XPS). 

4.3.1 Espectroscopia de rayos X dispersados (EDX) 

Al hacer incidir un haz de electrones sobre un material se producen diferentes fenómenos, 

los cuales están relacionados con la generación de electrones provenientes de la muestra 

de estudio (electrones Auger y secundarios); la dispersión elástica de partículas 

(electrones retrodispersados) y la emisión de fotones (rayos x característicos y del 

continuo). Estos fenómenos que se generan al hacer incidir un haz de electrones sobre 

una muestra de estudio se observan en la Figura 14.  

 
Figura 14. Interacción electrón-material que se genera cuando impacta un haz de 
electrones en la muestra.  

Para determinar la composición química elemental de los materiales se utilizar la emisión 

de rayos X característicos y del continuo, mediante las técnicas de espectroscopias de 

rayos X dispersados (EDX por sus siglas en inglés) y de longitudes de onda dispersadas 

(WDS, por sus siglas en ingles), respectivamente, las cuales dan información de la 

composición química de los materiales hasta una profundidad de 5 µm. 

Los rayos X característicos, que son los utilizados para el análisis químico elemental por 

EDX, son producidos cuando un haz de electrones interactúa con el material. Esta 

interacción genera que los electrones enlazados al átomo sean expulsados de sus orbitas 
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dejando al átomo en estado excitado. La relajación al estado energético base se produce 

a través de transiciones permitidas de electrones de capas externas llenando la capa 

interna vacía. Para que esta transición se pueda realizar, los electrones de las capas 

externas liberan energía mediante la emisión de un electrón Auger o mediante la emisión 

de un rayo X característico el cual tiene valores bien definidos para cada elemento de la 

tabla periódica. Teniendo en cuenta que existe un proceso competitivo entre la emisión de 

fotones y de electrones es necesario definir el rendimiento de fluorescencia (Wk) para cada 

capa como:  

ὡ
ὔĭάὩὶέ ὨὩ ὪέὸέὲὩί ὑ

ὔĭάὩὶέ ὨὩ ὭέὲὭᾀὥὧὭέὲὩί ὴὶέὨόὧὭὨὥί Ὡὲ ὰὥ ὧὥὴὥ ὑ
 

 

Ecuación 11 

A partir de esta ecuación 11 se puede determinar que la emisión de rayos X característicos 

no es favorable para elementos de número atómico bajo, mientras que para elementos con 

números atómicos altos el rendimiento es cercano a la unidad para la capa K. 

La EDX se encuentra conectada con el microscopio electrónico de barrido (MEB) y en este 

estudio se usó un NanoSEM ï FEI nova 200 con un detector EDAX Pegasus X4M 

(EDS/EBSD). Las medidas fueron realizadas por el Dr. Sebastián Calderón en la 

Universidade do Minho.  

 

4.3.2 Espectrometría de fotoelectrones emitidos por rayos X 
(XPS) 

La espectrometría de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en inglés) 

es una técnica de análisis químico superficial que permite el estudio cuantitativo y 

cualitativo de todos los elementos químicos excepto el hidrógeno. Esta técnica alcanza 

una profundidad de análisis de 10 nm. El fenómeno físico consiste en hacer incidir un fotón 

de rayos X de energía Ὤ’ sobre los átomos situados en la superficie del recubrimiento 

provocando una emisión de un fotoelectrón proveniente de capa interna del átomo (efecto 

fotoeléctrico) [126]. La energía cinética (Ek) del fotoelectrón emitido desde un nivel interno 

está relacionada con la energía de ligadura (EB) del orbital atómico a partir del cual se 

origina el electrón y con la energía del fotón incidente (Ὤ’) mediante la siguiente ecuación: 

Ὁ Ὤ’ Ὁ ὡ Ecuación 12 

 

donde W es la función de trabajo del material. 

La Ek de los fotoelectrones emitidos permite determinar la energía de ligadura, la cual es 

característica de cada elemento. Estos fotoelectrones que escapan sin pérdida de energía 

(debido a una colisión elástica) contribuyen a los picos característicos en el espectro de 

XPS, mientras que los electrones sometidos a choques inelásticos y que sufren pérdidas 
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de energía contribuyen al ruido de fondo del espectro. Una vez se ha emitido el 

fotoelectrón, el átomo ionizado debe relajarse. Esta relajación se puede lograr de dos 

formas: Por la emisión de un fotón de rayos X, conocido como fluorescencia de rayos X o 

por la de un electrón Auger. 

La composición química de la superficie fue investigada usando un equipo Kratos AXIS 

Ultra HSA, con el software VISION para la adquisición de datos. La medida se realizó con 

una fuente de rayos X monocromática de Al-K (1486,7 eV), operando a 15 kV (150 W) en 

modo FAT, con una energía de paso de 40 eV para los espectros de alta resolución 

(detailed spectra) y 80 eV para el espectro general (survey spectra). El procedimiento se 

realizó con una presión inferior a 1x10-6 Pa y con un sistema de neutralización de carga. 

Para todos los espectros obtenido el efecto de carga eléctrica fue corregido utilizando como 

referencia del pico de carbono en la posición 284.8 eV [126]. Las muestras fueron 

analizadas antes y después de un bombardeo iónico (proceso de limpieza) de 10 minutos 

con una densidad de potencia de 1,66 ‘A/cm2. Para el análisis de los datos se utilizó el 

software CASAXPS. Para el ajuste de las curvas se empleó una función Gaussian-

Lorentzian y un background linear de tipo Shirley.  Las medidas fueron realizadas por el 

Dr. Carlos Pinto Moreira de Sá en la Universidade do Porto.  

4.3.3 Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

El microscopio electrónico de barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés) es una técnica 

no destructiva que permite analizar toda clase de superficies a alta resolución. El MEB 

utiliza como fuente un haz de electrones, en lugar de luz, para formar imágenes con un 

aumento del orden de 10ï10.000X. Estos electrones generalmente son obtenidos de un 

cañón de electrones termoiónico (MEB) o de emisión de campo (EC-MEB), a los cuales se 

les aplica una diferencia de potencial eléctrico que va desde los kV hasta los MV en alto 

vacío. Al hacer incidir este haz de electrones con la muestra de estudio, se generan 

diferentes señales como las indicadas en la Figura 14. Las señales con las que se forma 

la imagen y que permiten estudiar la morfología de los materiales en bloque son las de 

electrones secundarios y retrodispersados. Los electrones retrodispersados se forman 

cuando el electrón del haz incidente impacta con un átomo de la muestra y es desviado en 

la misma dirección en sentido contrario [127], sin pérdida apreciable de su energía cinética 

(Dispersión elástica). La probabilidad de dispersión elástica se incrementa con el número 

atómico Z aproximadamente con Z2 debido a que los átomos pesados tienen una mayor 

carga positiva en el núcleo atómico y decrece con el aumento de la energía del haz de 

electrones incidente [127]. Los electrones retrodispersados retienen una gran cantidad de 

energía del haz de electrones incidentes. Simultáneamente, con el proceso elástico se 

produce dispersión inelástica mediante procesos de transferencia de energía del haz al 

átomo, generando la emisión de electrones secundarios. Estos electrones pueden 

propagarse en el sólido y algunas veces pueden alcanzar la superficie de la muestra y 

escapar. Los electrones secundarios son electrones con energías por debajo de los 50 eV. 

La eficiencia de los electrones secundarios ‏ se define mediante la siguiente expresión: 
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Ὥ
 Ecuación 13 

Donde –  es el número de electrones secundarios emitidos de la muestra bombardeados 

por – electrones del haz e i designa las correspondientes corrientes.  

La morfología de la superficie y de la sección transversal de los recubrimientos depositados 

fue investigada usando un NanoSEM-FEI Nova FEG/SEM con un detector de electrones 

secundarios. Las imágenes de MEB fueron obtenidas por el autor y con supervisión del Dr. 

Sebastián Calderón en la Universidade do Minho y en el International Iberian 

Nanotechnology Laboratory (INL). 

4.3.4 Microscopio de fuerza atómica (MFA) 

El Microscopio de Fuerza Atómica (MFA o AFM por sus siglas en inglés), es un instrumento 

importante para el estudio de la morfología de la superficie, que alcanza resoluciones 

nanométricas. Es una técnica no destructiva que puede operar en aire, en líquido o en 

vacío. Un MFA está formado por un cantiléver que tiene una punta fina que se utiliza para 

rastrear la superficie de la muestra. Cuando la punta se acerca a la superficie se ve 

afectada por varias fuerzas (por lo general, una de ellas es la fuerza de Van der Waals), 

atractivas o repulsivas dependiendo del modo que se utilice, que provoca la curvatura del 

cantiléver de acuerdo con la ley de Hooke. Este movimiento de deflexión es detectado por 

un láser que incide en la parte posterior del cantiléver, y que es reflejado hacia un 

fotodetector. Dependiendo del diseño del MFA, el barrido de la superficie puede consistir 

en mover la punta en distintas partes de la muestra o mover la muestra y dejar la punta 

fija. De ambas formas se mide la altura local de la superficie. De esta manera, se obtienen 

mapas tridimensionales de la topografía de la superficie representando la altura local de la 

muestra, z, en función de la posición en el plano (x,y) de la punta. 

El MFA utiliza múltiples modos de operación de acuerdo con las características físicas de 

la muestra y de las propiedades que se quieren medir. En este trabajo se utilizó el MFA en 

modo de contacto intermitente (Tapping Mode). En este modo, el cantiléver se hace oscilar 

a su frecuencia de resonancia entre 50-500 kHz, de forma que sólo contacta 

intermitentemente con la superficie de la muestra. Un sistema de retroalimentación 

mantiene la amplitud de vibración constante ajustando, mediante el posicionador 

piezoeléctrico, la distancia media entre la punta y la muestra. Las imágenes de AFM fueron 

obtenidas por el autor en la Universidad Militar Nueva Granada, Bogotá-Colombia, con 

supervisión del Dr. William Aperador.  

4.3.5 Difracción de rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X (DRX o XRD por sus siglas en inglés) es una técnica rápida y no 

destructiva que permite obtener información cuantitativa de la estructura cristalina de los 
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materiales. La difracción es un fenómeno ondulatorio basado en la interferencia de las 

ondas que son dispersadas por los átomos del material. En la red cristalina de un sólido, 

formada por planos paralelos separados a una distancia ñdò, se reflejan las ondas 

incidentes de forma especular. Cuando un frente de ondas incide sobre el cristal, cada 

plano refleja solo una pequeña fracción de la radiación, por lo que los haces difractados 

aparecen cuando las reflexiones de los planos atómicos paralelos interfieren 

constructivamente como se observa en la Figura 15. La diferencia de caminos recorridos 

por los rayos reflejados en dos planos adyacentes es: 2dsenɗ, donde ñɗò es el ángulo que 

forman el haz incidente y la familia de planos considerada. La interferencia es constructiva 

cuando la diferencia de camino de la radiación reflejada por dos planos sucesivos es un 

n¼mero entero, n, de longitudes de onda ɚ. La condici·n para que haya interferencia 

constructiva, es la conocida ley de Bragg: 

ὲ‗ ςὨ ÓÉÎ— Ecuación 14 

donde Ὠ  es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos con índice hkl, 

ɚ es la longitud de onda de los rayos X y n es el número entero que da cuenta del orden 

de la difracción. 

 

Figura 15. Difracción de rayos X en los planos cristalinos de un material sólido. 

En los recubrimientos nanoestructurados el tamaño de grano es muy pequeño (del orden 

de 10 a 100 nm) y es posible que no tenga subestructura. Por lo tanto, el termino tamaño 

de cristalito y tamaño de grano se suelen usar indistintamente.  

Cálculo del parámetro de red.  

La distancia interplanar ñdò entre planos adyacentes de un material con estructura cúbica 

y par§metro de red ñaò, puede ser obtenido de la siguiente ecuaci·n: 
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Ὤ Ὧ ὰ

ὥ
 Ecuación 15 

donde (hkl) son los índices de Miller. Combinando la ecuación de la ley de Bragg con la 

distancia interplanar, se determina la ecuación que nos permite calcular el parámetro de 

red de un material a través de la técnica de rayos X. 

ὥ
‗

ς ὛὩὲ—
Ὤ Ὧ ὰ Ecuación 16 

Si el sistema es cúbico simple (sc), la primera reflexión en el patrón de difracción de rayos 

X corresponde al plano con índice de Miller (100) para la celda primitiva, (110) para una 

estructura cúbica centrada en el cuerpo (bcc) y (111) para un sistema cúbico centrado en 

las caras (fcc), así Ὤ Ὧ ὰ es igual a 1, 2 o 3, respectivamente.  

Cálculo del tamaño de cristalito. 

La ley de Bragg asume condiciones ideales para que ocurra la difracción. Estas 

condiciones son que el cristal es perfecto y que el haz incidente está compuesto de 

radiación perfectamente paralela y monocromática. Sin embargo, estas condiciones nunca 

existen realmente, por ejemplo, en un material policristalino podemos encontrar cristales 

de diferente tamaño y si los cristalitos son muy pequeños, el número de planos paralelos 

disponibles es demasiado pequeño para que se acumule un máximo de difracción. Por lo 

tanto, el patrón de difracción obtenido en estos materiales consiste en picos de difracción 

anchos [128]. La ampliación de los picos de difracción no solo se debe al tamaño del 

cristalito, también está relacionado con problemas instrumentales y por efectos de estrés 

en la red cristalina. Scherrer [128] dedujo una expresión para relacionar el ancho del pico 

con el tamaño de los cristalitos, dada por la siguiente ecuación:  

ὄς—
ὑ ‗

ὒ ÃÏÓ —
 Ecuación 17 

donde B es el ancho o amplitud del pico (FWHM), K es una constante que puede variar 

entre 0,62 y 1,39, L el tamaño promedio de los cristalitos en dirección perpendicular a la 

superficie de la muestra, ‗ la longitud de onda de los rayos X usados y — es el ángulo de 

Bragg. Si asumimos que tenemos pequeños cristales cúbicos de tamaño uniforme el valor 

de k = 0,94. Antes de realizar las medidas del tamaño del cristalito en todos los 

recubrimientos depositados, el efecto del instrumento fue eliminado, de acuerdo con el 

procedimiento descrito en la referencia [128]. 

En este estudio la microestructura de los recubrimientos fue investigada por difracción de 

rayos X usando un difractómetro XPert PRO con radiación Cu-kŬ (‗ = 0,154 nm). Los 

difractogramas fueron adquiridos usando una geometría Gragg-Brentano (—-2—, desde 10 

a 90º. Los difractogramas de DRX de las muestras depositadas de ZrSiN-Ag y ZrSiN-Cu 
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fueron obtenidos en la Universidad Nacional de Colombia y en el International Iberian 

Nanotechnology Laboratory (INL) por el autor y colaboradores.  

4.3.6 Microscopía electrónica de transmisión (MET) 

El microscopio electrónico de transmisión (MET o TEM por sus siglas en inglés) es una 

herramienta de análisis que permite visualizar y estudiar los materiales desde los 

micrómetros hasta los nanómetros. Generalmente, esta técnica es usada para investigar 

en detalle la microestructura del material a través de imágenes con alta resolución y 

magnificación. El MET consiste en un haz de electores de alta energía que se hace incidir 

sobre una muestra transparente electrónicamente. Los electrones que atraviesan la 

muestra son recolectados a través de una pantalla fosforescente o a través de una cámara. 

Es importante recordar que cuando los electrones inciden sobre la muestra puede ocurrir 

una dispersión elástica o inelástica de los electrones por los átomos del material, Figura 

14. Por lo tanto, para tener electrones que atraviesen la muestra se requiere de espesores 

muy delgados, generalmente de menos de 100 nm. 

Tipos de imágenes 

- Método de difracción: Difracción de electrones de un área seleccionada. 

Las imágenes de difracción de electrones son formadas debido a la dispersión de Bragg a 

medida que el haz de electrones pasa a través de una muestra cristalina. Si se inserta una 

apertura de difracción de electrones en un área seleccionada (SAED, por sus siglas en 

inglés), para delimitar la región de interés, entonces la imagen creada debajo de la muestra 

se ve como una matriz de puntos o un conjunto de anillos difusos, tal como se ilustra en la 

Figura 16.  

 
Figura 16. SAED de (a) silicio monocristalino, (b) metal texturizado (puntos) con un 
recubrimiento amorfo (anillos) y (c) recubrimiento policristalino de NiMnGa. Imagen 
obtenida de la referencia [129]. 

El SAED permite estudiar si el área de la muestra seleccionada es amorfa, policristalina o 

monocristalina. Si la muestra es cristalina, las distancias de los puntos de difracción desde 

el origen ᴁὫ ᴁ se pueden usar para determinar las distancias interplanares 

correspondientes a Ὠ ρȾᴁὫ ᴁ de la ley de Bragg (Ecuación 14). 



76 Recubrimientos Funcionales de (ZrSiN)Ag y (ZrSiN)Cu Producidos por la 

Técnica de Co-Sputtering Magnetrón Reactivo. 

 
- Métodos de imagen: Imagen de campo brillante y de campo oscuro 

Existen dos tipos de imágenes que se pueden formar usando la técnica de MET: Imagen 

de campo brillante (Bright Field, por sus siglas en inglés) y de campo oscuro (Dark Field, 

por sus siglas en inglés). En la imagen de campo brillante, la apertura del objetivo se utiliza 

para seleccionar el haz de electrones no dispersado. Un pequeño orificio centrado en el 

eje óptico produce una imagen de campo brillante, cuyo contraste para las muestras 

cristalinas depende principalmente de la condición de difracción y del espesor de la 

muestra [129]. Las regiones sin muestra son brillantes (100 % de intensidad). Por otro lado, 

la imagen de campo oscuro es formada por los electrones dispersados. En este tipo de 

imágenes, las zonas negras es donde el haz de electrones no fue dispersado. 

 

Microscopio electrónico de transmisión de barrido de campo oscuro anular y campo 

brillante anular 

En el microscopio electrónico de transmisión de barrido (METB o STEM por sus siglas en 

inglés), la muestra se encuentra en medio de las lentes objetivo superior e inferior, de 

manera que el haz de electrones forma un cruce de tipo X en el plano del material de 

estudio. El rayo se desvía y escanea punto por punto la superficie de la muestra, y las 

bobinas de deflexión, debajo de ésta, actúan sincrónicamente para compensar la 

inclinación inducida para, así, retener solo el componente de desplazamiento lateral del 

movimiento  [129]. En cada punto, se puede recoger una variedad de señales. Si se coloca 

un pequeño detector en el eje, este registra la intensidad del campo brillante y se producen 

imágenes similares a las de MET de campo brillante (BF-TEM). Por otro lado, si se usa un 

detector de anillo que integra la intensidad dispersa lateralmente en un rango angular 

mayor, se produce una imagen anular de campo oscuro (ACO), que difiere de la clásica 

de MET de campo oscuro (DF-TEM) en que la intensidad del ACO ya no incluye un solo 

punto de difracción sino una integral azimutal sobre toda la difracción e intensidad 

difusamente dispersa de la misma distancia del eje óptico. Esta técnica permite obtener 

imágenes con altas magnificaciones y con buena resolución sobre pequeñas áreas 

escaneadas.  

MET de alta resolución 

El poder de resolución del MET ha estado evolucionado en las últimas décadas debido a 

los recientes desarrollos en la corrección de las aberraciones que presentan estos tipos de 

dispositivos. Estos avances han permitido el desarrollo del microscopio electrónico de 

transmisión de alta resolución (METAR o HRTEM por sus siglas en inglés), el cual permite 

investigar la estructura de los materiales a la escala de la red atómica.  

La formación de las imágenes en METAR se produce en dos etapas sucesivas. La primera 

está relacionada con las interacciones de los electrones del haz incidente con los átomos 

de la muestra donde se producen procesos de dispersión elástica e inelástica. La segunda 
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consiste en la función de onda de los electrones que emergen desde la superficie de salida 

de la muestra. Los electrones dispersados inelásticamente pueden utilizarse para 

proporcionar información sobre la composición química de la muestra y los electrones 

dispersados elásticamente contribuyen a la formación de la imagen final de alta resolución. 

[129]. Cuando los haces no difractados y difractados interfieren entre sí, se puede obtener 

un patrón de interferencia y si los efectos de las aberraciones de las lentes no se tienen en 

cuenta, la onda resultaste es sinusoidal en el espacio real con periodo Ὠ ρȾᴁὫ ᴁ.Sin 

embargo, cualquier otra condición es mucho más compleja [129]. Con los recientes 

avances en la corrección de las aberraciones, la constante de aberración esférica se puede 

establecer en valores cercanos a cero, lo que proporciona una resolución mejorada. 

Para las imágenes de MET y de METAR se utilizó un FEI Titan Themis 60 ï 300 kV. Los 

detalles experimentales utilizados para la obtención de las imágenes de MET están 

reportados en la referencia [130]. Para el análisis de las imágenes SAED se utilizó el 

software CrysTBox ringGUI 1.16, el cual permitió determinar la distancia interplanar de la 

difracción de electrones. Las imágenes de contraste de fase fueron analizadas por medio 

del software suministrado por la empresa Bruker.  

 

Preparación de la muestra 

El procedimiento para la preparación de las muestras para MET está descrito y detallado 

en el manual de protocolo que la empresa FEI proporcionó al International Iberian 

Nanotechnology Laboratory (INL). Para este procedimiento se usó un cañón de iones de 

Galio focalizado (FIB, por sus siglas en inglés) combinado con un cañón de electrones 

(EC-MEB) - Helios 450S Dual Beam FIB. En la Figura 17 se resumen los pasos realizados 

durante la preparación de la muestra. El espesor promedio de las muestras analizadas por 

TEM fue aproximadamente de 30 nm. El objetivo fue estudiar la microestructura de los 

recubrimientos por medio de la sección transversal. El equipo del FIB y METAR están 

ubicados en el International Iberian Nanotechnology Laboratory en Braga- Portugal. La 

preparación de las muestras fue realizada por el autor y la adquisición de las imágenes de 

METAR por el Dr. Sebastián Calderón.   

Procedimiento:  

1. Seleccionar el área de trabajo en la superficie de la muestra, Figura 17a, usando 

el cañón de electrones (EC-MEB). 

2. Para evitar daños en la superficie del recubrimiento debido a los iones de Galio y 

como protección se depositó platino (Pt) usando el cañón de electrones, Figura 

17b. Por lo tanto, se define un área rectangular de 15 x 2 µm2 donde se va a 

depositar Pt, Figura 18a. Se uso una densidad de corriente de 6 pA/ µm2 durante 

5 minutos para obtener un espesor del orden de algunos cientos de nm de Pt. 

3. Luego, se cambió al cañón de iones y se realizó un corte en forma de escalera 

separado 0,5 µm entre el borde superior del rectángulo de platino y el borde inferior 
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del corte en forma de escalera. Las dimensiones usadas fueron 20 x 8 µm2 con una 

profundidad de 4 µm, figura 18a. 

4. El mismo corte anterior se realizó al otro extremo del rectángulo de platino, figura 

18a. 

5. Finalmente, se hace un corte, en ambos lados del rectángulo de platino, con 

dimensiones de 19 x 1 µm2 y con una profundidad de 2 µm. 

6. Después de tener la muestra preparada, se cambia la corriente en el FIB a 0,79 nA 

y con la imagen producida con los iones, se definen 3 rectángulos, los cuales deben 

formar una jota con las dimensiones que se muestran en la Figura 18b. El corte 

anterior se realiza para dejar la muestra, que se quiere estudiar, solo unida a un 

extremo del recubrimiento. La Figura 17c y 17d muestra el corte realizado a 

diferentes ángulos (para las imágenes se usó el cañón de electrones). 

7. Para retirar la muestra, una parte de ella (la libre) es soldada a una sonda llamada 

onmiprobe y la zona unida al recubrimiento se corta (con los iones) para liberar la 

muestra y, así, retirar la sonda con el material que se quiere estudiar. 

8. Se cambia de plataforma y la muestra es soldada a una malla (Grid, en inglés) para 

ser adelgazada, Figura 17e, usando el cañón de iones con diferentes corrientes y 

ángulos de inclinación hasta alcanzar un espesor de 50 nm, Figura 17f.  

 

 
Figura 17. Imágenes de MEB y FIB obtenidas durante la preparación de la muestra. 
(a) La superficie de la muestra antes del depósito de platino. (b) Deposito de platino 
sobre la superficie de la muestra. (c) y (d) La muestra ha sido cortada alrededor y en 
forma de U y solo una parte de ella continúa unida a el recubrimiento. (e) Muestra 
pegada a la malla de MET. Imagen de la sección transversal de la muestra, donde el 
tono de color gris es sustrato de silicio, el tono claro es el recubrimiento y la capa 
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gruesa es platino. (f) Muestra adelgazada y con un espesor promedio de 50 nm 
(Imagen obtenida por FIB).    

 
Figura 18. Dimensiones y cortes usados para la fabricación de las muestras que, 
luego fueron usadas para MET.  

4.3.7 Nanoindentación 

Una medida de indentación se convierte en nanoindentación cuando el tamaño de la huella 

residual es demasiado pequeño para ser resuelta con precisión mediante microscopía 

óptica. Esto sucede, habitualmente, en medidas de dureza de películas delgadas donde 

es necesario usar cargas muy bajas (décimas de mN). Generalmente, se acepta el criterio 

de que el indentador no debe penetrar más de un 10% en el espesor de la capa para evitar 

la influencia del sustrato en el valor de dureza de la propia película.  

Las medidas de nanodureza y del módulo elástico de los recubrimientos fueron 

determinados por medio de un nanoindentador de marca Hysitron TI 750 Ubi equipado con 

un indentador de diamante tipo Berkovich. Las curvas de carga y descarga fueron usadas 

para determinar los valores de nanodureza y módulo elástico de cada uno de los 

recubrimientos, respectivamente. En la Figura 19 se observa una curva de carga y 

descarga, típica, obtenida por la técnica de nanoindentación. El método usado para 

analizar las curvas fue el propuesto por Oliver y Pharr [131,132]. Un total de 10 

indentaciones se realizaron por muestra para obtener un promedio y una desviación 

estándar de los valores obtenidos. Los valores de nanodureza y modulo elástico fueron 

suministrados por el software de análisis que tiene el equipo.  
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Figura 19. Curva característica del ensayo de nanoindentación. S es la pendiente de 
la curva de descarga. Imagen obtenida y modificada de la referencia [132]. 

Este equipo se encuentra ubicado en el Laboratorio de Tratamientos Térmicos, del 

Departamento de Mecánica y Mecatrónica, Facultad de Ingeniería de la Universidad 

Nacional de Colombia, sede Bogotá-Colombia. Las medidas fueron realizadas por el autor. 

4.3.8 Espectrofotometría ultravioleta-visible (UV-Vis) 

La técnica de espectrofotometría consiste en la interacción de la radiación 

electromagnética con la materia. El espectrofotómetro de absorción, en las regiones 

ultravioletas y visibles, es la técnica más utilizada en la práctica del análisis cuantitativo. 

En el caso de recubrimientos, esta técnica es muy utilizada para el estudio de la 

transmitancia y reflectancia de la luz en la región ultravioleta y visible. La medida se lleva 

a cabo con la ayuda de un espectrofotómetro, que en esencia consta de un monocromador 

(prisma o red de difracción) que controla la longitud de onda de la radiación que se hace 

incidir sobre el material, mientras el detector mide la intensidad de luz transmitida después 

de pasar a través de la muestra, la cual se llama intensidad transmitida (Ὅ). Esta intensidad 

de luz transmitida es atenuada por el material debido, por ejemplo, a la absorción de luz a 

longitudes de onda específicas. Por lo tanto, su valor es más bajo que la intensidad de luz 

que incidió sobre ella Ὅ). La relación entre las dos intensidades se define como la 

transmitancia (T), según la siguiente ecuación: 

Ϸ Ὕ
Ὅ

Ὅ
ὼ ρππϷ Ecuación 18 

También se puede determinar, la absorbancia (A) de la muestra, la cual se define como el 

logaritmo negativo de la transmitancia:  
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ὃ ÌÏÇ Ὕ Ecuación 19 

Medidas de transmitancia y reflectancia fueron realizadas desde 300 a 2500 nm, para 

investigar el comportamiento óptico de los recubrimientos obtenidos. Este equipo está 

ubicado en el Departamento de Física, Facultad de Ciencias, de la Universidad Nacional 

de Colombia, sede Bogotá-Colombia. Las medidas de transmitancia y reflectancia fueron 

realizadas por el autor.  

4.3.9 Técnica de Van der Pauw 

La técnica de Van der Pauw es usada ampliamente por la industria de los semiconductores 

para determinar la resistividad de muestras uniformes. El experimento consiste en colocar 

cuatro contactos óhmicos muy pequeños en las esquinas del material. El objetivo de la 

medición de resistividad es determinar la resistencia de la hoja RS del recubrimiento. Van 

der Pauw demostró que en realidad hay dos resistencias características RA y RB, asociadas 

con los terminales correspondientes, que se muestran en la Figura 20. RA y RB están 

relacionados con la resistencia de la hoja RS a través de la ecuación de Van der Pauw: 

Ὡ  Ὡ ρ Ecuación 20 

Para obtener las dos resistencias características, se debe aplicar una corriente entre los 

contactos 1 y 2 y medir la tensión entre los contactos 3 y 4, como se muestra en la Figura 

20. A continuación, se aplica una corriente entre el contacto 2 y 3, mientras se mide la 

tensión entre los contactos 1 y 4. RA y RB se calculan mediante las siguientes expresiones: 

Ὑ
ὠ

Ὅ
 Ƞ Ὑ

ὠ

Ὅ
 Ecuación 21 

 

Figura 20. Esquema de la configuración de Van der Pauw usado para determinar los 
valores de RA y RB. 

Las medidas de resistividad eléctricas fueron realizadas por el autor en el Instituto de 

Ciencia de Materiales de Madrid (CSIC)





 

 
 

5.  Resultados y discusi·n 

5.1 Recubrimientos depositados de ZrSiN-Ag por 
medio de la técnica de sputtering magnetrón 
reactivo DC-pulsado. 

5.1.1  Parámetros de depósitos seleccionados.  

Como parámetros fijos se seleccionaron la presión base, presión parcial de argón, 

temperatura de depósito y presión de trabajo, mientras que la variable a evaluar fue la 

presión parcial del nitrógeno en la cámara de depósito. Los parámetros de depósito que 

se dejaron fijos después de la revisión bibliográfica [10,48,135ï144,49,145ï

149,50,61,66,98,125,133,134] y las variables utilizadas para obtener ZrN con una 

estructura cúbica centrada en las caras (fcc) se resumen en la Tabla 6.  

Tabla 6. Parámetros de depósito utilizados para obtener los recubrimientos de nitruro 
de zirconio. La presión de trabajo fue ajustada a 0,8 Pa. 

PARÁMETROS DE DEPÓSITO 

Presión Base (Pa) 4,0x10-4 
Presión Parcial de Argón (Pa) 4,2x10-2 
Presión Parcial de Nitrógeno (Pa) Variable 
Temperatura de depósito (ºC) 200 
Potencia (W) 140 
Distancia Blanco-Portasustrato (cm) 5 
Presión de trabajo 0,8 Pa 

 

En este caso, el nitrógeno actúa como un gas reactivo que reacciona con los átomos de 

zirconio que son pulverizados del blanco. Se ha encontrado que a medida que aumenta el 

contenido de nitrógeno en la cámara de depósito, existen tres etapas en la formación de 

los recubrimientos: zona no reactiva, de transición y reactiva, como se reportó en las 

secciones anteriores. 

Es importante garantizar el contenido de nitrógeno adecuado para estar en la zona reactiva 

y así monitorear la formación del recubrimiento de ZrN. Para ello, se investigó el efecto de 

la presión parcial de la cámara en el voltaje de descarga y este comportamiento se muestra 

en la Figura 21. Todos los recubrimientos se realizaron con una corriente constante de 
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370 mA. La presión parcial en la cámara consistió en la suma de la presión residual, la 

presión con el gas de argón y nitrógeno. El contenido de nitrógeno fue aumentando 

progresivamente. 

 

Figura 21. Curva de histéresis: Voltaje de depósito vs Presión parcial en la cámara 
de depósito. 

La Figura 21 muestra la curva de histéresis en los recubrimientos de ZrN con diferentes 

presiones parciales en la cámara de depósito y se observa que, a medida que aumentó el 

contenido de nitrógeno (presión parcial de la cámara), el voltaje también aumentó. Este 

comportamiento se debe a que, al aumentar el contenido de nitrógeno, este reacciona en 

la superficie del sustrato y también en la superficie del blanco de zirconio, lo cual genera 

la formación del ZrN, que no tiene el mismo comportamiento eléctrico que el blanco 

metálico de zirconio. Por lo tanto, esta formación de nitruro en la superficie del blanco 

genera un aumento en el voltaje, manteniendo una corriente constante de 370 mA. A partir 

del comportamiento de la curva de histéresis, se determinó que la presión parcial de la 

cámara que asegura la permanencia en la zona reactiva es 6,9 x10-2 Pa.   

Los recubrimientos de ZrN obtenidos en función de la presión parcial en la cámara de 

depósito fueron caracterizados por la técnica de DRX para investigar la microestructura de 

los recubrimientos formados en cada una de las zonas presentes en la curva de histéresis. 

A) Microestructura del Recubrimiento de ZrN 

Los patrones de difracción de rayos X para los recubrimientos de ZrN depositados con 

diferentes presiones parciales se muestran en la Figura 22. 
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Figura 22. Difractogramas ɗ-2ɗ de los recubrimientos de ZrN con diferentes presiones 
parciales. Se analizó la región 2ɗ desde 30º a 50º. La zona reactiva (a) está 
relacionada con una presión parcial en la cámara de 6,9x10-2 Pa. La zona reactiva (b) 
es a una presión parcial de 8,1x10-2 Pa. 

Los resultados obtenidos permiten establecer que, a bajas presiones parciales, el poco 

nitrógeno presente en la cámara de depósito no alcanza a reaccionar con todos los átomos 

pulverizados y se deposita, en su mayoría, un recubrimiento de zirconio (Zr) metálico con 

una estructura hexagonal de acuerdo con la carta cristalográfica (pdf, por sus siglas en 

inglés) 00-005-0665. Al aumentar la presión parcial en la cámara de depósito con más 

nitrógeno, este empieza a reaccionar con los átomos pulverizados, formando un nitruro de 

zirconio de acuerdo con el pdf 01-078-1420. Sin embargo, cuando la presión de la cámara 

fue mayor a 6,9 x10-2 Pa, el recubrimiento obtenido fue amorfo, probablemente por la 

formación de Zr3N4 [107]. También, se observó que, el color de los recubrimientos cambió 

en función de la presión parcial en la cámara. Este cambio en el color de los recubrimientos 

ha sido relacionado con la microestructura del material [66,150ï156]. 

Estos resultados son similares a los reportados por otros autores [66,150ï156], quienes 

han investigado el efecto del contenido de nitrógeno en el depósito de los recubrimientos 

de nitruro de zirconio. Singh et al. [154] depositaron recubrimientos de ZrN sobre sustratos 

de silicio por medio de la técnica de Sputtering magnetrón reactivo y encontraron que con 
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un flujo bajo de nitrógeno (1 sccm), los recubrimientos de ZrN mostraron una única fase 

cúbica de ZrN centrada en las caras (fcc). Cuando el flujo de nitrógeno aumentó, desde 1 

sccm a 6 sccm, los recubrimientos mostraron la presencia de dos fases: una de ZrN y otra 

de Zr3N4. A flujos mayores de 6 sccm, los recubrimientos tuvieron baja cristalinidad. Los 

autores también realizaron un análisis de la composición química por la técnica de XPS. 

Este análisis reportó que los recubrimientos en la superficie tenían la presencia de 

diferentes fases, tales como Zr, ZrN, ZrO2 y Zr2ON2. Finalmente, en un análisis por TEM, 

mostraron que, a altos flujos de nitrógeno, los recubrimientos estaban compuestos por la 

mezcla de dos fases cristalinas, una de ZrN con una estructura fcc y otra de Zr3N4 con 

estructura ortorrómbica. 

Klumdoung et al. [66], depositaron películas de ZrN por la técnica de Sputtering magnetrón 

reactivo. Las películas fueron depositadas sobre obleas de silicio con diferentes contenidos 

de nitrógeno, para estudiar su efecto en la microestructura y en el color de las películas. 

Los autores encontraron que a medida que el contenido de nitrógeno aumentaba en las 

películas, el color de estas cambiaba, desde un color plata, a dorado y azul. El color plata 

está relacionado con la formación de Zr hexagonal y ZrN sub-estequiométrico, mientras 

que el color dorado está asociado a ZrN cúbico (fcc) y el color azul a la formación de Zr3N4 

o a una película amorfa.  

Finalmente, para depositar los recubrimientos de ZrN en este trabajo, la presión parcial de 

la cámara (argón más nitrógeno) fue de 6,9 x10-2 Pa. Los parámetros de depósito se 

muestran en la Tabla 6. El efecto del sustrato en la microestructura de los recubrimientos 

depositados también fue investigado y se muestra en la Figura 23. Los resultados 

muestran que los sustratos no afectan sustancialmente la microestructura del 

recubrimiento. En todos los difractogramas, se observan los picos de difracción 

correspondientes al nitruro de zirconio con una estructura cúbica centrada en las caras. 

Además, los picos de difracción correspondientes a los planos (111) y (200) son anchos y 

de baja intensidad, lo cual puede estar relacionado con la formación de nanocristales de 

ZrN o con la presencia de otras fases tales como óxido de zirconio (ZrO2) u óxinitruro de 

zirconio ZrO2N2 [33,137,154]. Es muy probable que estas últimas fases estén presentes en 

el material debido a las entalpías de formación reportadas para estos materiales (sección 

3.1.1 de este documento).  

La Figura 24 muestra los patrones de difracción de rayos X para el recubrimiento de ZrN 

depositado sobre sustratos de vidrio (figura 24a) y de acero inoxidable 316 L (figura 24b). 

Allí se observan las posiciones 2 — de los picos de difracción reportados por las cartas 

cristalográficas del ZrN (pdf 01-078-1420), ZrO2 (pdf 00-050-1089) y Zr2ON2 (pdf 00-050-

1170). Sin embargo, en los resultados de XRD no se evidencia la presencia de picos de 

difracción correspondientes a ZrO2 o ZrO2N2. Varios trabajos reportados en la literatura 

[137,157,158] han mostrado que depositar ZrN con una presión base del orden de 10-4 Pa 

no es suficiente para eliminar la presencia de oxígeno en la cámara de depósito, por lo que 

la presencia de ZrO2 es posible en los recubrimientos. En consecuencia, es necesario 

recurrir a otras técnicas para establecer estos resultados. 
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Figura 23. Difractogramas — ς— de los recubrimientos de ZrN depositados sobre 
diferentes sustratos: Vidrio común (negro), silicio (111) (rojo) y acero inoxidable 316 L 
(azul). 

  
Figura 24. Patrones de difracción de rayos X para las muestras de ZrN depositados 
sobre (a) vidrio y (b) acero inoxidable 316L. ZrN (pdf 01-078-1420, color rojo), ZrO2 
(pdf 00-050-1089, color azul) y Zr2ON2 (pdf 00-050-1170, color rosado). 

A partir de los resultados de difracción de rayos X para el recubrimiento de ZrN, se calculó 

el parámetro de red de acuerdo con los procedimientos descritos anteriormente en la 

sección 4.3.5. La Tabla 7 muestra los valores calculados del parámetro de red y del tamaño 

del cristalito para el recubrimiento de ZrN.  
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El parámetro de red calculado para los recubrimientos de ZrN es similar al reportado por 

otros autores [130,159] y por las cartas cristalográficas para el ZrN (pdf. 01-078-1420). Sin 

embargo, el tamaño de cristalito es pequeño en comparación con lo que normalmente se 

reporta en la literatura para este tipo de recubrimientos.  

Tabla 7. Parámetro de red y tamaño de cristalito para el recubrimiento de ZrN. El 
parámetro de red reportado para el ZrN es 0,458 nm [130,159]. 

Pico de 
difracción (hkl) 

2ɗ (Ü) 
Parámetro 
de red (nm) 

Tamaño de 
cristalito (nm) 

(111) 33,28 0,464 5,418 

(200) 39,30 0,458 5,637 

 

La formación de un tamaño de cristalito de 5,418 nm es debido a los parámetros de 

depósito seleccionados, por ejemplo, la densidad de potencia y la cantidad de nitrógeno 

en la cámara. En la fabricación del recubrimiento de ZrN, se utilizó una densidad de 

potencia alta de 7,1 W/cm2, la cual no permitió la difusión de los adátomos en la superficie 

del sustrato debido a que antes de que los adátomos puedan difundirse en la superficie 

llegaron más átomos pulverizados en forma de cascada, y estos frenaban la movilidad de 

los adátomos ya absorbidos en la superficie [150], como se discutió en el capítulo 3. El 

contenido de nitrógeno en la cámara también pudo afectar el tamaño del cristalito. Se ha 

demostrado que un contenido alto de nitrógeno puede disminuir el camino libre medio de 

los átomos de zirconio y, así, disminuir la energía de los átomos y no permitir su difusión 

en la superficie del sustrato. Lo anterior generó la formación de cristalitos pequeños en el 

recubrimiento.  

Siguiendo la metodología propuesta en la sección materiales y métodos, una vez 

determinados los parámetros de depósito para obtener los recubrimientos de ZrN con una 

estructura cúbica (fcc), el siguiente paso consistió en adicionar silicio a los recubrimientos. 

5.1.2  Recubrimientos de ZrN-Si 

Para estudiar el efecto del silicio en los recubrimientos de ZrN, se realizaron medidas de 

caracterización química elemental, morfología, microestructural y medidas de 

nanoindentación.  

A) Caracterización química de los recubrimientos de ZrN-Si 

La composición química de los recubrimientos de ZrN-Si con diferentes contenidos de 

silicio fue estudiada por medio de las técnicas de espectroscopia de rayos X dispersados 

(EDX) y espectrometría de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). Los espectros de 

EDX obtenidos de los recubrimientos depositados de ZrN-Si con diferentes contenidos de 

silicio se muestran en la Figura 25. Los espectros indican la presencia de elementos 

químicos tales como zirconio, nitrógeno y silicio en los recubrimientos. Además, los 
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resultados muestran que, el contenido de silicio en los recubrimientos aumentó con el 

número de pastillas de silicio sobre la superficie del blanco. La Figura 25d muestra que, 

con el incremento del contenido de silicio en los recubrimientos, la cantidad de zirconio 

disminuye. Todos los recubrimientos con silicio tienen una relación ὔὤὶ mayor a uno, 

debido a que la incorporación de silicio en forma de pastilla sobre la superficie del blanco 

de zirconio reduce el área efectiva de pulverización en éste. A partir de los resultados de 

la composición química elemental y de las entalpías de formación, las posibles fases 

presentes en los recubrimientos pueden ser ZrN, ZrO2 y Si3N4. Estos resultados son 

similares a los obtenidos por otros autores, los cuales usaron el mismo sistema de depósito 

[17,20,26,89,160]. 

  

  
Figura 25. Espectros de EDX de los recubrimientos de ZrN con diferentes contenidos 
de silicio: (a) ZrN, (b) ZrN1Si y (c) ZrN2Si. (d) Porcentaje atómico de los 
recubrimientos de ZrN con diferentes contenidos de silicio. 

Para verificar la hipótesis previa sobre las posibles fases presentes en los recubrimientos, 

se realizó un análisis químico por la técnica de XPS. Para evitar información errónea en la 

cuantificación de los elementos químicos en la superficie, se hizo un bombardeo iónico con 

argón sobre las muestras estudiadas en este trabajo para remover las impurezas de 

carbono y oxígeno en la superficie del material. El espectro general obtenido por XPS para 



90 Recubrimientos Funcionales de (ZrSiN)Ag y (ZrSiN)Cu Producidos por la 

Técnica de Co-Sputtering Magnetrón Reactivo 

Título de la tesis o trabajo de investigación 

 
los recubrimientos de ZrN, ZrN1Si y ZrN2Si es mostrado en la Figura 26. Después del 

bombardeo iónico, los resultados mostraron no solo la presencia de los elementos como 

el zirconio, nitrógeno y silicio, sino también la presencia de un elemento como el oxígeno. 

Para los recubrimientos de ZrN, ZrN1Si y ZrN2Si, el contenido atómico de oxígeno en la 

superficie del material fue de 18,8 %, 16,7 % y 15,6%, respectivamente. Estos resultados 

muestran que la superficie de los recubrimientos de ZrN-Si con diferentes contenidos de 

silicio están altamente oxidados. Este alto contenido de oxígeno en los recubrimientos 

puede estar relacionado con la pasivación que sufre la superficie al estar en contacto con 

la atmósfera. Esta pasivación consiste en la formación de una espesa capa de óxidos que 

probablemente no fue eliminada en su totalidad con el bombardeo iónico.  

 
Figura 26. Espectro general de los recubrimientos de ZrN con diferentes contenidos 
de silicio. El rango de la energía de ligadura desde 700 a 1300 eV fue eliminado para 
tener más claridad de los elementos presentes en el recubrimiento. 

Para estudiar las posibles fases presentes en los recubrimientos, se realizaron espectros 

de alta resolución de cada elemento químico presente en los recubrimientos. Los espectros 

de Zr, N, Si y O son mostrados en la Figura 27. Los picos asignados para cada energía 

de ligadura fueron definidos a partir de la literatura [36,87,166ï170,107,126,144,161ï165]. 

Después del proceso de limpieza, los recubrimientos continuaron mostrando una pequeña 

cantidad de contaminación debido al carbono, el cual fue usado para la calibración de todos 

los espectros detallados (284,8 eV). Para los ajustes de los picos presentes en los 

espectros de Zr, se utilizaron dobletes característicos de este material.  
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Figura 27. Espectros de XPS de alta resolución para los siguientes recubrimientos: 
ZrN, ZrN1Si y ZrN2Si. A cada espectro se le realizó un proceso de limpieza con 
bombardeo de iones de Ar+: (a) Zr 3d, (b) N 1s, (c) Si 2p y (d) O 1s. 

Para la muestra de ZrN, el espectro de Zr 3d (Figura 27a) muestra la presencia de 

diferentes estados químicos correspondientes a fases de nitruros, oxinitruros y óxidos. Los 

picos ubicados a 179,6 eV, 180,1 eV, 181,4 y 182,0 eV fueron identificados como enlaces 

de Zr-N (ZrN estequiométrico), Zr-N (ZrNx no estequiométrico), Zr-O-N (ZrON) y Zr-O 
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(ZrO2), respectivamente. Con la adición de silicio a los recubrimientos de ZrN (ZrN1Si), se 

observó la formación de una fase de Zr3N4 en la posición 180,7 eV, el cual es un compuesto 

rico en nitrógeno. Esta fase se conserva con el incremento del contenido de silicio, como 

se puede observar en el espectro Zr 3d de la muestra de ZrN2Si. Sin embargo, para el 

recubrimiento de ZrN2Si no se observa un pico característico para el ZrN. Aunque se 

realizó un bombardeo iónico para eliminar la contaminación presente en la superficie de 

los recubrimientos, solo algunos óxidos e impurezas fueron eliminados. Estos resultados 

están de acuerdo con algunos trabajos reportados en la literatura donde la incorporación 

de silicio generó la formación de Zr3N4 amorfo [8].   

Las Tablas 8 y 9 muestran las energías de ligadura para las fases presentes en los 

recubrimientos depositados obtenidas en los espectros de Zr 3d y N 1s. La presencia de 

óxidos y oxinitruros en la superficie es esperada debido a la alta entalpía de formación que 

tiene el Zr para formar óxidos. Se ha reportado que el ZrO2 tiene una entalpía de formación 

del orden de ï1101,3 kJ/mol comparada con la del ZrN que es de ï 365,5 kJ/mol.  

Tabla 8.Resultados del ajuste del espectro de Zr 3d para las muestras de ZrN, ZrN1Si 
y ZrN2Si, después del bombardeo iónico.  

Muestra 
Energía de enlace de los componentes del 

espectro de Zr 3d (eV) 

ZrN ZrNx Zr3N4 ZrOyNx ZrO2 

ZrN 179,58 180,14 --- 181,39 182,03 
ZrN1Si 179,41 --- 180,68 181,42 182,07 
ZrN2Si --- --- 180,78 --- 182,46 

 
 

Tabla 9. Resultados del ajuste del espectro de N 1s para las muestras de ZrN, ZrN1Si 
y ZrN2Si, después del bombardeo iónico. 

Muestra 
Energía de enlace de los componentes del espectro 

de N 1s (eV) 

ZrN Zr3N4 ZrOyNx SiNx 

ZrN 397,23 -- 396,77 -- 
ZrN1Si 397,45 396,03 396,74 397,91 
ZrN2Si -- 396,10 396,68 -- 

 
El espectro de Si 2p en la figura 27c muestra que la incorporación de silicio produce la 

formación de enlaces Si-N en 100,8 eV. Esta energía de ligadura está relacionada con el 

nitruro de silicio sub-estequiométrico (SiNx - con baja nitruración) y con un aumento en el 

contenido de silicio en los recubrimientos, donde se observa la formación de enlaces Si-Si 

(silicio puro) y de SiNx. Aunque la presencia de silicio sin reaccionar es energéticamente 

desfavorable, algunos trabajos la han reportado debido a una deficiencia de nitrógeno 

durante el crecimiento del recubrimiento [8]. La Tabla 10 muestra las energías de ligadura 

para las fases presentes en los recubrimientos con silicio obtenidas en el espectro de Si 

2p. 
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Tabla 10. Resultados del ajuste del espectro de Si 2p para las muestras de ZrN, 
ZrN1Si y ZrN2Si, después del bombardeo iónico. 

Muestra 

Energía de enlace de los 
componentes del 

espectro de Si 2p (eV) 

SiNx Si 

ZrN -- -- 
ZrN1Si 100,76 -- 
ZrN2Si 100,73 98,40 

En este tipo de materiales, el límite de solubilidad del silicio en la red del ZrN es un 

parámetro importante para la formación de recubrimientos de nanocompuestos. En la 

literatura, se ha reportado que el límite de solubilidad para este tipo de materiales (ZrN-Si) 

a una temperatura de 510 K es de 4 at.% de silicio. Por lo tanto, una vez superado este 

límite (como ocurrió en este trabajo), la segregación de la fase Si3N4 en los bordes del 

grano de ZrN es normal. Además, se ha reportado que, de acuerdo con las entalpías de 

formación, el silicio se enlaza preferiblemente con átomos de nitrógeno, formando la fase 

de Si3N4 (-745 kJ/mol).  

Los resultados de XPS muestran que las fases presentes en la superficie de los 

recubrimientos con silicio están dominadas por la presencia de óxidos tales como ZrO2 y 

de nitruros tales como ZrN, Zr3N4 y SiNx. Sin embargo, la presencia de la fase de ZrN 

desapareció con el aumento del contenido de silicio en los recubrimientos. 

B) Caracterización morfológica de los recubrimientos de ZrN-Si 

Para estudiar la morfología de los recubrimientos, se obtuvieron imágenes por microscopía 

electrónica de barrido (MEB). La Figura 28 muestra la morfología de la sección transversal 

de los siguientes recubrimientos: ZrN, ZrN1Si y ZrN2Si. Las micrografías de MEB permiten 

establecer que los recubrimientos tienen diferentes morfologías en su sección transversal 

con la adición de silicio. En el recubrimiento de ZrN (Figura 28a), se observa una 

morfología columnar fina con un ancho aproximado de 47,8 nm, las cuales no son definidas 

y están destruidas a lo largo de la sección transversal. De acuerdo con el modelo propuesto 

por Thornton, este tipo de morfología es típica para recubrimientos en la zona 1, donde los 

adátomos tienen baja difusión superficial. Sin embargo, la morfología de este recubrimiento 

es más compacta y densa que la propuesta por el modelo de Thornton. Rizzo et al. [150] 

propuso que, esta densificación está relacionada con la densidad de potencia, en lugar de 

la difusión superficial. Los átomos que llegan con alta energía se ubican preferiblemente 

en los poros antes que se forme una nueva capa durante el depósito.  
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Figura 28. Imágenes de la morfología de la sección transversal de los recubrimientos 

obtenidas por MEB a una magnificación de 100 kX.: (a) ZrN, (b) ZrN1Si y (c) ZrN2Si. 

Con la incorporación de silicio (Figura 28b y 28c), la morfología columnar desaparece y 

se observa una morfología que ha sido reportada en la literatura como ñsin atributosò 

(Featureless). Esta es típica en este tipo de recubrimientos, donde la incorporación de Si 

frena el crecimiento del grano de ZrN y genera su re-nucleación, formando recubrimientos 

nanoestructurados [2,7,87,109,147,171ï175,8ï10,38,53,57,77,80]. Si el contenido de 

silicio es mayor al 15 at.%, probablemente los recubrimiento son amorfos. Esta morfología 

está de acuerdo con algunos modelos propuestos para sistemas con la adición de 

elementos o impurezas [2,176]. El espesor de cada recubrimiento fue obtenido desde las 

imágenes de la sección transversal y los valores se resumen en la Tabla 11.  Los valores 

de espesor obtenidos muestran un aumentó en función del incremento atómico del silicio 

en los recubrimientos de ZrN.  

Tabla 11. Valores del espesor y de la rugosidad de los recubrimientos de ZrN con 
diferentes contenidos de silicio. 

Muestra 
Porcentaje 

atómico de silicio 
Espesor 

(nm) 
Rugosidad 

(nm) 

ZrN 0 823  ς 2,252 

ZrN+1Si 8 955  ψ 0,570 
ZrN+2Si 15 1060  φ 0,310 

 
Debido a que por MEB no fue posible obtener una imagen clara de la morfología superficial 

de las muestras de ZrN-Si, se analizó la morfología de la superficie por medio de la técnica 

de microscopía de fuerza atómica (MFA). Las imágenes obtenidas por MFA se presentan 

en la Figura 29.  
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Figura 29. Imágenes de MFA de la superficie de los recubrimientos de ZrN con 
diferente contenido de silicio: (a) 0 at.%, (b) 8 at.% y (c) 15 at.%. El área de escaneo 

fue de 2,5 x 2,5 ‘ά y los recubrimientos fueron depositados sobre sustratos de Silicio.  

Los resultados muestran que, a medida que aumentó el contenido de silicio desde 0 a 15 

at.%, la rugosidad superficial de los recubrimientos disminuyó desde 2,252 a 0,310 nm. 

Por lo tanto, los recubrimientos con silicio mostraron una baja rugosidad superficial. Los 

valores de rugosidad son los reportados en la Tabla 11. Estos resultados están de acuerdo 

con los obtenidos por MEB, donde la adición de silicio promueve el refinamiento del grano, 

formando recubrimientos densos y con baja rugosidad superficial. 

Para estudiar cómo están distribuidos los elementos químicos en el recubrimiento de 

ZrN1Si, se analizaron imágenes de la sección transversal por STEM y un perfil de 

concentración elemental por EDX. Solo se realizó este análisis para el recubrimiento del 8 

at.% de silicio (ZrN1Si) debido a los resultados obtenidos por DRX y METAR, los cuales 

se mostrarán más adelante. Estos resultados mostraron que el recubrimiento con un 

contenido atómico de 8 % de silicio es nanoestructurado y con un 15 % es un material 

amorfo.  

La micrografía por STEM de la morfología de la sección transversal del recubrimiento de 

ZrN1Si a bajas magnificaciones (80 kX) y la línea de barrido para el perfil de concentración 

elemental son mostrados en la Figura 30. Para el perfil de concentración se realizó un 

barrido desde el sustrato hasta la superficie del recubrimiento (Línea naranja en la Figura 

30a). De acuerdo con los resultados (Figura 30b), se observó que el recubrimiento tiene 

una distribución homogénea de los elementos tales como zirconio, silicio, nitrógeno y 

oxígeno a través del recubrimiento. 
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Figura 30. Perfiles de concentración elemental obtenidos por EDX-STEM a una 
magnificación de 80 kX, con el detector de campo oscuro, a lo largo de la línea naranja 
o en la dirección de crecimiento del recubrimiento de ZrN1Si. 

Para observar con más detalle cómo están distribuidos los elementos en el recubrimiento, 

se realizaron mapas de composición elemental. Las Figuras 31 y 32 muestran las 

imágenes de la sección transversal del recubrimiento de ZrN1Si obtenidas por STEM, con 

una magnificación de 2550 kX y 5100 kX, respectivamente, así como el mapeo 

composicional por EDX.  

 
Figura 31. (a) Imagen de la sección transversal de la muestra ZrN1Si obtenida por 
STEM a una magnificación de 2550 kX, con el detector de campo oscuro y el mapeo 
de composición químico elemental de la imagen de STEM obtenida por EDX de: (b) 
Zr, (c) N, (d) Si, (e) O, (f) Zr-N, (g) Zr-Si, (h) Si-N, (i) Zr-O, (j) Zr-Si-N, (k) Zr-N-O, (l) Si-
O y (m) Zr-Si-N-O. 

En la Figura 31, las imágenes 31b a 31e muestran la distribución elemental de Zr, N, Si y 

O, respectivamente, mientras las imágenes desde la 31f a 31m muestran la distribución 
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elemental de la mezcla de diferentes elementos tales como: (f) Zr-N, (g) Zr-Si, (h) Si-N, (i) 

Zr-O, (j) Zr-Si-N, (k) Zr-N-O, (i) Si-O y (m) Zr-Si-N-O. En la Figura 32, las imágenes desde 

32b a 32d muestran el mapeo composicional de los elementos de Zr, N y Si, 

respectivamente, y las imágenes desde 32e a 32g muestran el mapeo para la mezcla de 

diferentes elementos tales como: (e) Zr-N, (f) Zr-Si-N y (g) Zr-Si. 

 
Figura 32. (a) Imagen de la sección transversal de la muestra ZrN1Si obtenida por 
STEM, con el detector de campo oscuro, y el mapeo de composición químico 
elemental de la imagen de STEM obtenida por EDX de: (b) Zr, (c) N, (d) Si, (e) Zr-N, 
(f) Zr-Si-N y (g) Zr-Si. Estas imágenes fueron tomadas a una magnificación de 5100 
kX. 

Los resultados muestran que la distribución de los elementos tales como Zr, Si, N y O son 

muy homogéneos en la sección transversal estudiada. Sin embargo, al realizar una mayor 

magnificación (5100 kX) se observan pequeñas concentraciones de silicio menores a 3 nm 

de diámetro, como se puede observar en la Figura 32g. Posiblemente, la adición de silicio 

generó que ciertos átomos entraran a la red cristalina del ZrN (sustitución) y solo una 

pequeña parte de los esos átomos fueron segregados a los bordes de grano. También, se 

observa que el tamaño de grano es muy pequeño, del orden de 5 nm. 

Estos resultados no permiten evidenciar la formación de un recubrimiento nanocompuesto 

debido a que no se observan nanocristales de ZrN embebidos o rodeados de una fase 

amorfa de SiNx, posiblemente a que no se generó una descomposición espinoidal, 

requisito necesario para la formación de un nanocompuesto, de acuerdo con los trabajos 

reportados por Veprek et al. [32]. 

C) Caracterización microestructural de los recubrimientos de ZrN-Si 

Para estudiar la microestructura de los recubrimientos con silicio, se utilizaron las técnicas 

de difracción de rayos X (DRX) y de microscopia electrónica de transmisión (MET). 

Los patrones de difracción por DRX para los materiales depositados con diferentes 

contenidos de silicio se muestran en la Figura 33.  



98 Recubrimientos Funcionales de (ZrSiN)Ag y (ZrSiN)Cu Producidos por la 

Técnica de Co-Sputtering Magnetrón Reactivo 

Título de la tesis o trabajo de investigación 

 

  
Figura 33. Patrones de difracción de los recubrimientos de ZrN con diferentes 
contenidos de silicio (modo ɗ-2ɗ). Recubrimientos de ZrN-Si depositados sobre 
sustratos de: (a) Vidrio y (b) Acero inoxidable 316L.  

A partir de los resultados obtenidos se determina que, en el recubrimiento de ZrN (curva 

negra) se observan picos de difracción correspondientes a los planos (111), (200), (220) y 

(311) del ZrN cúbico centrado en las caras (fcc). Sin embargo, con la incorporación de 

silicio (8 at.% de silicio), la intensidad del pico (111) tiende a decrecer y se amplía, mientras 

que la intensidad del pico (200) aumenta, aunque no se observa que, el ancho del pico 

(200) también aumente. Además, el centro del pico (111) se desplaza a valores inferiores 

de 2ɗ, mientras que el plano (200) permanece aproximadamente en la misma posici·n. 

Estos cambios de intensidad y desplazamiento del plano (111) pueden estar relacionados 

con la formación de otras fases cristalográficas tales como nanocristales cúbicos de ZrN 

(111), ortorrómbicos de Zr3N4 (320) o tetragonales de ZrO2 (011), los cuales han sido 

reportados en las siguientes posiciones 2ɗ: 33,83 º para el ZrN (pdf. 01-078-1420), 32,16 

º para Zr3N4 (pdf. 00-051-0646) y 30,27 para el ZrO2 (pdf. 00-050-1089). Cuando el 

contenido de silicio aumenta en el recubrimiento (15 at.% de silicio), el pico de difracción 

correspondiente al plano (200) desaparece y el pico (111) continúa ampliándose. 

En el análisis de los patrones de difracción de rayos X, se evidenció que la adición de silicio 

a los recubrimientos de ZrN, no generó picos de difracción correspondientes al Si3N4. Por 

otro lado, comparando el contenido de silicio, en cada uno de los recubrimientos obtenidos, 

con su límite de solubilidad en la red de ZrN, encontramos que el silicio puede estar 

afectando la microestructura de dos formas posibles. La primera consiste en que, pocos 
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átomos de silicio entran a la red del ZrN y sustituyen átomos de Zr por Si, formando una 

solución sólida (Zr-Si-N). Posteriormente, cuando se supera el límite de solubilidad del 

silicio en la red del ZrN, se genera una segregación de átomos de silicio en el borde del 

grano del ZrN y se forma un compuesto amorfo de Si3N4. Este compuesto amorfo o la 

segregación de silicio en los bordes de grano frena el crecimiento del ZrN y genera una re-

nucleación (disminución en el tamaño del grano).  Esta disminución en el tamaño del grano 

se puede observar en los resultados de DRX, donde la adición de silicio genera picos 

anchos y de baja intensidad.  

Para determinar el tamaño del cristalito en los recubrimientos depositados se usó la 

fórmula de Scherrer y los valores obtenidos se resumen en la Tabla 12. Los resultados 

muestran que el tamaño del cristalito de todos los recubrimientos fue menor a 10nm, lo 

que está de acuerdo con los resultados observados por STEM. Para el recubrimiento con 

un contenido de silicio de 15 at.% no fue posible determinar el tamaño de cristalito debido 

a que es un recubrimiento amorfo. 

Tabla 12. Parámetro de red y tamaño de cristalito para los recubrimientos de ZrN-Si. 

Muestra 2ɗ (º) Plano FWHM 
Parámetro de red 

(nm) 
Tamaño del cristalito 

(nm) 

ZrN 39,31 (200) 1,535 0,458 6 
ZrN+1Si 39,22 (200) 1,707 0,459 5 
ZrN+2Si -- -- -- -- -- 

Estos resultados muestran que la adicción de silicio promueve un cambio en la 

microestructura del recubrimiento, desde una estructura nanocristalina a una amorfa, en 

función de su contenido de silicio. Estos resultados corroboran lo reportado en la literatura, 

donde la adición de silicio afecta la morfología y la microestructura de los recubrimientos. 

Así, Chen et al.[12] encontró que los recubrimientos de ZrSiN con bajos contenidos de 

silicio (< 14 at.%) exhiben una microestructura compuesta por una combinación de fases 

fcc and fases cuasi-amorfas, pero cuando el contenido de silicio fue mayor al 14 at.%, los 

recubrimientos fueron amorfos. Cui et al. [26] investigó el efecto de la adición de silicio a 

los recubrimientos de ZrN y encontraron que la intensidad de los picos de difracción (111) 

y (200) del ZrN decrecen y se anchan a medida que aumenta el contenido de silicio debido 

a un refinamiento granular. Finalmente, ellos reportaron que con altos contenidos de silicio 

los recubrimientos llegan a ser amorfos. 

Sobre las muestras ZrN1Si y ZrN2Si, se realizó un análisis por medio de la técnica de 

microscopia electrónica de transmisión (MET) para investigar en más detalle la 

microestructura de los recubrimientos. La difracción de electrones del área seleccionada 

(SAED) se muestra en la Figura 34. El SAED para el recubrimiento de ZrN1Si, Figura 34a, 

muestra los anillos de difracción de los planos (111), (200) y (220) correspondientes a la 

estructura cúbica del ZrN (fcc). Sin embargo, el anillo (111) es muy ancho, lo cual está de 

acuerdo con el pico ancho de los resultados de DRX para la misma distancia interplanar. 

Por otro lado, en el SAED para la muestra de ZrN2Si (Figura 34b), se observa un solo 
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anillo de difracción, el cual es difuso. Este tipo de anillos están relacionados con materiales 

amorfos.  

 
Figura 34. Patrón de difracción de electrones del área seleccionada (SAED) de las 
muestras: (a) ZrN1Si y (b) ZrN2Si. 

Con el fin de evidenciar la presencia de otras fases, se adquirieron imágenes de contraste 

de fase por medio de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (METAR). 

Las imágenes de contraste de fase, en diferentes partes de la lamela, para el recubrimiento 

de ZrN1Si se observan en la Figura 35.  

Los resultados mostraron la existencia de nanocristales y por medio de la transformada 

rápida de Fourier sobre las imágenes se confirma la presencia de los anillos de difracción 

observados previamente en el SAED para la muestra correspondiente. Además, los 

resultados permiten separar e identificar dos anillos a bajos valores de distancia 

interplanar: entre 0,227 y 0,301 nm, como se puede observar en las figuras 35b y 35e. 

Estos resultados confirman la hipótesis de una mezcla de fases, como se observó en los 

resultados de DRX y XPS. De acuerdo con el pdf 01-078-1420 y 00-050-1089, las 

distancias interplanares aproximadas a 0,277 y 0.236 nm corresponden a la familia de 

planos {111} y {200} del ZrN, respectivamente, mientras que las distancias 0,301 y 0,186 

nm corresponde a la familia de planos {011} y {112} del ZrO2, respectivamente. Sin 

embargo, estos resultados no permiten confirmar la presencia de una fase amorfa de SiNx, 

probablemente por las pequeñas cantidades de otras fases como las reportadas en XPS. 

La superposición de granos muy pequeños de ZrN, ZrO2 Zr3N4 puede ocultar la presencia 

de la fase amorfa, debido a que el espesor de la muestra estudiada es de 50 nm. Con la 

intensión de mostrar los cristales correspondientes a las diferentes fases u orientaciones 

distintas, se realizaron las figuras 35c y 35f.  
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Figura 35. (a) y (d) Imágenes de METAR del recubrimiento de ZrN1Si en diferentes 
zonas de la muestra. (b) y (e) Transformada rápida de Fourier sobre las imágenes de 
alta resolución. (c) y (f) Reconstrucción de la imagen por la inversa de FFT. 

Ante estos resultados, se procedió a investigar el efecto de la adición de silicio en la 

nanodureza de los recubrimientos depositados. Para ello se utilizó un nanoindentador, 

descrito en la sección de materiales y métodos. 

D) Medidas de Nanodureza de los Recubrimientos de ZrN-Si  

Se tomaron medidas de nanodureza (H) y del módulo elástico (E) en los recubrimientos 

depositados con diferentes contenidos de silicio. La Figura 36 muestra los valores de H y 

E para los recubrimientos de ZrSiN obtenidos con la técnica de nanoindentación. El valor 

de nanodureza para el recubrimiento de ZrN es de 29,55 ± 3,70 GPa, el cual decrece con 

la adición de silicio a 18,12 ± 2,65 y 15,92 ± 1,23 GPa para los recubrimientos con un 

contenido atómico de silicio del 8 at.% y 15 at.%, respectivamente. El decrecimiento de la 

nanodureza con la incorporación de silicio puede ser debido a:  

i) La formación del nitruro de silicio incompleto (baja nitruración del SiNx), que 

permite fácilmente la propagación de las fallas en el material en comparación 

con el Si3N4 [2]. 

ii) Que el espesor de la capa amorfa (SiNx) es más grande que el tamaño de grano 

de la fase nanocristalina [158]. Por lo tanto, el mecanismo de deformación que 

domina al sistema es el deslizamiento de grano, lo que genera una disminución 

en la dureza del material [59]. 
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iii) Que no se obtuvo un recubrimiento tipo nanocompuesto: nanocristales de ZrN 

embebidos en una matriz amorfa de Si3N4, condición necesaria para obtener 

recubrimientos duros con la incorporación de silicio. 

iv) La presencia de fases blandas como ZrO2, ZrON y Zr3N4, las cuales también 

afectan a la nanodureza de los recubrimientos. 

 
Figura 36. Valores de nanodureza y módulo elástico de los recubrimientos de ZrN en 
función del contenido de silicio. 

Aunque la adición de silicio al recubrimiento de ZrN no presentó una alta dureza para 

aplicaciones como recubrimiento protector en herramientas de corte, tiene una dureza alta 

en comparación con el vidrio, el cual se ha reportado entre 2 y 7 GPa. Este tipo de 

materiales puede ser utilizado como un recubrimiento protector en vidrios ópticos 

moldeables. Este tipo de vidrios son muy utilizados para la fabricación de lentes esféricas 

para sistemas de captura de imágenes en cámaras y teléfonos móviles [8,55,177]. Por lo 

tanto, los requisitos que debe cumplir este recubrimiento son: una dureza superior a 10 

GPa, baja rugosidad y alta estabilidad térmica. Además, este recubrimiento con la adición 

de silicio presentó una transmitancia mayor comparada con el recubrimiento de ZrN sin 

silicio, lo cual es adecuado para las aplicaciones de lentes esféricas. 

Finalmente, los resultados obtenidos permiten concluir que, la incorporación de silicio 

afectó diferencialmente la microestructura, la composición química, la morfología, la 

rugosidad, y la nanodureza de los recubrimientos. Con un 8 at.% de silicio, los 

recubrimientos son nanoestructurados con una mezcla de fases entre ZrN, ZrO2 y SiNx y 

con una nanodureza de 18,1 GPa. Con un aumento en el contenido de silicio (15 at.%), los 

recubrimientos son amorfos con la presencia de fases en la superficie de Zr3N4, ZrO2 y 

SiNx y con una nanodureza de 15,9 GPa.  

Siguiendo la metodología planteada en la sección de materiales y métodos y teniendo en 

cuenta los objetivos planteados en este trabajo, principalmente depositar recubrimientos 
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nanoestructurados, se seleccionó la configuración de una pastilla de silicio para continuar 

con la adición de plata.  

5.1.3 Recubrimientos de ZrSiN-Ag 

Para estudiar el efecto de la plata en las propiedades físicas y químicas del sistema ZrSiN 

se realizaron las siguientes caracterizaciones: 

A) Caracterización Química de los recubrimientos de ZrSiN-Ag 

Los espectros de EDX obtenidos de los recubrimientos depositados con diferentes 

contenidos de plata (Ag) se muestran en la Figura 37.  

  

  
Figura 37. Espectros de EDX de los recubrimientos de ZrSiN con diferentes 
contenidos de plata: (a) 0 at.%, (b) 6 at.% y (c) 12 at.%. (d) Porcentaje atómico de los 
recubrimientos de ZrSiN con diferentes contenidos de plata.  

Los espectros indican la presencia de los siguientes elementos químicos tales como: 

zirconio, silicio, nitrógeno y plata. El contenido de plata se incrementó con el número de 

pastillas sobre la superficie del blanco de zirconio: con una pastilla, el contenido atómico 

de plata fue de 6 at.% y con dos pastillas de plata el contenido fue de un 12 at.%. Diferentes 

trabajos han reportados que la plata y los nitruros metálicos de transición tales como ZrN 
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y Si3N4 son inmiscibles debido a las entalpías de formación de esos materiales. Por 

ejemplo, para el ZrN, Si3N4 y Ag3N, las entalpías de formación son: -365,5, -745,1 y + 314 

kJ/mol, respectivamente. Por lo tanto, las posibles fases presentes en los recubrimientos 

con plata son ZrN, Si3N4 y plata metálica. Además, el análisis de EDX permitió identificar 

la presencia de oxígeno en el recubrimiento con el más alto contenido de plata. Es 

importante aclarar que EDX no es una técnica precisa para cuantificar el contenido de 

oxígeno. Por lo tanto, fue necesario realizar medidas de XPS tales como el espectro 

general y los espectros de alta resolución por elementos, para poder determinar las 

posibles fases presentes en la superficie de los recubrimientos.  

El espectro general para los recubrimientos de ZrN1Si y ZrN1Si2Ag se observa en la 

Figura 38. Estos espectros después de realizar un bombardeo iónico sobre la superficie 

del material mostraron no solo la presencia de los elementos como el zirconio, silicio y 

plata (como se estableció con los resultados de EDX), sino también la presencia de 

oxígeno. Sin embargo, para el recubrimiento con plata, no se observó la presencia de 

nitrógeno en la superficie, lo cual difiere de los resultados obtenidos por EDX. Para el 

recubrimiento de ZrSiN el contenido atómico de oxígeno fue de 16,7 %. Con la adición de 

plata, el recubrimientos de ZrSiN2Ag mostró un contenido de oxígeno de 58,8 at.%, lo cual 

sugiere que los recubrimientos están altamente oxidados en la superficie.  

  
Figura 38. Espectros generales de XPS para las muestras depositas con diferentes 
contenidos de plata. 

Estos resultados son similares a los reportados por otros autores. Por ejemplo, Dang et 

al.[25], reportaron que, a medida que aumentaba el contenido atómico de plata en los 

recubrimiento de TiNSi-Ag, la rugosidad en la superficie también aumentaba debido a la 

segregación de plata hacia la superficie. Esta segregación va formando poros en el 

material, los cuales se oxidan cuando las muestras están en contacto con la atmósfera. 

Por lo tanto, la no presencia de nitrógeno y el alto contenido de oxígeno en la superficie 

nos indica que el bombardeo iónico no duro el tiempo suficiente para eliminar la capa de 

óxido. Para estudiar las posibles fases presentes en los recubrimientos se realizaron 

espectros de alta resolución para las siguientes muestras: ZrN, ZrN1Si y ZrN1Si2Ag. Los 
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espectros de alta resolución de cada elemento Zr, N, Si y O son mostrados en la Figura 

39.  

Después del bombardeo iónico en la superficie, los recubrimientos continuaron mostrando 

una pequeña cantidad de contaminación debido al carbono, el cual fue usado para la 

calibración de todos los espectros detallados (284,8 eV). Con la adición de plata, el 

espectro de Zr 3d, para el recubrimiento de ZrN1Si2Ag, mostró la presencia de un solo 

pico (con su correspondiente doblete) en la posición 182,4 eV aproximadamente, el cual 

ha sido reportado por la literatura como la energía de ligadura correspondiente a enlaces 

de tipo Zr-O, asociados a ZrO2 con la energía de enlace en el espectro de O 1s de 530,3 

eV. Esta oxidación en la superficie es debida a la alta entalpía de formación (ï1101,3 

kJ/mol) que tiene el Zr para formar óxidos.  

El espectro de Si 2p para el recubrimiento de ZrN1Si (figura 39c) muestra la presencia de 

un pico centrado en la posición 100,8 eV, el cual está relacionado a la fase SiNx, con baja 

nitruración. Con la adición de plata, ZrN1Si2Ag, se observa que el pico se desplaza a 

valore altos de energía de enlace aproximadamente a 101,6 eV, el cual corresponde al 

Si3N4. Cuando se aumenta el número de pastillas de plata sobre la superficie del blanco 

se disminuye la cantidad atómica de zirconio en el recubrimiento debido a una disminución 

del área de pulverización en el blanco de zirconio, que permite que el silicio pulverizado 

pueda reaccionar completamente con los átomos de nitrógeno presentes en la cámara y 

así formar nitruros de silicio (Si3N4) estequiométricos. La disminución del porcentaje 

atómico del zirconio con la adición de plata se puede verificar con los resultados de EDX   

mostrados en la Figura 37d. Los valores de energías de ligadura para las fases presentes 

en los recubrimientos depositados se resumen en las Tabla 13, 14 y 15 

Tabla 13. Resultados del ajuste del espectro de Zr 3d para las muestras: ZrN, ZrN1Si, 
ZrN1Si2Ag, después del bombardeo iónico.  

Muestra 

Energía de enlace de los componentes del 
espectro de Zr 3d (eV) 

ZrN ZrNx Zr3N4 ZrOyNx ZrO2 

ZrN 179,58 180,14 --- 181,39 182,03 
ZrN1Si 179,61 --- 180,68 181,42 182,07 

ZrN1Si2Ag --- --- --- --- 182,36 

 

Tabla 14. Resultados del ajuste del espectro de N 1s para las muestras: ZrN, ZrN1Si, 
ZrN1Si2Ag, después del bombardeo iónico. 

Muestra 
Energía de enlace de los componentes del espectro 

de N 1s (eV) 

ZrN Zr3N4 ZrOyNx SiNx 

ZrN 397,23 -- 396,77 -- 
ZrN1Si 397,45 396,03 396,74 397,91 

ZrN1Si2Ag -- -- -- -- 
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Figura 39. Espectros de XPS de alta resolución para los siguientes recubrimientos: 
ZrN, ZrN1Si y ZrN1Si2Ag. A cada espectro se le realizó un proceso de limpieza con 
bombardeo de iones de Ar+. (a) Zr 3d, (b) N 1s, (c) Si 2p, (d) O 1s. 
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Tabla 15. Resultados del ajuste del espectro de Si 2p para las muestras: ZrN, ZrN1Si, 
ZrN1Si2Ag, después del bombardeo iónico. 

Muestra 
Energía de enlace de los componentes del espectro 

de Si 2p (eV) 

SiNx Si3N4 

ZrN -- -- 
ZrN1Si 100,76 -- 

ZrN1Si2Ag -- 101,74 

 

El espectro de alta resolución de la plata (Ag 3d) antes y después del bombardeo iónico 

para el recubrimiento de ZrN1Si2Ag se muestra en la Figura 40.  

 

 
Figura 40. Espectro de XPS de alta resolución para (a) la plata (Ag 3d) y (b) el oxígeno 
(O 1s) antes del bombardeo iónico a la superficie del recubrimiento. Espectro de alta 
resolución para (c) la plata después del bombardeo iónico.  
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En el espectro de Ag 3d, antes del bombardeo iónico (figura 40), se observó la presencia 

de dos picos centrados en 367,8 eV y 373,8 eV, los cuales corresponden a Ag 3d5/2 y Ag 

3d3/2, respectivamente, debido a que la separación entre Ag 3d5/2 y Ag 3d3/2 ha sido 

reportada de 6 eV [126]. El pico centrado en 367,8 eV fue ajustado con dos dobletes, uno 

en la posición 368,3 y el otro en 369,3 eV. El pico ubicado en la posición 368,3 eV es 

característico de la formación de plata metálica en el recubrimiento [21,36,115,118,178]. 

Sin embargo, hay otro pico presente en el espectro de Ag 3d, localizado en la posición 

369,3 eV, asociado a pequeñas aglomeraciones de nanopartículas metálicas de plata 

(Clusters) [178]. Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos en el espectro del 

oxígeno donde no se observa la presencia de óxido de plata (Figura 40b). Sin embargo, 

después del bombardeo iónico, Figura 40c, el espectro de Ag 3d mostró la presencia de 

diferentes estados químicos correspondientes a la plata metálica en la posición 368,2 eV 

y al óxido de plata en 367,8 eV. Además, la presencia de la fase de óxido de plata (Ag2O) 

también se observó en el espectro del oxígeno (figura 39d). Probablemente, la formación 

del óxido se deba a que el bombardeo iónico suministró una cierta cantidad de energía a 

los átomos de plata y, simultáneamente, destruyó algunos enlaces químicos que 

permitieron que algunos átomos de oxígeno libres reaccionaran con la plata y así formar 

la fase de Ag2O. Por lo general, el análisis de XPS se usa junto con el bombardeo iónico 

para eliminar las posibles impurezas en la superficie y así obtener información solo del 

recubrimiento. Sin embargo, una desventaja que presenta el bombardeo es que los iones 

agregan una significativa cantidad de energía a la muestra y esto puede causar daños en 

la microestructura y en los enlaces químicos presentes en el material [179,180]. Se ha 

reportado que los nitruros metálicos de transición y los óxidos son, en su mayoría, estables 

termodinámicamente, pero cuando se depositan recubrimientos nanoestructurados es 

posible que una gran cantidad de fases sean sensibles al bombardeo iónico [180]. 

B) Caracterización morfológica de los Recubrimientos de ZrSiN-Ag 

Para estudiar la morfología de los recubrimientos depositados se tomaron micrografías por 

medio del MEB de la sección transversal y de la superficie de los recubrimientos. La Figura 

41 muestra la morfología de la sección transversal de los siguientes materiales: (a) ZrN, 

(b) ZrN1Si, (c) ZrN1Si1Ag y (d) ZrN1Si2Ag. A partir de la Figura 41 se puede establecer 

que los cuatro recubrimientos tienen diferentes morfologías en su sección transversal. La 

morfología de los recubrimientos de ZrN y ZrN1Si es igual a la descrita en la sección 

anterior. Sin embargo, la morfología cambió con la incorporación de plata. Para el 

recubrimiento con un contenido atómico de plata de 6 %, se observan microgrietas o 

microcolumnas muy finas (tipo aguja ï según la literatura), las cuales pueden estar 

formadas por la segregación de la plata entre los bordes de grano. A medida que el 

contenido de plata aumentó (12 at.%), aparentemente, la morfología tipo nanocolumnar o 

aguja desapareció y se observa una morfología granular, debido a la aglomeración de plata 

[25].  

El espesor de cada recubrimiento fue obtenido desde las imágenes de la sección 

transversal y los valores se consignan en la Tabla 16. Los valores obtenidos permiten 
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establecer que, a medida que se adiciona silicio y plata a los recubrimientos, el espesor 

aumenta. El mayor aumento en el espesor se observó con la adición de plata, debido a 

alto rendimiento de pulverización de este elemento, con respecto a los otros elementos 

presentes en el recubrimiento. 

  

  
Figura 41. Imágenes de la sección transversal de los recubrimientos depositados 
obtenidas por MEB: (a) ZrN, (b) ZrN1Si, (c) ZrN1Si1Ag y (d) ZrN1Si2Ag, tomadas a 
una magnificación de 100 kX. 

Tabla 16. Nombre de las muestras, número de pastillas utilizadas, porcentaje atómico 
y espesor de los recubrimientos. 

Muestra Pastillas 
Porcentaje 

atómico de plata 
Espesor (nm) 

ZrN 0 0 823  2 
ZrN1Si 1 silicio 0 955  8 

ZrN1Si1Ag 1 silicio y 1 plata 6 1115  4 
ZrN1Si2Ag 1 silicio y 2 plata 12 1219  9 

La morfología superficial de los recubrimientos depositados se muestra en Figura 42. Las 

micrografías muestran que la morfología de los recubrimientos cambió con la adición de 

silicio y plata. Con la adición de silicio la rugosidad de los recubrimientos disminuyó tal y 

como se observó con los resultados obtenidos por MFA, previamente discutidos. Sin 
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embargo, con la adición de plata, la rugosidad de los recubrimientos aumentó por la 

presencia de las partículas de plata (ver resultados de STEM-EDS), las cuales están 

distribuidas homogéneamente en la superficie de los recubrimientos. Entre mayor sea el 

contenido atómico de plata más segregación de partículas se observan en la superficie.   

  

  
Figura 42. Imágenes de la morfología de la superficie de los recubrimientos 
depositados obtenidas por MEB: (a) ZrN, (b) ZrN1Si, (c) ZrN1Si1Ag y (d) ZrN1Si2Ag, 
tomadas a una magnificación de 200 kX. 

La segregación de la plata en la superficie de los recubrimientos ha sido reportada por 

varios autores en diferentes tipos de matrices cerámicas, metálicas y poliméricas 

[16,18,182ï189,25,27,115,117,118,161,178,181]. Ellos han encontrado que la 

segregación de plata depende del contenido de este elemento en el recubrimiento y de la 

matriz donde se esté adicionando la plata. La segregación de plata es típica en matrices 

cerámicas, donde la baja reactividad de la plata con la matriz cerámica evita la formación 

de enlaces, permitiendo la movilidad. La movilidad de la plata está relacionada con 

diferentes fuentes de energía que la activan. Por ejemplo, el potencial químico, la energía 

superficial, la energía de deformación y la energía térmica [27]. En los recubrimientos 

depositados por medio de la técnica de pulverización catódica, la movilidad de la plata 

también está relacionada con el estrés compresivo y la morfología presente en los 



5. Resultados y Discusión 111 

 

recubrimientos.  El estrés compresivo ocurre debido a la diferencia entre el coeficiente de 

expansión térmica del recubrimiento y el sustrato, lo cual genera energía de deformación 

al sistema. Esta energía promueve la deformación plástica de la plata y estimula la 

segregación de ésta a la superficie. El tipo de morfología también ayudará a la segregación 

de la plata, debido a que las fronteras de grano, fronteras de columnas y poros, van a 

determinar el camino de difusión de la plata [27]. Es importante aclarar que este proceso 

ocurre durante la etapa final del depósito del recubrimiento o más tarde. Durante el proceso 

de depósito, hay un flujo constante de átomos provenientes de la pulverización del blanco, 

los cuales atrapan las partículas de plata, evitando su aglomeración. Pero cuando el 

proceso termina, la movilidad de la plata no tiene restricciones que permitan que las 

nanopartículas se muevan libremente hacia la superficie libre. Cuando estas partículas 

llegan a la superficie empiezan un fenómeno de aglomeración para disminuir la energía de 

superficie.  

Para estudiar la distribución los elementos en el recubrimiento, se realizaron imágenes de 

la sección transversal por STEM y un perfil de concentración elemental por EDX a bajas y 

altas magnificaciones en el recubrimiento de ZrN1Si2Ag.  La Figura 43a muestra la imagen 

de la sección transversal de la muestra analizada a bajas magnificaciones y la línea de 

barrido para el perfil de concentración elemental. La dirección del barrido fue desde el 

sustrato hasta la superficie del recubrimiento. Los resultados permiten inferir que el 

recubrimiento de ZrN1Si2Ag tiene una distribución homogénea de los elementos tales 

como zirconio, silicio, nitrógeno, oxígeno y plata a través de su sección transversal, como 

se puede observar en la Figura 43b.  

 

 
Figura 43. Perfiles de concentración elemental obtenidos por EDX-STEM, con el 
detector de campo oscuro, a lo largo de la línea naranja o en la dirección de 
crecimiento del recubrimiento de ZrN1Si2Ag. La imagen fue tomada a una 
magnificación de 80 kX. 

La Figura 44a muestra la morfología de la sección transversal de los recubrimientos de 

ZrN1Si2Ag obtenida por STEM y la línea de barrido para el perfil de composición elemental 
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(perpendicular a la dirección de crecimiento del recubrimiento). La micrografía permite 

identificar una morfología de columnas finas con un ancho aproximado de 3 nm. Como las 

columnas son muy finas o delgadas, no fue posible observarlas en las imágenes de MEB. 

La figura 44b muestra el perfil de composición química elemental obtenido por EDS. Los 

resultados indican que el contenido de zirconio y plata no es homogéneo en la línea de 

análisis, lo cual conduce a pensar en la formación de nanocolumnas de ZrN y nanoagujas 

de plata. Este resultado confirma la segregación de plata metálica en los bordes de las 

nanocolumnas de ZrN y muy probablemente las nanopartículas de plata estén embebidas 

en la matriz amorfa de SiNx. 

  
Figura 44. Perfil de concentración elemental obtenidos por EDX-STEM a lo largo de 
la línea naranja o perpendicular a la dirección de crecimiento del recubrimiento de 
ZrN1Si2Ag.  

Para confirmar las anteriores hipótesis se realizó un mapeo composicional a mayor 

magnificación para el recubrimiento de ZrN1Si2Ag y así observar en detalle la segregación 

de la plata. Las Figuras 45 y 46 muestra la morfología de la sección transversal del 

recubrimiento de ZrN1Si2Ag obtenida por STEM con una magnificación de 550 kX y 2550 

kX, respectivamente. Estas imágenes también muestran el mapeo composicional obtenido 

por EDX.  

En la Figura 45, las imágenes desde 45(b) a 45(f) muestran la distribución elemental de 

Zr, N, Si, O y Ag respectivamente, mientras las imágenes desde la 45(g) a 45(l) muestra 

la distribución elemental de la mezcla de diferentes elementos tales como: (g) Zr-N, (h) Zr-

Si, (i) Zr-O, (j) Zr-Ag, (k) Zr-Si-N y (l) Ag-N. La Figura 45f muestra que las zonas blancas 

en la imagen de STEM corresponden a la presencia de plata. Por lo tanto, se confirma la 

hipótesis de que los recubrimientos con un contenido atómico de plata del 12%, presentan 

segregación de este elemento en los bordes de las columnas finas de ZrN o ZrSiN. Esta 

segregación de plata tiene forma cilíndrica o una forma de aguja, hasta llegar a la superficie 

del recubrimiento. Los resultados también permiten establecer la presencia de plata en la 

superficie del material, lo cual confirman los resultados obtenidos por MEB.  
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Figura 45. (a) Imagen de la sección transversal de la muestra ZrN1Si2Ag obtenida 
por STEM, con el detector de campo oscuro, y el mapeo de composición químico 
elemental de la imagen de STEM obtenida por EDX de: (b) Zr, (c) N, (d) Si, (e) O, (f) 
Ag (g) Zr-N, (h) Zr-Si, (i) Zr-O, (j) Zr-Ag, (k) Zr-Si-N y (l) Ag-N. Estas imágenes fueron 
tomadas a una magnificación de 550 kX.  

La imagen de la sección transversal de la muestra ZrN1Si2Ag obtenida por STEM tomada 

a una magnificación de 2550 kX y con el mapeo de composición química elemental de la 

imagen de STEM se muestra en la Figura 46.  

 

Figura 46. (a) Imagen de la sección transversal de la muestra ZrN1Si2Ag obtenida 
por STEM, con el detector de campo oscuro, y mapeo elemental de la imagen de 
STEM obtenida por EDX de: (b) Zr, (c) N, (d) Si, (e) Ag. Los círculos blancos encierran 
algunas zonas negras y los rectángulos rojos encierran algunas las zonas blancas de 
la imagen de STEM. Esta imagen fue tomada a una magnificación de 2550 kX. 
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Las micrografías desde 46b a 46e muestran los resultados del mapeo de composición 

química elemental para el Zr, N, Si y Ag, respectivamente. A más altas magnificaciones se 

observó que las zonas negras de la imagen de la sección transversal, Figura 46a, 

corresponde a una distribución homogénea de Zr, N y Si. Sin embargo, las zonas blancas 

indican una acumulación de plata, como se puede verificar en la Figura 46e. 

C) Caracterización Microestructural de los Recubrimientos de ZrSiN-Ag. 

Con el fin de estudiar el efecto de la adición de plata en las propiedades funcionales del 

recubrimiento, se analizó la microestructura mediante difracción de rayos X (DRX) y 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (METAR).  

Los patrones de difracción de los recubrimientos de ZrN, ZrN1Si, ZrN1Si1Ag y ZrN1Si2Ag 

depositados sobre sustratos (a) de vidrio y (b) de acero inoxidable 316L se muestran en la 

Figura 47.  

 
Figura 47. Patrones de difracción de rayos X de las muestras depositadas con 
diferentes contenidos de plata. (a) Muestras depositadas sobre sustratos de vidrio 
común y (b) muestras depositadas sobre sustratos de acero inoxidable 316L. 

Los resultados de los recubrimientos con un contenido atómico de plata del 6 % muestra 

dos picos de difracción asociados a la formación de nitruro de ZrN; plano (111) y (200). No 

se observan picos de difracción asociados a una fase cristalina de Si3N4, posiblemente 

debido a su carácter amorfo, como se ha determinado en análisis anteriores. Con un 

contenido de plata del 6 at.%, no se observaron picos de difracción correspondientes a la 

plata cúbica, posiblemente por el bajo contenido de Ag en el recubrimiento. Varios autores 

[27] han reportado que a bajos contenidos de plata no se observan picos de difracción 

asociados a este elemento debido al pequeño tamaño del cristalito. En los recubrimientos 
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depositados con una pastilla de plata sobre sustratos de vidrio común, no se observó la 

presencia del pico (200), pero éste si se muestra en el recubrimiento sobre sustratos de 

acero inoxidable 316L. Probablemente en el vidrio el pico (200) está presente, pero no 

tiene una intensidad alta, comparada con el ruido presente en los datos.  

Cuando el contenido de plata aumentó (12 at.%), se evidenció la presencia de  los picos 

de difracción correspondiente al plano (111) del ZrN y un corrimiento del pico asociado al 

plano (200) del ZrN hacia valores inferiores de 2ɗ. Antes de aumentar el contenido de plata, 

la posición del pico era de 38,98 º y se desplazó a una posici·n 2ɗ de 38,32 Ü. Este 

desplazamiento es debido a la presencia de la fase cristalina cúbica (fcc) de la plata. La 

posición del plano (111) de la plata ha sido reportada en la posici·n 2ɗ de 38,11 Ü, de 

acuerdo con el pfd. 01-087-0597. Además, el ensanchamiento del pico es probablemente 

debido a un solapamiento de los planos cristalinos (200) del ZrN (39,26 º) y (111) de la 

plata (38,11 º). La presencia de diferentes fases tales como: Ag, ZrN, ZrO2 y la fase de 

SiNx inducen una competencia de crecimiento entre ellas. Además, la plata al igual que el 

silicio, incrementa el número de sitios de nucleación, deteniendo el crecimiento del cristal 

de ZrN, produciendo un material nanoestructurado como se determinará a partir de los 

análisis, en secciones posteriores. Estos resultados son similares a los reportados por 

otros autores con otros tipos de recubrimientos. D. Cavaleiro et al. [183] depositaron 

recubrimientos de TiNSi-Ag con diferentes contenidos de Ag por medio de la técnica de 

pulverización catódica usando una fuente HiPIMS. Los autores encontraron que, a medida 

que aumentó el contenido de plata en los recubrimientos de TiNSiAg, el tamaño de grano 

de la Ag también aumentó y se observaron picos de difracción correspondientes a la fase 

cubica centrada en las caras (fcc) para la plata metálica. Adicionalmente determinaron que, 

la adición de Ag generó la formación de un recubrimiento nanoestructurado. En el trabajo 

de S. Calderon et al. [161] depositaron recubrimientos de ZrCN-Ag por medio de la técnica 

Co-Sputtering, encontrando un solapamiento entre los picos de difracción correspondiente 

a los planos (111) de la plata y (200) del ZrCN. Además, encontraron que el tamaño del 

cristalito de la plata era aproximadamente de 4 nm, mientras que el de ZrCN fue de menor 

a 10 nm. Finalmente, C. Dang et al.[25] depositaron recubrimientos de TiSiN-Ag con 

diferentes contenidos atómicos de plata usando un sistema de Co-Sputtering y encontraron 

que, todos los recubrimientos obtenidos mostraron picos de difracción asociados al TiN y 

Ag, y a medida que aumentaba el contenido de plata en los recubrimientos, los picos de 

difracción de la plata también aumentaban en intensidad. 

El análisis de la microestructura de los recubrimientos fue refinado haciendo estudios 

mediante la técnica de microscopia electrónica de transmisión (MET) sobre la muestra de 

ZrN1Si2Ag. Con esta técnica se hicieron análisis de difracción de electrones del área 

seleccionada (SAED) que se muestran en la Figura 48.  
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Figura 48. Patrón de difracción de electrones (SAED) del recubrimiento de 
ZrN1Si2Ag.  

El patrón de SAED permite establecer que el recubrimiento de ZrN1Si2Ag tiene tres anillos 

de difracción, los cuales no son fáciles de identificar, debido a que los anillos son anchos 

y pueden tener contribuciones de cristales de ZrN y/o Ag metálica. 

Para distinguir las fases presentes en este recubrimiento, imágenes de contraste de fase 

fueron adquiridas por medio de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(METAR). La Figura 49 muestra las imágenes de METAR para la muestra de ZrN1Si2Ag 

en diferentes zonas del recubrimiento. Las imágenes de contraste de fase permiten 

determinar que los recubrimientos con plata son nanoestructurados con tamaño de 

cristalito, de las fases presentes en el material, menores a 10 nm. Por medio de la 

transformada rápida de Fourier (FTT) sobre la imagen de la Figura 49b se logró confirmar 

la presencia de los anillos de difracción observados previamente en el SAED para la 

muestra correspondiente, ver figura 50. Además, estos anillos permiten separar e 

identificar cuatro anillos, tres con la distancia interplanar de 0,268 nm, 0,230 nm y 0,165 

nm, que corresponden a la familia de planos del ZrN {111}, ZrN {200} y ZrN {220} (Figura 

50b), respectivamente, y un cuarto (color rojo) con una distancia interplanar de 0,2325 nm, 

que corresponde a la familia de planos de la Ag {111}. Los valores de las distancias 

interplanares obtenidas fueron comparadas con las cartas cristalográficas reportadas para 

el ZrN (pdf. 01-078-1429) y la Ag (pdf. 01-087-0597). Estos resultados permiten confirma 

la presencia de varias fases en el recubrimiento, confirmando la hipótesis planteada con 

los análisis realizados a los patrones de difracción de DRX.  
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Figura 49. Imágenes de METAR del recubrimiento de ZrN1Si2Ag en diferentes 
zonas de la muestra.  

Aunque no se observó la presencia de anillos de difracción correspondientes a la fase del 

óxido zirconio, no se puede descartar que dicha fase no esté presente en el recubrimiento. 

De acuerdo con los resultados obtenidos, el tamaño del cristalito de las fases presentes es 

muy pequeño y como el espesor de la muestra estudiada por METAR es de 50 nm, es muy 

probable que dichos nanocristales existan y estén solapados con otros cristales menores 

de 50 nm.  

 
Figura 50. (a) Imágenes de METAR de la muestra de ZrN1Si2Ag. (b) Transformada 
rápida de Fourier sobre la imagen de alta resolución. 

Finalmente, el análisis microestructural mostró la presencia de nanocristales de ZrN y Ag 

en el recubrimiento. Sin embargo, no se puede confirmar la presencia de una fase amorfa 

de SiNx, como se determinó para los recubrimientos de ZrSiN: Probablemente la 

superposición de nanocristales de ZrN y Ag, ZrO2, pueden ocultar la presencia de la fase 

amorfa. 
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D) Propiedades funcionales de los Recubrimientos de ZrSiN-Ag 

Medidas eléctricas 

La resistividad de los recubrimientos de ZrN, ZrN1Si, ZrN1Si1Ag y ZrN1Si2Ag se determinó 

por medio del método de Van der Pauw realizando medidas de voltaje vs corriente (Figura 

51). Los valores de la resistividad eléctrica de los recubrimientos se resumen en la tabla 

17.  

  

  
Figura 51.Graficas de voltaje contra corriente para las muestras de ZrN, ZrN1Si, 
ZrN1Si1Ag y ZrN1Si2Ag obtenidas por el metodo de Van der Pauw. 

Los resultados obtenidos permiten establecer que, el recubrimiento de ZrN presentó una 

resistividad de 4,40 ‘ɱ ὧzά, la cual es menor a lo reportado en la literatura para este 

material. Varios autores han reportado que el valor de la resistividad eléctrica para el ZrNx 

depende del contenido de nitrógeno y puede variar desde 15 a 200 ‘ɱ ὧzά 

[125,141,149,190,191]. Sin embargo, se conoce que la resistividad total en los 

recubrimientos con espesores del orden de nanómetros, depende de vario procesos como 

son: vibraciones fononicas, impurezas, defectos en la red o incluso defectos en la 

superficie de los recubrimientos [192]. Con la adición de silicio, el recubrimiento ZrN1Si 

alcanzó una resistividad de 779900 ‘ɱ ὧzά. El cambio tan grande en el valor de la 
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resistividad en los recubrimientos de ZrN1Si puede ser un indicador de la formación de un 

recubrimiento de tipo nanocompuesto. Es decir, nanocristales de ZrN embebidos 

completamente en una matriz amorfa de Si3N4. Este comportamiento esta descrito en el 

capítulo 1 para nanocristales conductores embebidos en una matriz aislante. El aumento 

en la resistividad ha sido reportado por varios autores que depositaron recubrimientos de 

ZrN-Si [17,34,35,58,94,193]. D. Pilloud et al.[17] depositó recubrimientos de ZrN-Si con 

diferentes contenidos de silicio y encontraron que cuando el contenido de Si es menor a 

5,7 at.%, la resistividad incrementó desde 420 a 45000 ‘ɱ ὧzά. Ellos explican que este 

aumento en la resistividad ocurre por la formación de la fase de Si3N4 entre cristales de 

ZrN. Como el Si3N4 es un material aislante, la presencia de este material entre ZrN deberá 

incrementar la resistividad del material. Sin embargo, ellos también determinaron, que 

cuando el contenido de silicio era mayor a 5,7 at.% la resistividad disminuía a 3400 ‘ɱᶻ

ὧά debido a un cambio en la microestructura del material; desde un nanocompuesto a un 

recubrimiento amorfo con el aumento de silicio.  

Tabla 17. Valores del contenido atómico de plata y de la resistividad eléctrica para los 
recubrimientos depositados con diferentes contenidos de plata.  

Muestra 
Porcentaje 
atómico de 

Ag. 

Resistividad 
eléctrica (ɋ*cm) 

ZrN 0 0,44x10-3 
ZrN1Si 0 77,99 

ZrN1Si1Ag 6 6,72 
ZrN1Si2Ag 12 0,71 

Con la adición de plata al recubrimiento de ZrN1Si, la resistividad eléctrica del 

recubrimiento disminuye. El recubrimiento de ZrN1Si1Ag alcanzó un valor de resistividad 

de 67200 ‘ɱ ὧzά y para la muestra de ZrN1Si2Ag la resistividad fue de 7100 ‘ɱ ὧzά. 

Además, los resultados obtenidos indican que, se presentó una disminución en la 

resistividad eléctrica a medida que aumentaba el contenido atómico de plata en los 

recubrimientos. Estos resultados se pueden explicar teniendo en cuenta que, a altos 

contenidos de plata se genera un fenómeno de percolación directa entre las nanopartículas 

de plata presente en los bordes de las nanocolumnas de ZrSiN, disminuyendo, así, la 

resistencia eléctrica del material [27,117,187,194,195]. Trabajos que confirman esta 

hipótesis son los realizados por: P. Pedrosa et al. [195], los cuales depositaron 

recubrimientos de TiN-Ag y determinaron que la resistividad eléctrica de los recubrimientos 

cambió con el contenido atómico de plata. A bajos contenidos de plata, la resistividad 

aumentó debido a que la Ag actúa como impureza. Sin embargo, a valores intermedios de 

plata, la resistividad decreció desde 2,25x10-5 a 5,2x10-7 ɱ άz, y a contenidos de plata 

muy altos la resistividad eléctrica de los recubrimientos es muy similar a la plata en bloque 

(1,4x10-7  ɱ άz). 

Medidas de transmitancia y reflectancia. 

La reflectancia óptica de los recubrimientos depositados sobre sustratos de vidrio común 

se observa en la Figura 52. Estos resultados determinaron que el ZrN tiene una 
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reflectancia alta, aproximadamente, de 75% en la región infrarroja y ésta disminuye en la 

región ultravioleta. La explicación a este comportamiento la han dado varios autores, los 

cuales han reportado que el espectro del ZrN se puede ajustar aplicando el modelo de 

Drude-Lorentz [136,143]. La alta reflectancia en la región infrarroja está relacionada con la 

baja absorción de la luz por los electrones libres (electrones de conducción) mientras la 

disminución de la reflectancia en la región ultravioleta está relacionada con la absorción 

por transiciones de Interbandas. Estos resultados confirman las medidas eléctricas donde 

se observa que el ZrN tiene una baja resistividad eléctrica (material cerámico conductor) y 

presenta un comportamiento óptico de alta reflectancia. Además, los recubrimientos 

obtenidos fueron de color dorado brillante.  

 
Figura 52. Reflectancia experimental para los recubrimientos depositados en función de 
la longitud de onda incidente.  

Por otra parte, los resultados ópticos indican que con la adición de silicio la reflectancia 

disminuye bruscamente tanto en la región infrarroja como en la ultravioleta a un valor 

promedio de 12,5%. Estos resultados son contrastados con trabajos publicados sobre las 

propiedades ópticas en nitruros de metales de transición dopados con silicio que han 

establecido que dependiendo del contenido de nitrógeno y de silicio puede ocurrir una 

transición de un material opaco (MeN) a un material transparente ópticamente. Los autores 

han reportado que esta transición es debido a la formación de enlaces Si-N o a la presencia 

de fases de Si3N4 o SiNx, el cual es un material transparente en la región infrarroja y 

ultravioleta [157,196].  

Con la adición de plata, los resultados de la reflectancia indicaron que ésta aumentó en 

aproximadamente un 20%. Los recubrimientos con plata presentan unas oscilaciones o un 

patrón de interferencia óptica, el cual es típico para recubrimientos semitransparentes y 

ocurre cuando el espesor de la muestra es del mismo orden de magnitud de la longitud de 
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onda incidente [197]. Además, en los espectros con adición de plata no se observó la 

presencia de resonancia por plasmones superficiales, que es típico para los elementos 

metálicos como la plata, el cobre y el oro cuando son adicionados a un material aislante.  

También se investigó la transmitancia óptica en los recubrimientos de ZrN1Si, ZrN1Si1Ag 

y ZrN1Si2Ag y los resultados se muestran en la Figura 53. En el recubrimiento con un 

contenido atómico de plata de 6 % se obtuvo que, la transmitancia es aproximadamente 

del 45 % en la región infrarroja, y que a medida que la longitud de onda disminuye, la 

transmitancia óptica también lo hace. En la región ultravioleta, el valor de transmitancia 

disminuyó aproximadamente al 15 % y no varía sustancialmente con la disminución de la 

longitud de onda. Sin embargo, con un aumento en el contenido atómico de plata al 12 %, 

la transmitancia óptica del material disminuyó. En la región infrarroja el valor de 

transmitancia es de aproximadamente del 30 % a longitudes de onda larga y disminuye 

con longitudes de onda corta hasta un valor aproximado al 0 %. Estos resultados están de 

acuerdo con las medidas de reflectancia y con el comportamiento óptico reportado para 

metales nobles que presentan resonancia plasmonica [197,198]. Sin embargo, en los 

recubrimientos con Ag, no se observó la presencia de resonancia por plasmones 

superficiales, en la región ultravioleta [197]. La ausencia de la resonancia plasmonica en 

los recubrimientos depositados es debido, probablemente, a que las nanopartículas de 

plata tienen tamaños de algunos nanómetros, como se reportó con los resultados de MEB 

y TEM, y, por lo tanto, la absorción plasmonica es muy débil y difícil de detectar. También, 

es posible que la resistividad eléctrica de la matriz de ZrN1Si no es lo suficientemente alta 

para generar el fenómeno de plasmon.  

 
Figura 53. Espectro de transmitancia de los recubrimientos depositados en función 
del contenido de plata.  

Finalmente, el recubrimiento con un contenido atómico del 12 % mostró que su 

transmitancia óptica en la región ultravioleta es cercana al 0 %, lo cual es útil para la 
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fabricación de filtros ópticos, específicamente para filtros dicroicos. Estos filtros reflejan un 

rango de longitudes de onda, mientras deja pasar la radiación electromagnética con 

longitudes de onda superior o inferior respectivamente a cierto valor crítico, denominado 

longitud de onda de corte. 

Medidas de Nanoindentación y módulo elástico 

La Figura 54 muestra las medidas obtenidas de nanodureza (H) y modulo elástico (E) de 

los recubrimientos depositados. Estos valores fueron obtenidos de la curva carga y 

descarga, utilizando el modelo descrito en el capítulo 4: Materiales y Métodos. En la Tabla 

18 se consignan los valores obtenidos de H y E en los recubrimientos.  

Tabla 18.Valores de nanodureza y módulo elástico de los recubrimientos depositados.  

Muestra 
Nanodureza 

(H - GPa) 
Módulo elástico 

(E - GPa) 
H3/E2  
(GPa) 

ZrN 29,55 ± 3,70 315,67 ± 25,34 0,26 
ZrSiN 18,12 ± 2,65 252,85 ± 39,01 0,09 

ZrSiN1Ag 17,76 ± 4,01 326,76 ± 8,98 0,05 
ZrSiN2Ag 16,15 ± 0,12 234,12 ± 1,93 0,07 

*La nanodureza reportada para la plata es de 0,5 GPa. 

 
Figura 54. Valores de nanodureza y módulo elástico de los recubrimientos de ZrSiN 
en función del contenido de plata.  

Los resultados obtenidos indican que los recubrimientos con un contenido atómico de plata 

de 6 % tienen una nanodureza de 17,76 GPa y con un contenido atómico de 12 % tienen 

una nanodureza de 16,15 GPa. De acuerdo con los valores reportados en la Tabla 18, no 

se observó una variación significativa del valor de la nanodureza en función del contenido 

atómico de plata. Estos resultados están en desacuerdo con los valores reportados en la 

literatura donde algunos trabajos han reportado que la incorporación de plata disminuye la 
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dureza de los recubrimientos debido a la presencia de partículas de plata (metal blando) 

en la superficie [25,183]. Un aumento en el contenido atómico de plata genera mayor 

segregación de ésta y por lo tanto una disminución en la nanodureza del recubrimiento. 

Sin embargo, algunos trabajos han reportado que los valores de nanodureza, en este tipo 

de materiales, está relacionado con el tamaño de la nanopartícula de plata [199]. En el 

caso del recubrimiento de ZrN1Si2Ag, los resultados de SEM y TEM mostraron que las 

nanopartículas de plata en la superficie fueron inferiores a 10 nm y un tamaño tan pequeño 

no afecta significativamente las propiedades mecánicas del ZrN1Si [199], como se observó 

en los resultados obtenidos.  

Por otro lado, la relación entre el valor de la nanodureza y el módulo elástico (H3/E2) ha 

sido usado por varios autores como un método para predecir la resistencia al desgaste de 

los recubrimientos protectores. Los resultados mostraron que la incorporación de plata 

mejora la resistencia al desgaste de los recubrimientos depositados, lo cual está de 

acuerdo con la literatura, donde la segregación de plata en la superficie funciona como un 

lubricante sólido que permite aumentar la resistencia al desgaste en estos tipos de 

recubrimientos [25,114,183].   
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5.2 Recubrimientos depositados de ZrSiN-Cu por 
medio de la técnica de Co-Sputtering 
magnetrón reactivo DC pulsada. 

Debido a los problemas presentados con el equipo de pulverización catódica (sputtering) 

ubicado en la Universidad Nacional de Colombia sede Bogotá, se optó por realizar los 

recubrimientos de ZrSiN-Cu en la Universidade do Minho, durante la pasantía, utilizando 

un sistema de co-sputtering magnetrón reactivo, como se indicó previamente en el capítulo 

cuatro. Se hace la salvedad que, los dos sistemas utilizados para depositar los 

recubrimientos son diferentes. Por lo tanto, se realizó de nuevo el estudio de la selección 

de los parámetros de depósito para obtener ZrN, la adición de silicio y finalmente estudiar 

el efecto del cobre en los recubrimientos de ZrSiN.  

5.2.1 . Parámetros de depósito seleccionados 

Primero se identificó la zona reactiva para producir nitruro de zirconio (ZrN). La zona 

reactiva se determinó de manera similar al utilizado para los recubrimientos de ZrN 

depositados por el sistema de sputtering magnetrón reactivo DC-pulsado. Por lo tanto, una 

curva de voltaje de depósito vs el porcentaje del flujo de nitrógeno en la cámara (curva de 

histéresis) se realizó y se muestra en la Figura 55.  

 
Figura 55. Curva de histéresis: Voltaje de depósito vs porcentaje del flujo de 
nitrógeno en la cámara de depósito. 

En esta gráfica se observa que a medida que aumenta el porcentaje del flujo de nitrógeno 

en la cámara, el voltaje aumenta. Similar a los recubrimientos anteriores, un aumento en 

el voltaje es debido a la formación de ZrN en la superficie del blanco de zirconio, lo cual 
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modifica su comportamiento eléctrico. Por lo tanto, el voltaje aumenta para mantener una 

corriente constante de 2 A. De acuerdo con la Figura 55, el porcentaje de nitrógeno que 

asegura que estamos en la zona reactiva es el 12 %, que corresponde a un flujo de 

nitrógeno de 6 sccm. Los otros parámetros de depósito fueron seleccionados a partir de la 

experiencia del grupo de investigación y los artículos reportados para ZrN [10,48,135ï

144,49,145ï149,50,61,66,98,125,133,134]. La Tabla 19 resume los parámetros de 

depósito utilizados para la producción de los recubrimientos de ZrN. Todos los 

recubrimientos depositados con esta técnica fueron ajustados para tener un espesor de 

1000 nm.  

Tabla 19. Parámetros de depósito utilizados para obtener los recubrimientos de nitruro 
de zirconio.  

PARÁMETROS DE DEPÓSITO 

Presión Base (Pa) 2,4 x 10-4 
Flujo de Argón (sccm) 80 

Flujo de nitrógeno (sccm) 6 (equiv.12%) 
Temperatura (º C) 100 

Potencia (V) 660 
Polarización o voltaje BIAS (V) 

Presión de trabajo (Pa) 
-50 
0,6 

 

A) Microestructura del Recubrimiento de ZrN 

El recubrimiento obtenido con los parámetros anteriormente establecidos fue caracterizado 

por DRX para verificar la formación de ZrN. Los patrones de difracción de rayos X para los 

recubrimientos de ZrN depositados sobre diferentes sustratos se muestra en la Figura 56. 

Los resultados mostraron que, los sustratos de vidrio (color negro), silicio (color rojo) y 

acero inoxidable 316L (color azul) no afectaron sustancialmente la microestructura del 

recubrimiento. En los difractogramas obtenidos se observó la presencia de un solo pico de 

difracción que corresponde al recubrimiento. Este pico ha sido relacionado al plano (111) 

del ZrN para una estructura cúbica centrada en las caras (fcc), de acuerdo con la carta 

cristalográfica (pdf. 01-078-1420). No se observaron picos de difracción de los otros planos 

cristalinos del material. En el modo —-2—, el ángulo de incidencia es igual al ángulo de 

difracción y los planos que contribuyen a la intensidad de la difracción deben ser paralelos 

a la superficie de la muestra [141]. Por lo tanto, los resultados de DRX muestran que el 

recubrimiento de ZrN tiene una orientación preferencial (111).  

Por otro lado, la orientación preferencial en los recubrimientos de ZrN ha sido explicado 

debido a la presencia del voltaje BIAS [48,54,141]. Wang et al.[141] depositaron 

recubrimientos de ZrN con diferentes voltajes BIAS por la técnica de Sputtering magnetrón 

reactivo rf, encontrando que la textura del ZrN en el plano (111) es mejorada por la 

aplicación de un voltaje BIAS, debido al efecto de la energía de deformación. Se ha 

reportado que las estructuras de tipo NaCl están determinadas por una competencia entre 

la energía superficial y la energía de deformación [48,54,141]. Por ejemplo, en este tipo de 

estructuras, el plano (200) tiene menor energía superficial mientras que el plano (111) tiene 
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menor energía de deformación. Los recubrimientos de TiN y ZrN depositados por la técnica 

de Sputtering soportan tensión por compresión y este tipo de tensión aumenta con la 

presencia del BIAS, debido a la energía de los iones incidentes [141]. Por lo tanto, se 

observa un aumento en la intensidad en la difracción del plano (111) con respecto a los 

otros planos presentes en la estructura fcc. Además, Tung et al.[54] reportaron que el 

crecimiento en la intensidad del plano (111) también está relacionado a un mecanismo de 

re-nucleación, el cual se ve favorecido por la alta densidad de defectos producidos por el 

bombardeo de los iones energéticos.  

 
Figura 56. Difractogramas ɗ-2ɗ de los recubrimientos de ZrN depositados sobre 
diferentes sustratos: Vidrio común (color negro), Silicio (color rojo) y acero inoxidable 
316L (color azul). 

Con los resultados de difracción de rayos X se determinó el parámetro de red y el tamaño 

del cristalito para el recubrimiento de ZrN, los cuales están reportados en la Tabla 20.  

Tabla 20. Parámetro de red y tamaño del cristalito para el recubrimiento de ZrN. El 
parámetro de red reportado para el ZrN de acuerdo con la carta cristalografía es 0,458 
nm. 

Pico de 

difracción (hkl) 

2Ᵽ º) Parámetro de 

red (nm) 

Tamaño de 

cristalito (nm) 

(111) 33,77 0,4593 55,18 
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El parámetro de red calculado es similar al reportado por la carta cristalográfica (pdf. 01-

078-1420) y por diferentes autores. El valor del tamaño del cristalito es típico para este tipo 

de recubrimientos que han sido reportados en la literatura. 

Los resultados de DRX muestran la formación de un recubrimiento de ZrN cúbico (fcc) con 

una alta textura en el plano (111) con un parámetro de red 0,4593 nm y un tamaño de 

cristalito de 55,18 nm. Este recubrimiento fue obtenido con los parámetros de depósito 

reportados anteriormente, los cuales se usarán para depositar los recubrimientos con 

diferentes contenidos de silicio y posteriormente de cobre.  

5.2.2 . Recubrimientos de ZrN-Si 

Siguiendo con la metodología propuesta en el capítulo cuatro se procedió a dopar el 

recubrimiento de ZrN con silicio. Se intento depositar recubrimientos de ZrN-Si con 

contenidos atómicos de silicio aproximadamente igual a los obtenidos con la técnica de 

depósito anterior. El procedimiento usado para dopar los recubrimientos fue descrito en el 

capítulo cuatro. Para seleccionar el porcentaje de silicio adecuado, un análisis químico, 

morfológico, microestructural y medidas de nanoindentación fueron realizados sobre los 

recubrimientos obtenidos. 

A) Caracterización Química de los Recubrimientos de ZrN-Si 

La composición química de los recubrimientos depositados con diferentes contenidos de 

silicio fue investigada por medio de las técnicas de EDX y XPS. La Figura 57 muestra los 

espectros de EDX de los recubrimientos de ZrN-Si. Los espectros de EDX indican la 

presencia de los elementos químicos tales como zirconio, nitrógeno y silicio. El contenido 

de silicio en los recubrimientos aumentó con el número de pastillas de silicio sobre la 

superficie del blanco. Sin embargo, los resultados también indicaron la presencia de 

oxígeno en los recubrimientos, el cual disminuyó con el aumento en el contenido atómico 

de silicio. La presencia de oxígeno está relacionada con la formación de poros en el 

recubrimiento, como se corroborará más adelante. No se observó una disminución del 

zirconio con el aumento de las pastillas de silicio. A partir de los resultados obtenidos y de 

las entalpías de formación, las posibles fases presentes en los recubrimientos con silicio 

pueden ser ZrN, ZrO2 y Si3N4. Estos resultados son similares a los obtenidos en el sistema 

de depósito anterior.  

Para verificar la hipótesis anterior sobre las posibles fases presentes en los recubrimientos 

depositados, un análisis químico más detallado en la superficie fue realizado por la técnica 

de XPS. Como se describió en el capítulo cuatro, un bombardeo iónico con argón se realizó 

sobre la superficie de las muestras para evitar información errónea en la cuantificación de 

los elementos químicos presentes en la superficie. El espectro general obtenido para los 

recubrimientos de ZrN, ZrN4Si y ZrN8Si es mostrado en la Figura 58. Después del 

bombardeo iónico, los resultados mostraron la presencia de los elementos tales como el 

zirconio, nitrógeno, silicio, oxígeno y carbono. Además, para los recubrimientos de ZrN, 

ZrN4Si y ZrN8Si, el contenido atómico de oxígeno fue 47,2 %, 34,7 % y 26,1 %, 
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respectivamente. Estos resultados tienen la misma tendencia encontrada con los 

resultados de EDX, donde el contenido de oxígeno disminuye con la adición de silicio.  

  

  
Figura 57. Espectros de EDX de los recubrimientos de ZrN con diferentes contenidos 
de silicio. (a) 0 at.% de silicio, (b) 10 at.% de silicio y (c) 16 at.% de silicio. Porcentaje 
atómico de los elementos presentes en los recubrimientos de ZrN-Si. 

Para determinar el estado químico del Zr y Si se analizaron los espectros de alta resolución 

de XPS en las muestras de ZrN, ZrN4Si y ZrN8Si. La Figura 59 muestra los espectros de 

alta resolución para el Zr 3d, N 1s, Si 2p y O 1s de los recubrimientos depositados sobre 

sustratos de acero inoxidable 316L. Para el recubrimiento de ZrN se observó la presencia 

de diferentes estados químicos. La Figura 59a mostró la presencia de ZrN 

aproximadamente a 179,5 eV y con una energía de ligadura en el espectro del nitrógeno 

de 397 eV. Otros picos que se observan en el espectro del Zr 3d corresponde a la 

formación de óxido de zirconio (ZrO2) y nitruro de zirconio no estequiométrico con una 

energía de ligadura de 182,4 eV y 180,4 eV, respectivamente. La formación del óxido de 

zirconio es altamente probable debido a la facilidad que tiene el zirconio en reaccionar con 

el oxígeno residual en la cámara de depósito (entalpía de formación: -1101,3 kJ/mol).  

Con la adición de silicio (10 at.% de Si), se observó la formación de ZrN a 179,2 eV en el 

espectro del Zr 3d. Esta energía de ligadura fue menor que la reportada para el 
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recubrimiento de ZrN sin silicio. Probablemente, este desplazamiento hacia valores de 

energía de ligadura menores se debe a la incorporación de algunos átomos de silicio a la 

red de ZrN, formando lo que han denominado una solución solida de la mezcla de Zr-Si-N. 

Sin embargo, no se encontró respaldo en la literatura científica que permita apoyar dicha 

afirmación y los resultados obtenidos por otras técnicas tampoco permitieron resolver este 

interrogante. Además, de la fase de ZrN, se observaron otras fases presentes en la 

superficie del recubrimiento como oxinitruro de zirconio, óxido de zirconio y nitruro de 

silicio. Los valores de energía de ligadura de las fases presentes en la superficie del 

material son anotados en las Tablas 21, 22 y 23.  

 
Figura 58. Espectro general de los recubrimientos de ZrN con diferentes contenidos 
de silicio. El rango de la energía de ligadura desde 700 a 1300 eV fue eliminado para 
tener más claridad de los elementos presentes en el recubrimiento.  

La Figura 59c muestra el espectro del Si 2p, para los recubrimientos depositados con 

silicio. Para el recubrimiento con un contenido atómico de silicio del 10 % (ZrN4Si), el 

espectro de alta resolución mostró la presencia de la fase de nitruro de silicio sub-

estequiométrico (SiNx) con una energía de ligadura de 101,2 eV. La formación de este 

compuesto es debido a adición de silicio sin incrementar el contenido de nitrógeno en la 

cámara de depósito durante el crecimiento del recubrimiento. Por lo tanto, hay una 

competencia en el consumo de nitrógeno entre los átomos de Zr y Si. La fase de SiNx 

también se determinó en espectro del N 1s.  
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Figura 59. Espectros de XPS de alta resolución para los siguientes recubrimientos: 
ZrN, ZrN4Si y ZrN8Si. (a) Zr 3d, (b) N 1s, (c) Si 2p y (d) O 1s. 

Cuando el contenido atómico de silicio aumentó al 16 % (ZrN8Si), el espectro de Zr 3d no 

mostró cambios con respecto a las fases presentes en la superficie, pero si en el espectro 

de Si 2p. En este espectro se muestra la presencia de dos picos en las posiciones 100,8 y 

98,1 eV, correspondientes a la formación de enlaces Si-N y Si-Si, respectivamente. El valor 

de la energía de ligadura del SiNx es menor que el reportado para la misma fase en el 
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recubrimiento de ZrN4Si. Este desplazamiento se debe al aumento en la cantidad de silicio 

en el recubrimiento, donde más átomos de silicio reaccionan con átomos de nitrógeno. Se 

ha reportado en la literatura que, dependiendo del contenido de nitrógeno, el pico 

relacionado a la formación de SiNx puede variar entre las posiciones correspondiente a los 

enlaces Si-Si (98,6 eV) y nitruro de silicio (101,8 eV). [8,87,160,166,200,201]. Como se 

reportó anteriormente, la presencia de silicio sin reaccionar se debe a una deficiencia de 

nitrógeno durante el crecimiento del recubrimiento. 

Tabla 21. Resultados del ajuste del espectro de Zr 3d para las muestras: ZrN, ZrN4Si 

y ZrN8Si, después del bombardeo iónico.  

Muestra 
Energía de enlace de los componentes del 

espectro de Zr 3d (eV) 

ZrN ZrNx ZrOyNx ZrO2 

ZrN 179,5 180,4 --- 182,4 
ZrN4Si 179,2 --- 181,3 182,4 
ZrN8Si 179,2 --- 181,1 182,4 

 

Tabla 22. Resultados del ajuste del espectro de N 1s para las muestras: ZrN, ZrN4Si 

y ZrN8Si, después del bombardeo iónico. 

Muestra 
Energía de enlace de los componentes del 

espectro de N 1s (eV) 

ZrN ZrNx ZrOyNx SiNx 

ZrN 397 396,2 ---  
ZrN4Si --- 396,6 395,9 397,7 
ZrN8Si --- 396,3 395,8 397,3 

 

Tabla 23. Resultados del ajuste del espectro de Si 2p para las muestras: ZrN, 

ZrN4Si y ZrN8Si, después del bombardeo iónico. 

Muestra 

Energía de enlace de los 
componentes del 

espectro de Si 2p (eV) 

SiNx Si 

ZrN -- -- 
ZrN4Si 101,2 -- 
ZrN8Si 100,8 98,1 

 

Finalmente, los resultados de XPS mostraron que, las fases presentes en la superficie de 

los recubrimientos con silicio están dominadas por la presencia de ZrO2, ZrN y SiNx. 

B) Caracterización Morfológica de los Recubrimientos de ZrN-Si 

Las micrografías de la morfología de la sección transversal de los recubrimientos de ZrN-

Si se muestran en la Figura 60. El recubrimiento de ZrN, Figura 60a, mostró una 

morfología columnar con un ancho promedio de las columnas de aproximadamente 90 nm. 
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Los materiales que presentan esta morfología, por lo general, tienen una alta textura 

debido a que se favorece el crecimiento de cristales en una dirección. Esta morfología 

confirma los resultados obtenidos mediante DRX.  

 
Figura 60. Imágenes de la morfología de la sección transversal de los recubrimientos 
depositados obtenidas por MEB: (a) ZrN, (b) ZrN4Si y (c) ZrN8Si, tomadas a una 
magnificación de 100 kX. 

Como se puede inferir de las Figuras 60b y 60c, con la incorporación de silicio (10 at% y 

16 at.%) al recubrimiento de ZrN, la morfología de la sección transversal presentó cambios. 

En el recubrimiento con un contenido atómico de silicio del 10 %, la morfología columnar 

todavía se conserva, pero las columnas no son rectas y se destruyen a lo largo de la 

sección transversal del recubrimiento. Este tipo de morfología corresponde a una mezcla 

entre la zona T y 2 del modelo de Thornton. Además, el ancho promedio de las columnas 

disminuyó a 63,6 nm. Cuando el contenido de silicio aumentó, se observó una mezcla entre 

morfología granular y nanocolumnar. Estos resultados están de acuerdo con el modelo de 

tres zonas propuesto por Patscheider et al.[176], donde la incorporación de átomos de 

silicio estimula la re-nucleación de los granos debido a que el silicio puede restringir el 

crecimiento del grano o puede generar posibles sitios de nucleación y por lo tanto, disminuir 

el ancho de las columnas [2,202].  

También se investigó la morfología superficial de los recubrimientos depositados con 

diferentes contenidos de silicio, la cual se observar en la Figura 61. El recubrimiento de 

ZrN, Figura 61a, tiene una morfología típica para un crecimiento columnar, pero con la 

presencia de poros o huecos (zonas negras). Comparando las micrografías de la sección 

transversal y de la superficie del recubrimiento de ZrN, se puede concluir que esta 

morfología es una combinación de la zona I y T del modelo propuesto por Thornton. Este 

tipo de morfologías se debe a la baja movilidad superficial que tienen los adátomos y a la 

presencia de un bombardeo iónico durante el crecimiento del recubrimiento. Sin embargo, 

con la adición de silicio, el tamaño de las columnas y de los poros disminuye, formando un 

recubrimiento más denso y compacto como se puede observar en las Figuras 61b y 61c. 
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Figura 61. Imágenes de la morfología de la superficie de los recubrimientos 
depositados obtenidas por MEB: (a) ZrN, (b) ZrN4Si y (c) ZrN8Si, tomadas a una 
magnificación de 100 kX. 

Estos resultados permiten explicar la presencia del oxígeno en los recubrimientos y porqué 

éste decrece con la incorporación de silicio, de acuerdo con los resultados analizados por 

EDX y XPS. La hipótesis es que, al adicionar silicio, se genera una segregación de átomos 

de éste en los bordes del grano del ZrN y se forma una fase amorfa de SiNx. Esta fase 

amorfa frena el crecimiento del ZrN, generando una disminución en el tamaño del grano. 

Por lo tanto, la incorporación y el aumento en el contenido atómico de silicio generó un 

recubrimiento nanoestructurado y compacto, lo cual disminuyó el tamaño de los poros en 

el material. Esta hipótesis confirmará, con posteriores análisis, que el alto contenido 

atómico de oxígeno en los recubrimientos es quizás debido a la exposición de las muestras 

a la atmósfera.  

Para investigar cómo están distribuidos los elementos químicos en el recubrimiento de 

ZrN4Si, se analizaron imágenes de la sección transversal por STEM y de un perfil de 

concentración elemental por EDX. La micrografía por STEM de la morfología de la sección 

transversal del recubrimiento a bajas magnificaciones y la línea de barrido para el perfil de 

concentración elemental son mostrados en la Figura 62. Los resultados evidencian que el 

recubrimiento de ZrN4Si tiene una distribución homogénea de los elementos tales como 

zirconio, silicio, nitrógeno y oxígeno a través del recubrimiento.  

Para estudiar en más detalle cómo están distribuidos los elementos en el recubrimiento, 

se realizaron mapas de composición elemental. La Figura 63 muestra la imagen de la 

sección transversal del recubrimiento de ZrN4Si obtenida por STEM con una alta 

magnificación y el mapeo composicional obtenido por EDX. Las imágenes desde la Figura 

63b a 63c muestra la distribución elemental de Zr, N, Si y O, respectivamente, mientras 

las imágenes desde la figura 63f a 63i muestra la distribución elemental de la mezcla de 

diferentes elementos como: (f) Zr-N, (g) Zr-N-Si, (h) Zr-Si y (i) Zr-O. A alta magnificaciones 

se observó que los elementos como Zr y N están distribuidos homogéneamente, pero se 

evidenció algunos sitios de aglomeración para los elementos de O y Si. Por ejemplo, las 

Figuras 63e y 63i muestran que, el oxígeno está distribuido en los bodes de las columnas 
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y en la superficie del recubrimiento. Esta oxidación en la superficie y en los bordes es muy 

probable que se presente debido a la exposición de la muestra al ambiente. Además, la 

ligera aglomeración de silicio que se observó en las fronteras de grano está relacionado a 

la formación de nitruro de silicio (SiNx). 

 

 
Figura 62. Perfiles de concentración elemental obtenidos por EDX-STEM, con el 
detector de campo oscuro, a lo largo de la línea naranja o en la dirección de 
crecimiento del recubrimiento de ZrN4Si.  

 

 
Figura 63. (a) Imagen de la sección transversal de la muestra ZrN4Si obtenida por 
STEM, con el detector de campo oscuro, y mapeo elemental de la imagen de STEM 
obtenida por EDS de: (b) Zr, (c) N, (d) Si, (e) O, (f) Zr-N, (g) Zr-N-Si, (h) Zr-Si y (i) Zr-
O.  

Finalmente, se concluye que la presencia de oxígeno en los recubrimientos puede deberse 

a la exposición de la muestra a la atmósfera, el cual penetra al recubrimiento por los poros 

o bordes de columnas que no hicieron coalescencia durante el crecimiento. 
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C) Caracterización Microestructural de los Recubrimientos de ZrN-Si 

El estudio de la microestructura se muestra en la Figura 64, la cual presenta los patrones 

de difracción de rayos X para los recubrimientos de ZrN-Si con diferentes contenidos de 

silicio.  

 
Figura 64. Patrones de difracción de rayos X de los recubrimientos de ZrN con 
diferentes contenidos de silicio (modo ɗ-2ɗ): (a) ZrN, (b) ZrN4Si y (c) ZrN8Si. 

A partir de los resultados obtenidos, se determinó que, en el recubrimiento de ZrN se 

observó solo un pico de difracción relacionado al plano (111) del ZrN con estructura fcc. 

Sin embargo, con la adición de silicio (10 at.%), el patrón de difracción mostró la presencia 

de dos orientaciones cristalográficas correspondientes a los planos (111) y (200) del ZrN 

con estructura fcc. Se observa que la intensidad del pico del plano (111) disminuye con la 

adición de silicio. Algunos autores han reportado que, la adición de silicio a los 

recubrimientos de ZrN frena el crecimiento del cristal en la dirección [111], generando un 

crecimiento en diferentes orientaciones cristalográficas o en algunos casos, con una 

orientación cristalográfica preferencial en el plano (200) [2,7,89,100,130]. Cuando el 

contenido atómico de silicio aumentó al 16 %, los resultados de DRX mostraron la 

presencia de picos de difracción relacionados a los planos (111) y (200) del ZrN-fcc, pero 

éstos tienen a disminuir en intensidad y se vuelven anchos. No se observaron picos de 

difracción relacionados a la fase de Si3N4. Por lo tanto, asumimos que el silicio puede estar 

formando un compuesto amorfo de Si3N4 y/o una solución solida sustituyendo átomos de 

Zr por Si (Zr-Si-N). Algunos autores han encontrado que, cuando el contenido de silicio es 
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entre 3 a 15 at.%, hay una mezcla de fase amorfa que coexiste con nanocristales de ZrN 

[8]. Por lo tanto, si el contenido de silicio aumenta, el volumen de la fase amorfa de Si3N4 

incrementa, mientras el tamaño del cristalito disminuye, generando picos anchos y de baja 

intensidad. El parámetro de red y el tamaño del cristalito fueron calculados y se muestran 

en la Tabla 24. El parámetro de red del ZrN aumentó para el recubrimiento con un 

contenido atómico de silicio del 16 %. Probablemente, este aumento es debido a la 

incorporación de impurezas o imperfecciones a la red del ZrN, por ejemplo, átomos de 

oxígeno o silicio.  

 
Tabla 24. Parámetro de red y tamaño del cristalito para los recubrimientos con 
diferentes contenidos de silicio. Parámetro de red reportados para el ZrN es 0,4578 
nm. 

Muestra 2ɗ (Ü) Plano 
FWHM 

(º) 
Parámetro 
de red (nm) 

Tamaño del 
cristalito (nm) 

ZrN 33.77 (111) 0.159 0.4593 55,18 
ZrN4Si 34.04 (111) 0.379 0.4558 23,22 
ZrN8Si 33,59 (111) 2,816 0.4617 < 10 nm 

 

Los resultados muestran que, la adición de silicio promueve un cambio en la 

microestructura del recubrimiento, desde una estructura cristalina a una nanocristalina, en 

función de su contenido de silicio, lo cual está de acuerdo con lo reportado en la literatura 

[29,53,73,83,87,89ï91,93,96], donde la adición de silicio afecta la morfología y la 

microestructura de los recubrimientos. 

 

Para profundizar con más detalle en la microestructura de los recubrimientos obtenidos, 

se realizó un análisis por medio de la técnica de microscopia electrónica de transmisión 

(MET). La difracción de electrones del área seleccionada (SAED) para los recubrimientos 

de ZrN4Si y ZrN8Si se muestra en la Figura 65. El SAED para el recubrimiento de ZrN4Si, 

Figura 65a, muestra la presencia de 5 anillos de difracción, los cuales fueron indexados 

para los planos (111), (200), (220), (311) y (222) de la estructura fcc del ZrN. Sin embargo, 

para la muestra de ZrN8Si, el patrón de SAED solo mostró 3 anillos de difracción, los cuales 

están relacionados con los planos (111), (200) y (220) de la estructura fcc del ZrN. 

 

Los resultados obtenidos muestran la presencia de anillos continuos y difusos en ambas 

muestras y llegan a ser más difusos a medida que aumenta el contenido de silicio. Lo 

anterior, indica que, la incorporación de Si generó un cambio en la microestructura del 

material, pasando de un recubrimiento policristalino a uno nanoestructurado en función de 

su contenido de silicio, lo cual corrobora los resultados mostrados con DRX. 

. 
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Figura 65. Patrón de difracción de electrones (SAED) de las muestras: (a) ZrN4Si y 
(b) ZrN8Si 

Imágenes de contraste de fase fueron obtenidas por medio de la técnica de microscopia 

electrónica de transmisión de alta resolución (METAR), con el fin de verificar la existencia 

de otras fases nanocristalinas en los recubrimientos. Las Figuras 66 y 67 muestran las 

imágenes de contraste de fase y su correspondiente transformada rápida de Fourier (FTT) 

para las muestras de ZrN4Si y ZrN8Si, respectivamente. Los resultados confirman que los 

recubrimientos con silicio son nanoestructurados. 

 
Figura 66. (a) Imagen de contraste de fase obtenida por medio del METAR del 
recubrimiento de ZrN4Si y (b) su trasformada rápida de Fourier. 

Estos resultados demuestran la existencia de una mezcla de fases como se verificó con 

los resultados de XPS en la superficie del recubrimiento. De hecho, se observó que la 

microestructura del material está dominada por la presencia de cristales grandes de ZrN 

con una distancia interplanar de 0,266 nm asociada a la orientación (111) y con cristales 

pequeños con una distancia interplanar de 0,233 y 0,164 nm, las cuales están relacionadas 

a las orientaciones (200) y (220), respectivamente. Sin embargo, se observaron 

adicionales puntos o difracciones con una distancia interplanar a 0,297 nm y 0,184 nm, los 

cuales corresponden a la estructura del ZrO2 tetragonal, de acuerdo con el pdf. 00-050-

1089. 



138  Recubrimientos Funcionales de (ZrSiN)Ag y (ZrSiN)Cu Producidos por la 

Técnica de Co-Sputtering Magnetrón Reactivo 

Título de la tesis o trabajo de investigación 

 
También se investigó la microestructura del recubrimiento del ZrN8Si por medio de METAR 

y la imagen de contraste de fase y FTT se muestran en la Figura 67. En este caso, se 

observaron similares puntos o anillos de difracción a los de Figura 66, pero los resultados 

sugieren que el recubrimiento de ZrN8Si es menos cristalino que el de ZrN4Si 

(nanoestructurado). 

 
Figura 67. (a) Imagen de contraste de fase obtenida por medio del METAR del 
recubrimiento de ZrN8Si y (b) su trasformada rápida de Fourier. 

D) Medidas de nanodureza de los Recubrimientos de ZrN-Si. 

Para investigar el efecto del silicio en las propiedades mecánicas de los recubrimientos 

depositados sobre acero inoxidable 316L se realizaron medidas de nanoindentación (H) y 

del módulo elástico (E) y los resultados se muestran en la Figura 68 y en la Tabla 25. 

 
Figura 68. Valores de nanodureza y módulo elástico de los recubrimientos de ZrN en 

función del contenido de silicio. 
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Tabla 25. Valores de nanodureza y módulo elástico de los recubrimientos depositados 
con diferentes contenidos atómicos de silicio. 

Muestra 
Nanodureza 

(H - GPa) 
Módulo elástico 

(E - GPa) 

ZrN 9,01  1,68 178,21  15,20 
ZrN4Si 15,31  0,40 289,58  19,94 
ZrN8Si 10,79  1,57 320,47  23,55 

 

Los resultados permiten establecer que los recubrimientos de ZrN mostraron una 

nanodureza de 9,01 GPa, el cual es un valor muy inferior para el reportado por otro autores 

[138,174,203ï205]. En la literatura se ha encontrado que la nanodureza para el ZrN es 

aproximadamente 25 GPa y se obtiene el valor más alto de nanodureza, cuando el material 

crece con una orientación preferencial en el plano (111). Aunque, los resultados de la 

microestructura de los recubrimientos depositados mostraron la presencia de la fase de 

ZrN texturado en el plano (111), el recubrimiento también mostró una morfología porosa 

de acuerdo con las imágenes de MEB (Figuras 60 y 61). Varios autores han reportado 

que los recubrimientos porosos presentan una baja dureza en comparación con los 

recubrimientos densos o con bajas porosidades.   

Con la adición de silicio, el recubrimiento de ZrN4Si mostró un nanodureza de 15,31 GPa, 

el cual fue un valor mayor que el obtenido para el recubrimiento sin silicio (ZrN). De acuerdo 

con los resultados obtenidos en la morfología y en la microestructura del recubrimiento, la 

incorporación de silicio generó sitios de re-nucleación, lo cual permitió la formación de 

recubrimientos densos (menor poros) y una disminución en el tamaño de grano (mayor 

nanodureza). Sin embargo, cuando el contenido de silicio aumento a un 16 at.%, el valor 

de la nanodureza del recubrimiento disminuyó a 10,79 GPa. Esta disminución en la 

nanodureza del recubrimiento puede ser debido a la formación del nitruro de silicio 

incompleto (baja nitruración del SiNx), el cual permite que fácilmente se puedan propagar 

las fallas en el material [2] o por la presencia de otras fases blandas como ZrO2 y ZrON. 

[158].  

Siguiendo con la metodología planteada en la sección de materiales y métodos y teniendo 

en cuenta los objetivos planteados, se seleccionó la configuración de 4 pastillas de silicio 

para continuar con la incorporación de cobre.  

5.2.3 . Recubrimientos de ZrSiN-Cu 

Para estudiar el efecto del cobre en las propiedades físicas y químicas del sistema ZrSiN, 

se realizaron las siguientes caracterizaciones: 

A) Caracterización Química de los Recubrimientos depositados de ZrSiN-Cu 

Los espectros de EDX obtenidos de los recubrimientos depositados con diferentes 

contenidos de cobre (Cu) se muestran en la Figura 66. Los espectros indican la presencia 

de los siguientes elementos químicos tales como: zirconio, silicio, nitrógeno y cobre. El 
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contenido de cobre aumento con la variación de la corriente en el blanco: con una corriente 

de 250 mA se obtuvo un contenido de cobre de 11 at.% y con una de 300 mA, el contenido 

de cobre fue de 14 at.%.  

  

 
 

Figura 69. Espectros de EDX de los recubrimientos de ZrSiN con diferentes 
contenidos atómicos de cobre: (a) 0 %, (b) 11 % y (c) 14 %. (d) Porcentaje atómico de 
los elementos presentes en los recubrimientos de ZrSiN-Cu. 

De acuerdo con la configuración utilizada para el depósito de los recubrimientos con cobre 

(sección materiales y métodos), se usaron dos blancos de zirconio, uno dopado con silicio 

y el otro con cobre. Sin embargo, los resultados mostraron que, con la incorporación de 

cobre, el contenido atómico de zirconio y nitrógeno disminuyó. Este comportamiento es 

debido a dos fenómenos: El primero consiste en los rendimientos de pulverización que 

tienen los elementos presentes en cada uno de los blancos usados. Como se reportó en 

la sección dos, el Zr tiene un rendimiento de pulverización de 0,7, el del Si es 0,5 y el del 

Cu es 2,3. Por lo tanto, más átomos de cobre llegan a la superficie, que átomos de zirconio 

o de silicio. El segundo aspecto está relacionado con la entalpía de formación para el 

nitruro de cobre (Cu3N), la cual es + 74,5 kJ/mol, mientras que para el nitruro de zirconio 

(ZrN) y el nitruro de silicio (Si3N4) es - 365,5 y - 745,1 kJ/mol, respectivamente. Por lo 
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anterior, al llegar más átomos de Cu a la superficie del material, menos elementos 

reaccionarán con el nitrógeno generando una disminución en el contenido atómico de 

zirconio y de nitrógeno. Finalmente, las posibles fases presentes en los recubrimientos con 

cobre son ZrN, Si3N4 y Cu metálico.  

Para verificar la hipótesis previa sobre las posibles fases presentes en los recubrimientos 

con Cu, un análisis químico fue realizado por la técnica de XPS. El espectro general 

obtenido por XPS para los recubrimientos de ZrN, ZrN4Si y ZrN4Si025Cu es mostrado en 

la Figura 71. Después del bombardeo iónico, los resultados mostraron no solo la presencia 

de los elementos como el zirconio, el nitrógeno, el silicio y el cobre, sino también la 

presencia de un elemento como el oxígeno. Para el recubrimiento de ZrN, el contenido 

atómico de oxígeno fue de 47,2 %, para el ZrN4Si el contenido fue de 34,7 % y 

ZrN4Si025Cu fue de 28,31 %, lo cual sugiere que los recubrimientos están altamente 

oxidados en la superficie. Además, con la adición de los elementos, como el Si y Cu, el 

contenido de oxígeno disminuyó, considerablemente, en la superficie de los recubrimientos 

debido a que la adición de estos elementos frenó el crecimiento del cristal de ZrN y generó 

un proceso de re-nucleación. Este proceso, probablemente permitió la formación de un 

recubrimiento nanoestructurado y más compacto, como se evidenciará en el análisis de la 

morfología, en el cual disminuyó la difusión de oxígeno del ambiente hacia el recubrimiento.  

 
Figura 70. Espectros generales de XPS para las muestras depositadas con diferentes 
contenidos de cobre. ZrN (curva negra), ZrN4Si (curva roja) y ZrN4Si025Cu (curva verde).  

Para investigar las posibles fases presentes en los recubrimientos, espectros de alta 

resolución se realizaron para las siguientes muestras ZrN, ZrN4Si y ZrN4Si025Cu. Los 

espectros de alta resolución de cada elemento: Zr, N, Si y O son mostrados en la Figura 

71.  




































