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RESUMEN	

En	esta	 tesis	se	prepararon	recubrimientos	basados	en	 la	 inclusión	de	silicio	en	dos	

diferentes	 nitruros	 metálicos,	 nitruro	 de	 niobio	 y	 nitruro	 de	 tantalio,	 para	 de	 esta	

manera	 obtener	 los	 sistemas	 de	 Nb‐N‐Si	 y	 Ta‐N‐Si.	 El	 objetivo	 de	 la	 presente	

investigación	era	producir	recubrimientos	de	alta	dureza	que	mejoraran	la	resistencia	

a	la	corrosión	del	acero.	

Los	 recubrimientos,	 fueron	 preparados	 con	 la	 técnica	 de	 sputtering	 reactivo	 con	

magnetrón,	usando	dos	magnetrones	enfocados,	uno	para	el	blanco	metálico	(Nb	o	Ta)	

y	 el	 otro	 para	 el	 blanco	 de	 silicio,	 en	 una	mezcla	 reactiva	 de	 nitrógeno	 y	 argón.	 Se	

prepararon	 recubrimientos	 con	diferentes	 concentraciones	de	 silicio,	 controlando	 la	

composición	con	la	variación	de	la	potencia	en	el	blanco	de	silicio.		

La	composición	química	evaluada	por	la	técnica	de	XPS,	mostró	la	inclusión	del	silicio	

en	 cada	 uno	 de	 los	 recubrimientos,	 y	 que	 su	 contenido	 es	 una	 función	 lineal	 de	 la	

potencia	 usada.	 También	 se	 observó	 que	 el	 silicio	 se	 incorpora	 reemplazando	 los	

átomos	del	metal	(Nb	o	Ta)	en	el	recubrimiento.	

Las	 propiedades	 microestructurales	 medidas	 por	 XRD	 mostraron	 recubrimientos	

cristalinos	con	la	estructura	FCC	del	nitruro	metálico	(NbN	o	TaN),	a	excepción	de	los	

recubrimientos	con	alto	contenido	de	silicio	que	resultaron	cuasi	amorfos.	

Por	medio	de	la	técnica	de	nanoindentación	se	obtuvieron	las	propiedades	mecánicas	

de	 los	 recubrimientos,	 encontrando	 que	 para	 contenidos	 atómicos	 de	 silicio	 de	

alrededor	de	5%	se	obtiene	el	máximo	de	dureza	tanto	en	el	Nb‐N‐Si	como	en	el	Ta‐N‐

Si.	 	 Los	 recubrimientos	 preparados	 sobre	 acero,	 fueron	 ensayados	 por	 diferentes	

técnicas	electroquímicas	para	evaluar	su	resistencia	a	la	corrosión	y	se	encontró	que	

hay	 una	mejora	 importante	 de	 la	 resistencia	 a	 la	 corrosión	 en	 comparación	 con	 los	
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nitruros	 metálicos	 de	 niobio	 y	 de	 tantalio.	 TEM,	 STM,	 SEM,	 Elipsometría	 fueron	

utilizadas	para	entender	la	microestructura	de	los	recubrimientos,	también	se	planteó	

un	 modelo	 matemático	 para	 explicar	 la	 estructura	 de	 estos	 materiales	

nanoestructurados.	

La	conclusión	más	importante	de	la	presente	investigaciones	es	que	es	posible	diseñar	

materiales	 que	 cumplan	 con	 dos	 propiedades	 importantes	 mejorar	 la	 dureza	 y	 la	

resistencia	a	la	corrosión	de	la	superficie	del	acero.	
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ASTRACT	

In	this	work	two	different	coatings	based	on	metallic	nitrides	with	silicon	inclusions	

were	prepared,	niobium	nitride	and	silicon	nitride,	to	get	the	systems	of	Nb‐N‐Si	and	

Ta‐N‐Si.	 The	 aim	 of	 this	 research	 was	 to	 produce	 coatings	 presenting	 both	 high	

hardness	and	improvement	of	the	corrosion	resistance	on	the	steel.	

The	 Nb‐N‐Si	 and	 Ta‐N‐Si	 coatings	were	 deposited	 using	 a	 reactive	 dual	magnetron	

sputtering	 system,	 using	 two	 targets,	 one	 metallic	 target	 (Nb	 or	 Ta)	 and	 a	 silicon	

target,	 in	 a	 reactive	mixture	 of	 gases	 (argon	 and	 nitrogen).	 Coatings	 with	 different	

concentrations	of	silicon	were	grown,	which	was	controlled	by	varying	the	RF‐power	

applied	on	the	silicon	target.		

The	 chemical	 composition	 was	 evaluated	 using	 X‐ray	 photoelectron	 spectroscopy	

(XPS),	 showing	 that	 the	silicon	content	 in	 the	 films	 follows	a	 linear	correlation	with	

the	applied	power.	The	XPS	technique	showed	that	silicon	was	incorporated	replacing	

metal	atoms	(Nb	or	Ta)	on	the	coating,	without	changing	the	nitrogen	content.	

The	microstructural	properties,	measured	using	X‐ray	diffraction,	showed	the	growth	

of	crystalline	coatings	presenting	the	FCC	phase	of	the	metallic	nitrides	(NbN	or	TaN),	

except	 the	 coating	with	 the	highest	 content	of	 silicon,	which	 showed	an	amorphous	

structure.	

The	hardness	was	obtained	using	the	nanoindentation	technique,	finding	a	maximum	

in	 the	 hardness	 for	 samples	 containing	 about	 5	 atomic	 percent	 of	 silicon	 for	 both	

coatings.	 The	 corrosion	 resistance	 of	 the	 coatings	 was	 evaluated	 using	 different	

electrochemical	 techniques	 for	 coatings	 deposited	 on	 steel	 substrates.	 The	 results	

showed	 a	 good	 improvement	 of	 the	 corrosion	 resistance	 in	 comparison	 to	 both	 the	

bare	substrate	and	the	metal	nitride	coating	without	silicon.	
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In	order	to	visualize	the	coating	microstructure,	different	techniques	were	tried,	such	

as	 TEM,	 STM,	 SEM	 and	 ellipsometric	 spectroscopy.	 Finally,	 using	 the	 information	

obtained	 from	 the	 different	 characterization	 techniques,	 an	 empirical	 model	 was	

proposed	 to	 explain	 the	 variations	 in	 the	 coating	 structure	 as	 a	 function	 of	 the	 Si	

content.	

The	most	 important	 conclusion	 of	 this	 research	was	 that	 it	 was	 possible	 to	 design	

coatings	presenting	both	properties;	corrosion	resistance	and	high	hardness.	
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Los	 recubrimientos	 depositados	por	 las	 técnicas	 de	PVD	 (Depósito	 por	 evaporación	

física)	se	caracterizan	por	tener	una	estructura	columnar,	 la	cual	deja	micro‐poros	o	

espacios	 inter‐columnares	 que	 pueden	 causar	 problemas	 de	 corrosión	 durante	 su	

aplicación	en	ambientes	que	degradan	el	material	a	recubrir;	lo	anterior	reduce	la	vida	

útil	 de	 las	 herramientas	 o	 piezas	 recubiertas	 [3‐7].	 	 Por	 estas	 razones	 se	 ha	

incrementado	 la	 demanda	 de	 procesos	 ecológicamente	 amigables	 para	 producir	

recubrimientos	 que	 ofrezcan	 una	 protección	 adecuada	 para	 dar	 resistencia	 a	 la	

corrosión	y	al	desgaste	a	los	materiales	a	recubrir[8].		

Hace	 algunos	 años,	 se	 estaba	 llegando	 al	 límite	 de	 la	 capacidad	 para	 seguir	

incrementando	 la	 resistencia	 al	 desgaste	 y	 corrosión	mediante	 nitruros	metálicos	 y	

otros	recubrimientos	en	forma	de	monocapa,	debido	a	esto	se	realizaron	estudios	en	

donde	se	encontró	que	las	multicapas	podrían	ser	una	buena	manera	de	superar	ese	

límite.	En	general,	las	multicapas	mejoran	las	propiedades	de	dureza	y	resistencia	a	la	

fractura;	 esto	 se	 ha	 visto	 en	 recubrimientos	 multicapa	 de	 metal/cerámico	 como	 el	

caso	de	Ti/TiN	[9,	10],	y	en	sistemas	cerámico/cerámico	como	en	el	caso	de	TiN/NbN	

[11‐13].	 Con	 el	 uso	 de	multicapas	 se	 pueden	 combinar	 las	mejores	 propiedades	 de	

diferentes	 materiales	 para	 producir	 un	 solo	 recubrimiento	 con	 propiedades	

superiores.	 Como	 explicación	 a	 la	mejora	 en	 las	 propiedades	 usando	multicapas	 se	

tiene	que	en	 la	pequeña	escala	de	 las	multicapas	 la	 interacción	de	 la	 interfase	es	un	

factor	importante	y	el	material	se	comporta	de	diferente	manera	a	sus	contrapartes	en	

volumen	 o	 monocapa	 con	 mayor	 espesor	 [14].	 En	 las	 multicapas	 las	 interfases	

impiden	 el	 desplazamiento	 de	 las	 dislocaciones	 que	 son	 las	 que	 permiten	 la	

deformación	 plástica	 de	 los	 materiales,	 además,	 bloquean	 la	 propagación	 de	

microgrietas	 que	 son	 las	 responsables	 de	 la	 fractura	 de	 los	 cerámicos	 [15].	 En	 las	

multicapas,	 la	 continua	 renucleación	 de	 cada	 capa	 permite	 disminuir	 el	 número	 de	

poros,	por	ello,	las	multicapas	darían	una	resistencia	a	la	corrosión	superior	a	la	que	

proporcionan	los	recubrimientos	monocapa	[16].	

El	problema	de	 las	multicapas	es	que	para	 lograr	estas	propiedades,	 las	condiciones	

de	 crecimiento	 son	 muy	 complicadas	 de	 controlar,	 ya	 que	 se	 necesitan	 interfases	
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matriz	amorfa	de	nitruro	de	silicio;	para	este	nanocompuesto	diferentes	autores	han	

reportado	durezas	superiores	a	los	50	GPa	y	la	explicación	del	endurecimiento	ha	sido	

el	mecanismo	de	nanocompuesto	explicado	anteriormente	[19‐21].	

Otros	recubrimientos	basados	en	nitruros	metálicos	como	el	nitruro	de	niobio	(NbN)	

y	el	nitruro	de	tantalio	(TaN)	presentan	alta	dureza	[22‐30].	Sin	embargo	en	forma	de	

monocapas,	 a	 pesar	 de	 ser	 recubrimientos	 cerámicos,	 pueden	 presentar	 una	 baja	

protección	 frente	 a	 la	 corrosión,	 debido	 a	 su	 delaminación	 severa[31,	 32].	 	 La	

hipótesis	del	presente	trabajo	es	que	al	prepararlos	en	forma	de	nanocompuestos,	nc‐

NbN/a‐SiNx	 y	 nc‐TaN/a‐SiNx	 utilizando	 metodologías	 similares	 a	 las	 del	

nanocompuesto	basado	 en	nitruro	de	 titanio,	 se	 logre	un	 aumento	 simultáneo	de	 la	

dureza	y	de	la	resistencia	a	la	corrosión	debido	al	selle	de	los	poros	con	la	inclusión	de	

esta	fase	amorfa	de	nitruro	de	silicio.	

De	 modo	 que	 la	 presente	 investigación	 tiene	 como	 objetivo	 la	 preparación	 y	

evaluación	de	 la	 dureza	 y	 resistencia	 a	 la	 corrosión	de	dos	 tipos	 de	 recubrimientos	

nanoestructurados	 en	 forma	 de	 nanocompuesto	 basados	 en	 TaN	 y	 NbN	 con	 la	

inclusión	de	una	fase	amorfa	de	nitruro	de	silicio,	preparando	dichos	recubrimientos	

por	la	técnica	de	sputtering	reactivo	con	doble	magnetrón.	

Debido	 a	 que	 la	 microestructura	 y	 la	 composición	 son	 factores	 que	 influyen	

directamente	 en	 las	 propiedades	 de	 los	 nanocompuestos,	 ambos	 materiales	 se	

depositaron	bajo	diferentes	condiciones	de		depósito,	variando	el	contenido	de	silicio	

en	un	intervalo	amplio	y	cada	uno	de	estos	fue	caracterizando	por	diferentes	técnicas	

para	obtener	sus	propiedades	físicas,	microestructurales	y	de	corrosión.		

Usando	los	resultados	obtenidos	de	las	diferentes	caracterizaciones	se	buscó	también	

encontrar	 explicaciones	 a	 los	 mecanismos	 que	 intervienen	 en	 el	 cambio	 de	 las	

propiedades	de	dureza	y	resistencia	a	la	corrosión	del	nanocompuesto.	
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1.1 RESUMEN	CAPITULAR	

Para	ayuda	del	lector,	se	presenta	a	continuación	un	resumen	de	la	organización	este	

documento.	

En	el	capítulo	1	se	presentan	los	antecedentes	encontrados	en	la	literatura	científica,	

para	 presentar	 el	 estado	 actual	 de	 los	 estudios	 sobre	 la	 preparación	 de	 los	

nanocompuestos	basados	en	nitruros	metálicos	embebidos	en	una	matriz	amorfa	de	

nitruro	de	silicio.	En	este	mismo	capítulo	se	plantea	el	problema	de	investigación,	su	

justificación	y	los	objetivos	del	presente	estudio.		

En	 el	 capítulo	 2	 se	 presentan	 los	 fundamentos	 teóricos	 de	 los	 materiales	

nanoestructurados,	de	la	técnica	de	sputtering	y	de	las	técnicas	de	caracterización	de	

materiales	utilizadas	en	el	presente	trabajo.	

En	el	capítulo	3	se	describe	el	desarrollo	experimental,	explicando	la	metodología	de	

producción	 y	 caracterización	 de	 las	 propiedades	 físicas,	 microestructurales	 y	 de	

corrosión	de	los	recubrimientos.	

En	 el	 capítulo	 4	 se	 presentan	 los	 resultados	 de	 los	 experimentos	 realizados.	 Se	

presenta	 en	 forma	 detallada	 la	 influencia	 de	 las	 condiciones	 de	 depósito	 y	 en	

particular	 del	 contenido	 de	 silicio	 en	 las	 propiedades	 de	 los	 recubrimientos	

nanocompuestos.	

En	 el	 capítulo	 5	 se	 desarrolla	 y	 propone	 un	 modelo	 para	 explicar	 el	 cambio	 en	 la	

estructura	del	recubrimiento	nanocompuesto	en	función	del	contenido	de	silicio.			

En	el	capítulo	6	se	presenta	la	discusión	general	de	los	resultados,	tratando	de	dar	a	

éstos,	posibles	explicaciones.	

Finalmente,	en	el	capítulo	7	se	presentan	las	conclusiones	más	importantes	obtenidas	

en	este	trabajo.	
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1.2 PROBLEMA	DE	INVESTIGACIÓN	

Con	 lo	 anterior	 el	 problema	de	 investigación	 de	 la	 presente	 tesis	 fue	 definido	 de	 la	

siguiente	manera:		

Modificar	 la	 superficie	 del	 acero	 mediante	 el	 depósito	 de	 un	 recubrimiento	

nanocompuesto	de	nitruro	metálico	contenido	en	una	matriz	de	material	amorfo,	que	

se	 espera	 cumpla	 dos	 funciones:	 aumentar	 la	 resistencia	 a	 la	 corrosión	 del	 acero	 y	

mejorar	su	dureza.	

1.3 JUSTIFICACIÓN	

Se	han	estudiado	y	preparado	por	mucho	 tiempo	 los	materiales	duros	y	superduros	

para	 recubrir	 herramientas,	 pero	 aún	 se	 busca	 el	material	 que	 además	 de	 una	 alta	

dureza	tenga	al	mismo	tiempo	una	buena	resistencia	a	la	corrosión.	

En	 nitruro	 de	 niobio	 y	 nitruro	 de	 tantalio	 poseen	 una	 alta	 dureza,	 y	 son	 buenos	

candidatos	para	preparar	nanocompuestos	que	mejoren	sus	propiedades	mecánicas	y	

la	resistencia	a	la	corrosión	que	ofrecen	al	acero.	

1.4 OBJETIVOS	

1.4.1 Objetivo	General	

Producir	 y	 caracterizar	 recubrimientos	 nanocompuestos	 de	 nc‐NbN/a‐SiNx	 y	 nc‐

TaN/a‐SiNx	por	la	técnica	de	sputtering	reactivo	con	magnetrón.	

1.4.2 Objetivos	Específicos	

 Establecer	 las	 condiciones	 experimentales	 para	producir	 nanocompuestos	 de	

nc‐NbN/a‐SiNx	 y	 nc‐TaN/a‐SiNx	 por	 la	 técnica	 de	 sputtering	 reactivo	 con	

magnetrón	 con	 la	 capacidad	 de	 controlar	 y	 variar	 el	 tamaño	 de	 los	

nanocristales.	

 Medir	la	dureza	y	modulo	elástico	de	los	nanocompuestos	preparados	
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 Hacer	 depósitos	 de	 recubrimientos	 de	 los	 nanocompuestos	 sobre	 el	 acero	

inoxidable	austenítico	y	acero	AISI	M2.	

 Medir	su	resistencia	a	la	corrosión	mediante	pruebas	electroquímicas.	

 Medir	sus	propiedades	físicas	y	microestructurales.	

1.5 HIPÓTESIS	

Los	recubrimientos	nanocompuestos	basados	en	nanocristales	de	nitruros	metálicos	

embebidos	 en	 una	 matriz	 amorfa	 presentan	 mejores	 propiedades	 de	 dureza	 y	

resistencia	a	la	corrosión	que	los	nitruros	metálicos	de	los	que	se	parte.	

1.6 ANTECEDENTES	

Dentro	de	los	avances	recientes	con	la	utilización	de	recubrimientos	nanocompuestos	

encontramos	muchos	 trabajos	 en	 donde	 combinan	 diversos	materiales	 de	 la	 forma		

cerámico/cerámico	 para	 obtener	 mejores	 propiedades	 de	 dureza	 y	 baja	 fricción,	 a	

continuación	se	presentan	algunos	antecedentes	que	son	relevantes	para	el	presente	

estudio.	

Unos	de	 los	antecedentes	más	 importantes	y	que	es	gran	parte	de	 la	motivación	del	

presente	estudio	es	el	trabajo	realizado	por	Veprek	y	colaboradores	[14,	33],	en	donde	

han	preparado	recubrimientos	nanocompuestos	con	durezas	reportadas	de	105	GPa,	

combinando	 nanopartículas	 de	 TiN	 en	 una	 matriz	 de	 nitruro	 de	 silicio	 amorfo	 nc‐

TiN/a‐SiNx.	 Veprek	 explicó	 posteriormente	 que	 la	 arquitectura	 de	 estos	

nanocompuestos	está	basada	en	el	concepto	de	descomposición	espinodal,	en	donde	

el	 silicio	 que	 no	 es	 soluble	 dentro	 del	 nitruro	 metálico,	 cuando	 alcanza	 una	

composición	 predeterminada	 es	 segregado	 formando	 una	 monocapa	 amorfa	 de	

nitruro	de	silicio	que	cubre	la	superficie	del	nanocristal,	separando	un	cristal	de	otro	y	

haciendo	 que	 el	 mecanismo	 de	 deformación	 sea	 dado	 por	 el	 movimiento	 de	 los	

cristales	 dentro	 de	 la	matriz	 amorfa	 [19]	 .	 Veprek	 posteriormente	 explica	 que	 para	

alcanzar	 altos	 valores	 de	 dureza	 es	 necesaria	 una	 atmosfera	 bastante	 limpia	 de	
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medidas	 que	 corroboran	 usando	 el	 microscopio	 de	 fuerza	 atómica,	 haciendo	

mediciones	del	área	dejada	por	el	 indentador	sobre	 la	muestra	y	calculando	de	esta	

manera	la	dureza.	Veprek	explica	que	la	presencia	de	oxigeno	disminuye	la	dureza	y	

que	por	lo	tanto	sus	muestras	originales	perdieron	la	ultra‐dureza	al	estar	guardadas	

mucho	tiempo.	

En	el	presente	año	(2012)	Fischer‐Cripps	público	un	artículo	[39]	en	donde	presenta	

los	 errores	 de	 las	 mediciones	 iniciales	 de	 Veprek,	 tomando	 fotografías	 de	

indentaciones	obtenidas	por	microscopia	electrónica	de	transmisión	y	publicadas	en	

los	 primeros	 artículos.	 Fischer‐Cripps	 calculó	 los	 valores	 reales	 para	 este	

nanocompuesto	 y	 al	 compararlos	 con	 los	 resultados	 concluyó	 que,	 los	 valores	 de	

dureza	estaban	sobre	estimados	por	un	factor	de	2.	A	pesar	de	estas	discrepancias,	no	

cabe	duda	de	que	la	propuesta	de	un	nanocompuesto	basado	en	nanocristales	duros	

en	 una	 matriz	 amorfa	 puede	 producir	 materiales	 ultraduros	 al	 lograrse	 una	

nanoestructura	específica.	

Con	 respecto	 a	 nanocompuestos	 preparados	 por	 la	 técnica	 de	 sputtering	 con	

magnetrón	y	no	con	PE‐CVD,	Rebouta	y	colaboradores	[21]prepararon	recubrimientos	

duros	 de	 TiN	 con	 incorporación	 de	 Si	 con	 la	 técnica	 de	 sputtering	 con	 magnetrón	

desbalanceado,	encontraron	una	alta	dureza	de	45	GPa	con	la	incorporación	de	entre	

4	 y	 10%	de	 átomos	 de	 Silicio,	 pero	 no	 tienen	 evidencia	 de	 que	 el	 silicio	 se	 hubiera	

incorporado	como	una	matriz	amorfa	de	SiNx.	

Con	 la	 técnica	 de	 sputtering	 con	 magnetrón,	 Procházka	 y	 colaboradores	 [18]	

encuentran	 durezas	 de	 45	 GPa	 para	 el	 nanocompuesto	 de	 nc‐TiN/a‐Si3N4,	

demostrando	además	que	bajo	ciertas	condiciones	existe	la	matriz	amorfa	de	nitruro	

de	silicio.	También	concluyen	que	las	impurezas	o	tan	solo	una	inclusión	de	tan	solo	el	

0.5%	atómico	de	oxígeno	limita	la	dureza	de	estos	recubrimientos	a	35	GPa.	

Barshilia	y	colaboradores	[20]	prepararon,	por	la	técnica	de	sputtering	con	magnetrón	

desbalanceado,	 el	mismo	nanocompuesto	y	 con	un	porcentaje	 atómico	de	 silicio	del	

12%	logran	encontrar	un	recubrimiento	ultra‐duro	con	una	dureza	de	52	GPa.	
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Con	los	trabajos	anteriores	en	donde	producen	nanocompuestos	de	nc‐TiN/a‐SiNx,	se	

demuestra	que	el	recubrimiento	nanocompuesto	mejora	la	dureza	de	las	superficies,	

siendo	muy	 importante	 la	 cantidad	 de	 silicio	 incorporada	 y	 el	 grado	 de	 pureza	 del	

ambiente	durante	la	preparación.	

Desde	el	punto	de	vista	de	resistencia	a	la	corrosión	ha	habido	estudios	que	evalúan	el	

desempeño	 de	 recubrimientos	 basados	 en	 nanocompuestos,	 un	 ejemplo	 es	 el	 de	

Chang	 y	 colaboradores	 [40],	 quienes	 estudiaron	 la	 resistencia	 a	 la	 corrosión	 de	

películas	 de	 Ti‐Si‐N	 preparadas	 por	 la	 técnica	 de	 arco	 catódico,	 usando	 un	 blanco	

compuesto	de	TiSi,	concluyendo	que	la	incorporación	de	silicio	en	el	nitruro	de	titanio	

no	solo	mejora	sus	propiedades	mecánicas,	sino	también	la	resistencia	a	la	corrosión.	

Cui	y	colaboradores	[41],	evaluaron	la	resistencia	a	la	corrosión	en	medios	fisiológicos	

del	 nanocompuesto	 basado	 en	 Zr‐Si‐N,	 preparado	 por	 la	 técnica	 de	 sputtering	 con	

magnetrón;	 y	 concluyeron	 que	 con	 un	 contenido	 de	 silicio	 de	 8.32%	 atómico	 se	

obtiene	una	mejora	de	la	resistencia	a	la	corrosión,	en	comparación	con	el	sustrato	de	

Ti	utilizado.	

También	existen	antecedentes	de	la	preparación	de	este	tipo	de	nanocompuestos	pero	

basados	en	NbN	y	TaN	

Benkahoul	y	colaboradores	[42]	estudiaron	el	efecto	de	la	incorporación	de	silicio	en	

la	preparación	del	nitruro	de	niobio	por	sputtering	con	magnetrón	y	encontraron	que	

el	máximo	de	dureza	posible	era	de	34	GPa	con	un	5%	atómico	de	silicio.	Este	valor	de	

dureza	es	menor	que	el	del	recubrimiento	de	nitruro	de	niobio	sin	inclusión	de	silicio,	

encontrado	por	Rodil	y	colaboradores	[26,	28]	que	está	por	encima	de	los	35	GPa.	

Wang	 y	 colaboradores	 [43]	 estudiaron	 el	 recubrimiento	 basado	 en	 Nb‐N‐Si,	 y	

concluyeron	 que	 cambiando	 el	 voltaje	 bias	 en	 el	 proceso	 se	 pueden	 obtener		

diferentes	 fases	 en	 los	 cristales	 de	 nitruro	 de	 niobio	 y	 variar	 la	 composición,	 sus	

valores	máximos	de	dureza	estuvieron	alrededor	de	29	GPa.	
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Dong	y	colaboradores	 [44]	depositaron	películas	de	Nb‐N‐Si	utilizando	 la	 técnica	de	

sputtering	 con	 magnetrón,	 en	 una	 atmósfera	 de	 Ar,	 N2	 y	 SiH4.	 En	 su	 trabajo	

concluyeron	que	con	una	concentración	de	3.4%	atómico	de	Si,	 obtienen	 la	máxima	

dureza	para	este	nanocompuesto	con	un	valor	de	53	GPa.	

Chung	y	colabores	[45]	estudiaron	el	comportamiento	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐

Si	preparados	usando	 sputtering	 con	magnetrón.	Ellos	obtuvieron	durezas	máximas	

de	16.4	GPa		con	una	concentración	de	silicio	del	3%.	

Nah	 y	 colaboradores	 [46]	 prepararon	 recubrimientos	 de	 Ta‐N‐Si	 con	 la	 técnica	 de	

sputtering	 con	 magnetrón,	 encontrando	 condiciones	 de	 depósito	 para	 las	 cuales	 la	

dureza	máxima	fue	de	29.8	GPa.	

Con	 los	 antecedentes	 presentados	 anteriormente	 se	 muestra	 como	 los	 nitruros	

metálicos	 embebidos	 en	 matrices	 amorfas	 de	 nitruro	 de	 silicio	 pueden	 tener	 alta	

dureza	y	justifica	la	elección	de	los	materiales	a	estudiar	en	la	presente	investigación.	

No	 se	 ha	 encontrado	 evidencia	 de	 estudios	 de	 corrosión	 en	 	 estos	 nanocompuestos	

basados	en	Ta‐N‐Si	y	Nb‐N‐Si.	

1.7 ORIGINALIDAD	

Aunque	existen	pocos	reportes	de	la	preparación	de	nanocompuestos	basados	en	los	

materiales	 propuestos,	 no	 se	 encuentran	 en	 la	 literatura	 estudios	 que	 evalúen	 la	

resistencia	a	la	corrosión.	
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En	la	figura	2‐2	se	presenta	un	ejemplo	de	la	relación	de	Hall‐Petch	en	el	cual	se	puede	

observar	que	para	el	níquel	el	límite	de	H‐P	esta	alrededor	de	10	nm.	

La	relación	de	Hall‐Petch	tiene	un	límite	mínimo	de	tamaño	de	grano,	por	debajo	del	

cual	el	tamaño	de	las	dislocaciones	comienza	a	ser	similar	al	tamaño	de	los	granos	y	

hay	una	disminución	de	la	dureza,	a	este	otro	fenómeno	se	le	llama	relación	de	Hall‐

Petch	inversa.		

Debido	al	 límite	de	Hall‐Petch,	no	es	posible	endurecer	el	material	 infinitamente	tan	

solo	 con	 la	 búsqueda	 de	 la	 disminución	 del	 tamaño	 de	 grano	 y	 esto	 dio	 lugar	 a	 la	

propuesta	 de	 utilizar	 una	 	 segunda	 fase	 que	 impida	 los	movimientos	 de	 los	 granos	

entre	si	evitando	la	relación	de	Hall‐Petch	inversa.	

En	el	caso	de	la	resistencia	a	la	corrosión,	el	problema	de	usar	como	único	mecanismo	

de	endurecimiento	la	relación	de	Hall‐Petch,	es	que	al	disminuir	el	tamaño	de	grano	se	

aumentan	los	límites	de	grano	o	poros	que	afectan	la	protección	frente	a	la	corrosión	

de	los	recubrimientos.	

2.2 NITRUROS	METALICOS	DE	TRANSICIÓN	CON	LOS	QUE	SE	FORMA	EL	

NANOCOMPOSITO	

En	el	presente	 trabajo	 fueron	utilizados	el	nitruro	de	niobio	y	el	nitruro	de	 tantalio	

como	fases	cristalinas	de	los	dos	nanocompuestos	a	preparar.	

El	 NbN	 y	 el	 TaN	 son	 nitruros	 basados	 en	 metales	 de	 transición	 (NMT),	 los	 cuales	

tienen	 una	 combinación	 de	 enlaces	 metálicos,	 covalentes	 e	 iónicos,	 lo	 que	 brinda	

buena	conductividad	eléctrica	y	térmica.	

La	estructura	del	NbN	y	del	TaN	son	similares	y	se	caracteriza	porque	cristalizan	en	

redes	densamente	empaquetadas	de	átomos	metálicos	 (Nb	o	Ta)	con	 los	nitrógenos	

situados	en	posiciones	 intersticiales.	Los	nitruros	metálicos	de	 transición	cristalizan	

en	 estructura	 hexagonal	 y/o	 cúbica.	 En	 los	 nitruros	metálicos	 de	 transición	 existen	

enlaces	 covalentes	 con	 el	 nitrógeno	 y	 una	 gran	 cantidad	 de	 enlaces	 metálicos.	 Al	
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En	forma	de	recubrimiento	han	sido	medidas	durezas	superiores	a	 los	35	GPa	y	una	

alta	resistencia	al	desgaste	abrasivo	[23,	24,	62‐65].	

2.3 SPUTTERING	

A	 continuación	 se	 presentara	 la	 técnica	 usada	 para	 la	 preparación	 de	 los	

recubrimientos.	

El	 sputtering	 también	 llamado	 espurreo	 o	 pulverización	 catódica,	 es	 una	 de	 las	

técnicas	 de	 PVD	 (Depósito	 por	 evaporación	 física)	 en	 la	 que	 se	 arrancan	 átomos	

neutros	 de	 un	 material‐blanco	 mediante	 el	 bombardeo	 de	 éste	 por	 iones	 de	 alta	

energía.	El	proceso	de	sputtering	o	erosión	del	blanco	se	produce	principalmente	por	

el	 intercambio	 de	 momento	 entre	 los	 iones	 y	 los	 átomos	 del	 material,	 debido	 a	

colisiones.	 Aunque	 la	 primera	 colisión	 empuja	 a	 los	 átomos	más	 hacia	 dentro	 en	 la	

agrupación	del	sólido,	colisiones	posteriores	entre	los	átomos	dan	como	resultado	que	

algunos	de	 los	átomos	cerca	de	 la	 superficie	 sean	expulsados.	El	número	de	átomos	

expulsados	 de	 la	 superficie	 por	 ión	 incidente	 es	 el	 rendimiento	 del	 sputtering	

("sputter	yield")	y	es	una	medida	importante	de	la	eficiencia	del	proceso.		

El	 proceso	 se	 realiza	 	 en	 una	 cámara	 de	 vacío,	 la	 cual	 es	 llenada	 hasta	 una	 cierta	

presión	 (de	 trabajo)	 con	 un	 gas	 inerte	 (generalmente	 argón).	 Dentro	 de	 la	 cámara,	

aislado	eléctricamente	de	esta,	 se	encuentra	el	blanco.	Posteriormente	se	aplica	una	

diferencia	de	potencial	entre	el	blanco	y	el	resto	de	la	cámara	(ánodo).	El	efecto	inicial	

de	este	potencial	es	acelerar	electrones	que	 inician	un	proceso	de	colisiones	con	 los	

átomos	 neutros	 del	 gas,	 lo	 que	 da	 lugar	 a	 la	 ionización	 de	 los	 átomos	 del	 gas,	

contribuyendo	con	más	electrones	hasta	que	el	gas	es	ionizado	formando	un	plasma.	

Este	 plasma	 se	 compone	 de	 iones	 y	 electrones	 libres	 capaces	 de	moverse	 en	 forma	

independiente.	 Los	 iones	 positivos	 del	 plasma	 bombardean	 al	 blanco	 arrancando	

átomos	 neutros	 que	 serán	 condensados	 	 sobre	 un	 sustrato	 o	 pieza	 a	 recubrir.	 Ver	

figura	2‐4.	
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sublimación	del	material	del	blanco.	En	 la	 tabla	2‐1	se	encuentra	el	 rendimiento	del	

sputtering	 para	 diferentes	 gases	 inertes	 con	 diferentes	 blancos,	 para	 500	 eV.	 En	 la	

figura	 2‐5	 se	 puede	 observar	 el	 rendimiento	 del	 sputtering	 para	 el	 Si,	 Ta	 y	 Nb,	 en	

función	de	la	energía	de	los	iones	que	llegan	al	blanco.	

Tabla	2‐1.	Rendimiento	de	sputtering	de	diferentes	blancos	en	diferentes	gases	inertes	[66]	

Rendimiento	del	Sputtering	para	500	eV

	 Be	 Al Si Cu Ag W	 Au

He+	 0.24	 0.16 0.13 0.24 0.20	 0.01	 0.07

Ne+	 0.42	 0.73 0.48 1.80 1.70	 0.28	 1.08

Ar+	 0.51	 1.05 0.50 2.35 2.40‐3.10	 0.57	 2.40

Kr+	 0.48	 0.96 0.50 2.35 3.10	 0.90	 3.06

Xe+	 0.35	 0.82 0.42 2.05 3.30	 1.00	 3.01
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Figura	2‐5.	Rendimiento	de	sputtering	para	el	Si,	Nb	y	Ta	en	función	de	la	energía	del	ion	

El	 ángulo	 con	 que	 inciden	 los	 iones	 sobre	 el	 blanco	 cambia	 el	 rendimiento	 del	

sputtering.	 En	 la	 figura	 2‐6	 se	 observa	 el	 rendimiento	 como	 función	 del	 ángulo	 de	

incidencia.	La	tasa	de	erosión	del	blanco	por	sputtering,	R,	está	dada	por:	

	 R ൌ 62.3
JSM

ρ
Հ/min ሺ2.3ሻ
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La	 fuente	pulsada	de	media	 frecuencia	PMF	ha	sido	empleada	en	 los	últimos	años	y	

comparada	con	las	fuentes	de	potencia	DC	y	RF,	presenta	mejores	características	para	

aplicaciones	 industriales	 porque	puede	producir	 altas	 densidades	de	 plasma	 y	 altas	

tasas	de	depósito	[68].	

En	el	monitoreo	y	control	del	proceso	de	sputtering	con	magnetrones	se	deben	tener	

en	cuenta	los	siguientes	parámetros:	

 Limpieza	in	situ	de	los	sustratos	

 Temperatura	de	los	sustratos	durante	el	depósito	

 Contaminación	gaseosa	

 Presión	del	gas	

 Voltaje	aplicado	al	blanco	a	pulverizar	

 Uniformidad	del	plasma	de	sputtering	

 Geometría	del	sistema	

 Densidad	del	gas	reactivo	y	su	uniformidad	(En	el	caso	de	necesitar	adición	

de	gas	para	hacer	sputtering	reactivo)	

 Uniformidad	del	plasma	

2.3.3 Ventajas	

Las	ventajas	del	proceso	de	sputtering	son:	

 Cualquier	material	puede	ser	depositado,	sea	elemento,	aleación	o	compuesto.	

 En	 algunas	 configuraciones	 el	 blanco	 de	 sputtering	 puede	 proveer	 una	 gran	

área	efectiva	de	vaporización.	

 Las	condiciones	de	sputtering	pueden	ser	fácilmente	reproducibles.	

 La	radiación	de	calor	es	pequeña	comparada	con	el	sistema	de	evaporación	en	

vacío.	

 En	 el	 depósito	 reactivo,	 el	 elemento	 que	 reacciona	 puede	 ser	 activado	 en	 el	

plasma.	
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 Cuando	 se	usan	precursores	 químicos	 las	moléculas	 pueden	 ser	 disociadas	 o	

parcialmente	disociadas	en	el	plasma.	

 La	preparación	de	las	superficies	in	situ	puede	ser	fácilmente	incorporada	en	el	

proceso.	

2.3.4 Desventajas	

Como	desventajas	del	proceso	se	tienen:	

 En	 algunas	 configuraciones	 de	 sputtering	 los	 recubrimientos	 pueden	 ser	 no	

uniformes	especialmente	en	herramientas,	y	piezas	con	geometrías	complejas.	

 El	blanco	debe	ser	enfriado.	

 Las	tasas	de	sputtering	son	bajas	comparadas	con	las	de	vaporización	térmica.	

 El	calentamiento	de	los	sustratos	puede	ser	alto.	

2.3.5 Aplicaciones	

Algunas	 de	 las	 aplicaciones	 reportadas	 de	 recubrimientos	 realizados	 con	 técnica	 de	

sputtering	son:	

 Nanocompuestos	como	CrN‐Cu,	NbN‐C,	NbN‐Ni.		

 Una	 capa	 y/o	 multicapas	 de	 películas	 conductoras	 para	 microelectrónica	 y	

semiconductores,	por	ejemplo	Al,	Mo,	Mo/Au,	Ta,	Ta/Au,	Ti,	Ti/Au,	Ti/Pd/Au,	

Ti/Pd/Cu/Au,	Cr,	Cr/Au,	Cr/Pd/Au,	NiCr,	W,	WTi/Au,	W/Au	

 Conductores	 compuestos	 para	 electrodos	 de	 semiconductores,	 por	 ejemplo	

WSi2,	TaSi2,	MoSi2,	PtSi	

 Capas	para	metalización	de	semiconductores,	por	ejemplo	TiN,	WTi		

 Películas	magnéticas	para	grabación,	por	ejemplo	Fe‐Al‐Si,	Co‐Nb‐Zr,	Co‐Cr,	Fe‐

Ni‐Mo,	Fe‐Si,	Co‐Ni‐Cr,	Co‐Ni‐Si	

 Recubrimientos	 ópticos	 metálicos	 (reflejantes,	 parcialmente	 reflejantes),	 por	

ejemplo	Cr,	Al,	Ag	
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 Recubrimientos	 ópticos	 dieléctricos	 (antireflejantes	 y	 antireflejantes	

selectivos,	por	ejemplo	MgO,	TiO2,	ZrO2	

 Recubrimientos	duros	como	TiN,	CrN,	TiAlN.	

2.4 SPUTTERING	REACTIVO	

El	sputtering	no	reactivo,	es	en	el	cual	el	gas	del	proceso	no	reacciona	químicamente	

con	 el	 elemento	metálico	 a	 depositar.	 Comúnmente	 es	 utilizado	 como	 gas	 inerte	 el	

argón,	ya	que	es	más	económico	que	otros	gases	nobles	y	 tiene	alto	rendimiento	de	

sputtering.	

El	sputtering	reactivo	es	el	que	se	realiza	en	la	presencia	de	un	gas	que	no	es	inerte	(ej.	

N2,	O2).	Cuando	hay	presencia	del	gas	reactivo	 ionizando,	se	produce	 la	reacción	del	

material	 depositado	 sobre	 el	 sustrato	 obteniendo	 así	 el	 compuesto	 buscado;	 las	

propiedades	y	composición	dependen	de	la	cantidad	del	gas	reactivo	en	la	cámara.	

En	el	sputtering	reactivo	se	utiliza	una	mezcla	de	dos	o	más	gases;	en	concentraciones	

diferentes,	se	mezclan	el	gas	inerte	(argón)	y	el	gas	reactivo	a	utilizar	(ej.	N2,	O2).	Esta	

mezcla	se	utiliza	porque	los	gases	no	inertes	normalmente	son	menos	efectivos	en	el	

proceso	de	sputtering	que	el	gas	inerte.	

La	proporción	del	gas	reactivo	en	 la	mezcla	es	 importante,	porque	puede	cambiar	 la	

composición	del	depósito	y	el	rendimiento	del	sputtering.	También	esta	proporción	de	

gas	puede	incidir	en	la	variación	del	voltaje	de	descarga	y	otros	parámetros	y	de	esta	

manera	en	las	propiedades	eléctricas,	ópticas,	mecánicas	del	recubrimiento.	

Para	el	caso	de	los	nitruros	metálicos,	con	la	presencia	de	nitrógeno	en	la	cámara,	las	

moléculas	de	nitrógeno	y	argón	son	ionizadas	por	la	descarga	eléctrica	y	bombardean	

el	blanco,	los	átomos	neutros	arrancados	del	blanco	se	transportan	hacia	el	sustrato,	y	

este	material	depositado	sobre	el	sustrato,	al	reaccionar	con	el	nitrógeno	presente	en	

la	cámara,	forma	el	recubrimiento	del	nitruro	deseado.	
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En	el	proceso	reactivo	con	fuente	de	potencia	DC,	si	la	concentración	de	nitrógeno	en	

la	 cámara	 es	mayor	 de	 la	 necesaria	 para	 producir	 el	 nitruro	 estequiométricamente	

estable,	parte	del	nitrógeno	reacciona	con	el	blanco	formando	sobre	este	una	capa	de	

nitruro,	 haciendo	 que	 se	 modifiquen	 la	 descarga,	 el	 rendimiento	 del	 proceso	 y	 el	

depósito	 a	 realizar.	 La	 formación	 de	 compuesto	 sobre	 el	 blanco,	 producida	 por	 el	

sputtering	reactivo,	es	conocida	también	como	envenenamiento	del	blanco	[69].	

Cuando	la	cantidad	del	gas	reactivo	es	pequeña,	la	velocidad	de	depósito	del	nitruro	es	

similar	 a	 la	 del	 metal	 y	 sobre	 el	 sustrato	 se	 deposita	 un	 recubrimiento	 no	

estequiométrico,	 en	 donde	 la	 composición	 de	 este	 recubrimiento	 depende	 de	 la	

cantidad	de	gas	reactivo	en	la	cámara.	Si	se	aumenta	la	cantidad	de	gas	se	pasa	a	un	

modo	reactivo,	en	donde	 la	velocidad	de	depósito	disminuye	debido	al	cambio	en	 la	

composición	 superficial	 del	 blanco,	 pero	 se	 logra	 formar	 un	 recubrimiento	

estequiométrico	[69].	

Durante	 el	 sputtering	 reactivo,	 pueden	 aparecer	 arcos	 eléctricos	 y	 con	 ellos	 está	 la	

posibilidad	 de	 cambios	 no	 deseados	 tanto	 en	 el	 blanco	 como	 el	 recubrimiento	

depositado.	 El	 origen	 de	 los	 arcos	 eléctricos	 durante	 el	 depósito	 reactivo	 es	 la	

formación	de	compuesto	dieléctricos	 sobre	 las	zonas	del	blanco	menos	expuestas	al	

bombardeo	iónico.	

2.5 MICROESTRUCTURA	 DE	 LOS	 RECUBRIMIENTOS	 DE	 NITRUROS	

METÁLICOS	

La	microestructura	 de	 un	 recubrimiento	 está	 determinada	 por	 un	 gran	 número	 de	

parámetros	de	depósito,	que	incluyen	la	temperatura	del	sustrato,	presión	de	trabajo,	

la	 presión	 parcial	 del	 gas	 reactivo,	 la	 potencia	 de	 la	 descarga,	 la	 polarización	 en	 el	

sustrato	 y	 la	 razón	 de	 flujos	 iones/átomos	 incidentes	 en	 el	 sustrato.	 Todos	 estos	

parámetros	 controlan	 la	 movilidad	 de	 los	 átomos	 depositados	 y	 con	 ello	 la	

microestructura	y	 la	composición	química	del	recubrimiento	[70].	Un	entendimiento	

detallado	 de	 esta	 interacción	 de	 parámetros	 con	 las	 propiedades	 es	 importante,	 ya	

que	el	tipo	de	morfología	y	la	orientación	preferencial	del	recubrimiento	influyen	en	
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las	 propiedades	 mecánicas,	 químicas,	 ópticas	 y	 eléctricas	 de	 las	 películas.	 La	

microestructura	de	un	recubrimiento	puede	ser	representada	por	el	modelo	de	zonas	

(SZM),	el	cual	prevé	la	morfología	y	la	microestructura	de	la	película	en	función	de	la	

movilidad	 de	 los	 átomos	 adsorbidos,	 e	 independientemente	 del	 tipo	 de	 material.	

Diferentes	 estudios	 sobre	 la	 influencia	 de	 las	 variables	 del	 proceso	 (temperatura,	

presión,	polarización	(bias),	etc.)	han	dado	un	modelo	de	zonas	general	para	describir	

la	estructura	del	recubrimiento.		

En	 el	 trabajo	 de	 Movchan	 y	 Demchishin	 [71]	 se	 observó	 que	 la	 morfología	 de	 los	

recubrimientos	evaporados	de	Ti,	Ni	y	W,	Zr02	y	Al203	se	relacionaba	muy	bien	con	la	

temperatura	 homóloga	 o	 normalizada	 Ts/Tm	 (donde	 Ts	 es	 la	 temperatura	 de	 la	

película	 durante	 el	 depósito	 y	 Tm	 es	 su	 temperatura	 de	 fusión,	 ambos	 en	 grados	

Kelvin).	Estos	autores	encontraron	tres	zonas	claramente	definidas,	ver	figura	2‐11a.	

En	la	zona	1	(Ts/Tm	<	0.26)	hay	una	difusión	limitada	de	los	átomos	adsorbidos,	que	

genera	una	estructura	columnar	de	granos	pequeños	y	alargados,	con	un	alto	grado	de	

imperfecciones	 en	 la	 red,	 porosa	 y	 con	 límites	 entre	 granos	 débilmente	 unidos.	 La	

estructura	 es	 producida	 por	 un	 proceso	 de	 nucleación	 continua	 de	 grano	 y	 un	

crecimiento	 de	 columnas	 que	 esta	 combinada	 con	 efectos	 de	 sombra	 atómica	 en	 la	

dirección	 del	 flujo	 del	 recubrimiento.	 El	 fenómeno	 de	 sombra	 atómico	 se	 produce	

cuando	hay	restricciones	geométricas	impuestas	por	la	rugosidad	de	la	superficie	de	

crecimiento,	 cuando	 la	velocidad	de	 crecimiento	entre	 columnas	es	diferente,	por	el	

ángulo	de	incidencia	de	los	átomos	que	llegan	a	la	superficie	y	por	la	baja	movilidad	de	

los	átomos	adsorbidos.	En	la	zona	2	(0.26	≤	Ts/Tm	≤0.45)	la	temperatura	homogénea	

es	mayor,	favorece	los	efectos	de	difusión	de	los	átomos	absorbidos,	de	esta	forma	se	

produce	 una	 estructura	 densa	 con	 mayor	 grado	 de	 unión	 entre	 columnas	 y	 las	

fronteras	 entre	 columnas	 se	 vuelven	 límites	 de	 grano.	 En	 esta	 zona,	 el	 tamaño	 de	

partícula	se	incrementa	y	las	partículas	pueden	extenderse	de	forma	equiaxial	desde	

la	interfase	hasta	la	superficie	de	la	película.	En	la	zona	3	(Ts/Tm	>	0.45)	la	difusión	

volumétrica	 tiene	 una	 gran	 influencia	 en	 la	 morfología	 del	 recubrimiento.	 Al	

aumentarse	 la	 difusión	 dentro	 de	 los	 granos	 en	 forma	 de	 columnas	 se	 obtiene	 una	
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Posteriormente	Messier	y	sus	colaboradores	[73],	encontraron	un	límite	entre	la	zona	

1	y	 la	T	 en	el	depósito	del	TiB2,	BN	y	 SiC,	 el	 cual	no	era	 lineal	 y	que	variaba	 con	 la	

polarización	 del	 sustrato.	 La	 polarización	 en	 el	 sustrato	 aumenta	 la	 energía	 de	 los	

iones	 y	 la	 movilidad	 de	 los	 átomos,	 de	 forma	 similar	 a	 cuando	 se	 aumenta	 la	

temperatura.	 La	 figura	2‐11c	muestra	 el	 SZM	propuesto	por	Messier,	 que	 incluye	 el	

efecto	 de	 ambos	 parámetros:	 térmicos	 y	 la	 movilidad	 influenciada	 por	 efectos	 de	

bombardeo.	Con	el	incremento	de	la	energía	de	los	iones,	se	aumenta	la	movilidad	de	

los	átomos	adsorbidos	y	con	esto	se	observó	que	la	amplitud	de	la	zona	T,	aumenta	a	

expensas	de	 la	 zona	1.	De	esta	 forma,	 se	 concluyó	que	 la	estructura	de	 la	 zona	T	es	

generalmente	una	estructura	interna	de	la	estructura	de	la	Zona	1.	

2.6 TÉCNICAS	DE	CARACTERIZACIÓN	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS	

A	 continuación	 se	 describen	 las	 técnicas	 de	 caracterización	 utilizadas	 para	 la	

determinación	 de	 las	 propiedades	 físicas	 y	 de	 resistencia	 a	 la	 corrosión	 de	 los	

recubrimientos.	Debe	señalarse	aquí	que	fue	necesario	utilizar	un	conjunto	extenso	de	

técnicas	de	 caracterización	para	un	mayor	entendimiento	de	 las	propiedades	de	 los	

recubrimientos	producidos.	

2.6.1 CARACTERIZACIÓN	ESTRUCTURAL	

2.6.1.1 		Difracción	de	rayos	X	(XRD)	

Los	rayos	X	son	radiación	electromagnética	de	alta	energía,	por	lo	tanto	con	pequeñas	

longitudes	 de	 onda	 (del	 orden	 de	 los	 espacios	 interatómicos	 de	 los	 átomos).	 En	 el	

momento	en	que	el	haz	de	rayos	X	incide	en	el	material,	parte	de	este	haz	se	dispersa	

en	todas	direcciones	a	causa	de	los	electrones	asociados	a	los	átomos	o	iones	que	se	

encuentran	en	el	trayecto,	pero	la	otra	parte	del	haz	genera	la	difracción	de	rayos	X,	la	

cual	se	da	si	existe	una	estructura	cristalina	y	si	cumple	con	la	ley	de	Bragg.	

Esta	 es	 una	 técnica	 de	 caracterización	 no	 destructiva	 utilizada	 para	 determinar	 las	

fases	 presentes,	 proporción	 relativa	 de	 las	 mismas,	 orientación	 cristalina	 (textura	

cristalina),	tamaño	de	grano	y	micro‐deformaciones	en	el	material.	Se	basa	en	la	ley	de	
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 El	ancho	instrumental	debido	a	la	óptica	del	equipo	

 El	tamaño	de	grano	

 Los	esfuerzos	residuales	que	modifican	tanto	la	posición	como	el	ancho	de	los	

picos	

La	intensidad	de	cada	uno	de	los	picos	también	brinda	información	muy	importante,	

ya	 que	 podría	 indicar	 la	 orientación	 preferencial	 de	 los	 cristales	 dentro	 del	

recubrimiento.	
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Figura	2‐13.	Difractograma	obtenido	para	el	acero	AISI	316L	

Del	 espectro	 de	 XRD	 y	 a	 partir	 de	 la	 ley	 de	 Bragg	 podemos	 calcular	 las	 distancias	

interplanares	para	los	planos	de	difracción	y	de	esta	manera	conocer	los	parámetros	

de	red	del	material.	

Para	 encontrar	 los	 parámetros	 de	 la	 microestructura	 es	 necesario	 recurrir	 a	 un	

modelado	del	espectro.	Una	de	las	técnicas	más	utilizadas	para	realizar	este	modelado	

es	el	método	de	Rietveld	[74];	este	usa	mínimos	cuadrados	para	modelar	 la	 forma	y	

posición	 de	 los	 picos	 en	 el	 espectro,	 haciendo	 el	 refinamiento	 basado	 en	 modelos	

teóricos	 que	 incluyen	 los	 diferentes	 efectos	 (tamaño	 de	 grano,	 esfuerzos,	 ancho	

instrumental)	 representados	 como	 la	 convolución	 de	 varias	 funciones	 Gaussianas	 y	
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Lorentzianas.	 El	 método	 de	 Rietveld	 usa	 los	 grupos	 espaciales,	 las	 posiciones	

atómicas,	los	defectos	en	la	estructura	y	otros	parámetros	para	el	modelado.	

Existen	 algunos	 otros	 métodos	 que	 modelan	 la	 estructura	 basados	 en	 las	 formas,	

intensidades	y	posiciones	de	los	picos,	sin	necesidad	de	tomar	en	cuenta	los	factores	

de	forma	de	la	estructura,	tomando	como	desconocidas	las	intensidades	de	los	picos	y	

simplificando	el	modelado.	Un	ejemplo	de	estos	métodos	es	el	caso	del	método	de	Le	

Bail	[75].		

2.6.1.2 		Microscopía	electrónica	de	transmisión	(TEM)	

El	principio	de	funcionamiento	de	un	microscopio	electrónico	de	transmisión	TEM	es	

el	mismo	principio	físico	de	un	microscopio	óptico,	con	la	diferencia	que	la	radiación	

que	se	usa	no	está	en	el	rango	visible,	sino	electrones	y	las	lentes	no	son	ópticos	sino	

electromagnéticos.	

El	 microscopio	 electrónico	 usa	 un	 haz	 de	 electrones	 generados	 por	 un	 cañón	

electrónico,	 acelerados	 por	 un	 alto	 voltaje	 y	 enfocados	 por	 medio	 de	 lentes	

magnéticas.	 Los	 electrones	 atraviesan	 la	muestra	 (que	 generalmente	 debe	 ser	muy	

delgada	para	permitir	el	paso	de	los	electrones)	y	la	amplificación	se	produce	por	un	

conjunto	de	lentes	magnéticas	que	forman	una	imagen	sobre	una	pantalla	sensible	al	

impacto	de	los	electrones.	

En	 los	 microscopios	 electrónicos	 de	 transmisión	 también	 se	 pueden	 obtener	 los	

patrones	 de	 difracción	 del	 material,	 basados	 en	 el	 mismo	 principio	 de	 XRD	 pero	

usando	difracción	de	electrones.	

Los	TEM	de	alta	resolución	pueden	producir	imágenes	de	resolución	del	orden	de	los	

nanómetros	y	de	esta	manera	son	una	buena	opción	para	la	observación	de	materiales	

nanoestructurados.	
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2.6.2 CARACTERIZACIÓN	DE	LA	COMPOSICIÓN	QUÍMICA	

2.6.2.1 		Espectroscopía	de	fotoelectrones	generados	por	rayos‐X	(XPS)	

La	Espectroscopía	de	 fotoelectrones	generados	por	Rayos	X	 (XPS)	está	basada	en	el	

efecto	 fotoeléctrico	 explicado	 por	 Einstein,	 en	 donde	 un	 material	 emite	 electrones	

cuando	se	hace	incidir	sobre	él	una	radiación.	

En	el	 caso	de	XPS,	 la	 radiación	que	 incide	sobre	el	material	es	un	haz	de	 fotones	de	

rayos‐X	con	valores	de	energía	hυ.	La	energía	es	dependiente	de	la	fuente	de	rayos‐X,	

en	el	caso	de	Al‐kα	es	1486.6	eV	y	en	el	caso	de	Mg‐kα	es	1253.6	eV.	La	técnica	de	XPS	

solo	arranca	electrones	de	entre	1	y	10	nm	de	la	superficie,	por	lo	cual	es	una	técnica	

muy	superficial.	

En	el	proceso,	 los	fotones	ceden	su	energía	para	producir	el	proceso	de	fotoemisión:	

parte	 de	 la	 energía	 es	 utilizada	 en	 remover	 electrones	 de	 los	 distintos	 orbítales	

atómicos	superando	la	energía	de	enlace	que	los	une	al	núcleo,	Eb,	y	el	resto	es	cedida	

a	 los	 mismos	 electrones	 como	 energía	 cinética,	 Ec.	 En	 el	 caso	 de	 átomos	 libres	 el	

balance	de	energía	es		hυ	=	Eb+Ec,	de	los	cuales	hυ	se	conoce	y	Ec	es	medible,	de	esta	

forma	se	puede	determinar	la	energía	de	enlace,	Eb.		

De	la	prueba	se	obtiene	un	espectro	con	picos	en	una	gráfica	de	intensidad	vs	energía;	

debido	a	que	cada	elemento	químico	tiene	su	estructura	electrónica	definida,	se	puede	

relacionar	 el	 valor	 de	 energía	 de	 enlace	 de	 cada	 pico	 con	 cada	 elemento,	 lo	 cual	

permite	su	identificación.	

El	 área	 bajo	 la	 curva	 de	 cada	 pico	 es	 proporcional	 a	 la	 cantidad	 de	 cada	 elemento	

presente	y	a	la	probabilidad	de	que	el	nivel	de	energía	sea	ionizado	y	emita	electrones;	

de	esta	manera	y	usando	tablas	de	factores	de	sensibilidad	relativas	a	cada	elemento	

químico	(RSF)	se	puede	obtener	de	forma	cuantitativa	la	composición	elemental.	

XPS	brinda	información	importante	acerca	de	la	composición,	estructura	electrónica	y	

uniformidad	 de	 la	 composición	 en	 la	 muestra.	 En	 los	 equipos	 de	 XPS	 es	 posible	
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también	 erosionar	 la	 superficie	 de	 la	 muestra	 progresivamente	 para	 construir	 un	

perfil	en	profundidad	de	la	composición	química.	

En	la	figura	2‐14	se	presenta	como	ejemplo	un	espectro	de	XPS	para	una	película	de	

Nb‐N‐Si,	se	puede	observar	la	señal	correspondiente	a‐	los	orbitales	de	cada	elemento	

en	 valores	 de	 energía	 de	 enlace	 diferentes	 y	 variación	 en	 las	 intensidades	

dependiendo	de	la	concentración	de	dicho	elemento	químico.		
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Figura	2‐14.	Espectro	de	XPS	del	Nb‐N‐Si	

2.6.3 CARACTERIZACIÓN	DE	LA	MORFOLOGÍA	

2.6.3.1 		Microscopía	electrónica	de	barrido	(SEM)	

En	 el	 microscopio	 electrónico	 de	 barrido	 se	 barre	 un	 haz	 de	 electrones	 sobre	 la	

superficie	 de	 la	 muestra	 de	 estudio.	 El	 haz	 de	 electrones	 se	 produce	 por	 emisión	

termoiónica	de	un	filamento	metálico,	típicamente	de	tungsteno.	El	haz	de	electrones	

primarios	viaja	a	lo	largo	de	una	columna	desde	el	filamento	hasta	la	muestra,	dicha	

columna	 se	 encuentra	 en	 alto	 vacío,	 para	 evitar	 la	 dispersión	 de	 los	 electrones.	

Durante	el	trayecto,	el	haz	de	electrones	se	concentra	y	guía	utilizando	un	conjunto	de	

bobinas	deflectoras	y	 lentes	condensadoras,	 lo	que	permite	barrer	 la	muestra	punto	
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tridimensionalmente,	mientras	que	la	punta	recorre	ordenadamente	la	superficie.		La	

técnica	de	AFM	puede	trabajar	en	modo	contacto	y	no‐contacto	(tapping).		

Modo	 contacto:	 es	 el	 modo	 más	 usado	 en	 AFM.	 La	 punta	 está	 en	 contacto	 con	 la	

superficie	de	la	muestra	(pocos	angstroms)	y	la	interacción	entre	ésta	y	la	superficie	

es	de	 tipo	 repulsivo.	La	 imagen	de	 la	 topografía	 se	 forma	en	 función	de	 la	deflexión	

sufrida	por	el	cantiléver	al	recorrer	la	muestra	y	cuya	interacción	obedece	a	la	ley	de	

Hooke.	

	No‐contacto	 (tapping):	 se	 establece	 una	 interacción	 entre	 la	 punta	 y	 la	muestra	 de	

tipo	atractivo‐repulsivo	con	una	separación	en	un	rango	de	1	a	100	angstroms.	En	éste	

caso,	 la	 imagen	 de	 la	 topografía	 es	 formada	 en	 función	 de	 la	 variación	 que	 sufra	 la	

amplitud	o	frecuencia	de	vibración	del	cantiléver	al	recorrer	la	superficie.	

Como	 resultado	 de	 las	 mediciones	 hechas	 con	 el	 AFM	 se	 obtienen	 imágenes	

tridimensionales	que	brindan	información	acerca	de	la	morfología	de	la	superficie.	

2.6.3.3 		Microscopía	de	efecto	túnel	(STM)	

El	microscopio	de	efecto	túnel	(STM)	se	diferencia	del	AFM	en	que	su	principio	no	se	

basa	en	la	detección	de	fuerzas	entre	una	punta	y	la	muestra,	sino	en	la	medición	de	

una	 diferencia	 de	 potencial	 que	 ocurre	 entre	 una	 punta	 conductora	 polarizada	 y	 la	

muestra.	

El	principio	físico	del	STM	es	el	efecto	túnel	que	permite	que	los	electrones	pasen	de	la	

muestra	 a	 la	 punta	 a	 través	 del	 vacío	 que	 existe	 entre	 las	 dos.	 La	 corriente	 de	

tunelamiento	depende	del	 voltaje	 aplicado	 y	 de	 la	 densidad	de	 estados	 electrónicos	

del	material.	

Tanto	la	conductividad	eléctrica	como	la	morfología	pueden	ser	medidas	gracias	a	que	

los	 equipos	 cuentan	 con	 un	 piezoeléctrico	 que	 se	 desplaza	 de	manera	 vertical	 y	 al	

igual	que	el	AFM	puede	detectar	cambios	en	altura	de	la	superficie.	La	punta	es	hecha	
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De	 la	 curva	 de	 nanoindentación	 se	 puede	 obtener	 el	 modulo	 reducido	 Er,	y	 con	 las	

ecuaciones	 (2.6)	 y	 (2.7)	 se	 puede	 calcular	 el	módulo	 elástico	 del	 recubrimiento.	 La	

dureza,	H	se	obtiene	con	la	siguiente	relación:	

	 H ൌ
W୫ୟ୶

Aୡ
ሺ2.8ሻ	

El	 área	 de	 contacto	 proyectada	Ac,	 con	 la	 cual	 se	 calcula	 el	 valor	 de	 la	 dureza,	 está	

relacionada	con	 la	geometría	del	 indentador	que	conforme	se	han	realizado	muchas	

penetraciones	va	deformándose	y	cambiando	su	radio	de	curvatura.	Por	esta	razón	el	

polinomio	que	relaciona	el	área	con	 la	profundidad	de	penetración	se	debe	corregir	

con	calibración	utilizando	un	material	estándar	de	modulo	elástico,	este	polinomio	es:	

	 Aୡ ൌ 24.5hୡଶ  Cଵhୡଵ  Cଶhୡ
ଵ/ଶ  Cଷhୡ

ଵ/ସ  ⋯ C଼hୡ
ଵ/ଵଶ଼ ሺ2.9ሻ	

Uno	de	los	cálculos	más	importantes	para	encontrar	un	valor	real	de	dureza	es	el	de	

como	calcular	hc,	ya	que	es	un	ajuste	que	se	hace	a	partir	de	la	curva	de	descarga	de	

nanoindentación.	Doerner	y	Nix	[37]	describieron	un	método	que	se	basaba	en	hacer	

el	ajuste	de	una	recta	que	pasara	tangente	al	30%	de	los	datos	de	la	parte	superior	de	

la	curva	de	descarga	(figura	2‐22)	y	el	valor	de	hc	es	el	cruce	con	la	horizontal.	

El	método	de	la	tangente	de	Doerner	y	Nix	fue	muy	utilizado,	hasta	que	Oliver	y	Pharr	

(O&P)	[38]	 lo	corrigieron,	haciendo	el	ajuste	de	 la	curva	de	descarga	con	una	 ley	de	

potencias	dada	por	la	siguiente	ecuación:	

	 W ൌ kሺh െ hሻ୫ ሺ2.10ሻ	

En	donde	k	y	m	son	constantes	que	se	calculan	al	hacer	el	ajuste.	

El	método	de	O&P	es	muy	preciso,	el	área	de	contacto	es	muy	similar	al	área	medida	

con	la	observación	hecha	por	microscopía	electrónica	de	barrido	[36,	38].	
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2.6.5 CARACTERIZACIÓN	DE	LA	RESISTENCIA	A	LA	CORROSION		

Para	 la	 caracterización	 electroquímica	 de	 los	 recubrimientos	 es	 necesario	 acudir	 a	

diferentes	 técnicas	 de	 evaluación	 de	 la	 corrosión,	 ya	 que	 cada	 una	 puede	 brindar	

información	interesante	o	complementaria.	

2.6.5.1 		Pruebas	de	corrosión	con	polarización	DC	

Esta	técnica	es	utilizada	para:	(a)	determinar	las	características	activas/pasivas	de	un	

sistema,	 (b)	 obtener	 el	 potencial	 de	 corrosión	 que	 nos	 indica	 tendencia	

termodinámica	a	producir	el	fenómeno	de	corrosión,	y	(c)	obtener	mediante	la	técnica	

de	 extrapolación	 de	 Tafel	 la	 corriente	 de	 corrosión,	 la	 cual	 es	 proporcional	 a	 la	

velocidad	de	corrosión.	

Experimentalmente	 se	 pueden	 medir	 las	 características	 de	 polarización	 cuando	 se	

aplica	un	potencial	con	respecto	al	potencial	de	reposo,	obteniendo	una	respuesta	de	

corriente	 en	 función	 del	 sobre‐potencial	 aplicado.	 La	 corriente	 medida	 es	

normalmente	 graficada	 en	 escala	 logarítmica	 debido	 a	 que	 puede	 variar	 en	 varios	

órdenes	 de	 magnitud.	 La	 figura	 2‐23	 muestra	 esquemáticamente	 la	 curva	 de	

polarización	y	en	la	región	Tafeliana	se	presenta	la	reacción	anódica	y	catódica	de	un	

proceso	de	corrosión.	En	este	ejemplo,	se	muestra	la	corrosión	de	un	metal	(conocido	

como	 electrodo	 de	 trabajo	 en	 una	 celda	 electroquímica)	 en	 un	 electrolito	 ácido.	 En	

este	caso	la	velocidad	de	corrosión	está	controlada	por	un	proceso	de	transferencia	de	

carga	 en	 la	 interfase	 metal‐electrolito.	 Esta	 condición	 se	 conoce	 como	 control	 por	

activación	y	en	ella	se	dan	simultáneamente	las	siguientes	reacciones:	

 M→M2++2e‐	(Reacción	anódica)	

 2H++2e‐→H2	(Reacción	catódica)	
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Por	 el	método	de	 resistencia	 a	 la	polarización,	 se	puede	obtener	 icorr	 con	base	en	 la	

ecuación	de	Stern	y	Geary	[78]	dada	por:	

	 iୡ୭୰୰ ൌ
B
R୮

ሺ2.13ሻ	

	 B ൌ
bୟbୡ

2.303ሺbୟ  bୡሻ
ሺ2.14ሻ	

Donde	ba y	bc son	 las	pendientes	de	Tafel	anódicas	y	catódicas,	 respectivamente	(b	=	

2.303β).	

Habiendo	determinado	icorr,	se	puede	obtener	la	velocidad	de	corrosión	Vcorr,	así:	

	 Vୡ୭୰୰ ൌ
K ∗ Iୡ୭୰୰ ∗ P. E.

ρ
ሺ2.15ሻ	

Donde	P.E.	 es	 el	peso	equivalente	de	 las	especies	que	 se	 corroen	en	gramos,	ρ	es	 la	

densidad	 de	 las	 especies	 que	 se	 corroen	 en	 gramos/cm3	 y	 K	 es	 una	 constante	 que	

define	 las	 unidades	 de	 la	 velocidad	 de	 corrosión.	 En	 el	 caso	 del	 acero	 el	 peso	

equivalente	es	de	27.92	g	y	su	densidad	es	7.8	gr/cm3.	

Los	 ensayos	 de	 polarización	 se	 realizan	 en	 una	 celda	 electroquímica	 cuyos	

componentes	son	los	siguientes:	

Electrodo	de	trabajo:	En	donde	suceden	las	reacciones	electroquímicas,	se	trata	del	

material	en	estudio.	

Electrodo	de	referencia:	Se	utiliza	 para	 la	medición	del	 potencial	 del	 electrodo	de	

trabajo.	Este	tiene	un	potencial	electroquímico	constante.	

Electrodo	auxiliar	o	contra‐electrodo:	Este	material	conductor	completa	el	circuito	

y	en	general	se	trata	de	un	material	inerte	como	el	grafito.	
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2.6.5.2 		Pruebas	electroquímicas	usando	espectroscopía	de	impedancias	EIS	

En	un	sistema	electroquímico	existen	elementos	que	tienen	comportamiento	resistivo	

y	capacitivo;	las	técnicas	de	polarización	con	corriente	directa	no	pueden	evaluar	los	

diferentes	componentes	que	intervienen	en	los	procesos	de	corrosión.	Por	lo	anterior	

se	 hace	 necesario	 usar	 una	 técnica	 que	 aplique	 corriente	 alterna,	 en	 la	 que	 se	

determine	 la	 impedancia	 del	 sistema.	 El	 análisis	 de	 dichas	 impedancias	 se	 realiza	

simulando	los	procesos	con	componentes	de	un	circuito	eléctrico,	así	por	ejemplo,	la	

resistencia	 a	 la	 polarización	 se	 puede	 presentar	 como	 una	 resistencia	 eléctrica	 y	 la	

doble	capa	electroquímica	se	puede	presentar	como	un	elemento	capacitivo,	también	

el	electrolito	puede	ser	representado	como	una	resistencia	eléctrica	basado	en	el	valor	

de	resistencia	de	la	solución.	

En	 las	mediciones	 de	EIS	 no	 es	 necesario	 un	 barrido	 de	 potencial	 que	modifique	 el	

electrodo	 de	 trabajo	 (muestra);	 tan	 solo	 se	 aplica	 un	 pequeño	 voltaje	 cercano	 al	

potencial	 libre	 de	 corrosión	 que	 permita	medir	 la	 respuesta,	 de	 esta	manera	 es	 un	

método	que	en	muchos	casos	podría	considerarse	como	no	destructivo.	

El	voltaje	aplicado	es	básicamente	una	señal	de	corriente	alterna,	dada	por:	

	 E(t)=Eocos(ωt)	 ሺ2.16ሻ

En	donde	E	(t)	es	el	voltaje	como	función	del	tiempo,	Eo	es	la	amplitud	de	la	señal	y	ω	

es	 la	 frecuencia.	 Lo	 cual	 indica	 que	 podemos	 elegir	 la	 frecuencia	 o	 el	 intervalo	 de	

frecuencias	a	aplicar.	

La	señal	obtenida	básicamente	es	la	respuesta	eléctrica	dada	por	la	corriente:	

	 I(t)=Iocos(ωt+ϕ)	 ሺ2.17ሻ

En	donde	ϕ	representa	a	la	diferencia	de	fase	entre	el	voltaje	aplicado	y	la	corriente	

medida;	esta	se	debe	a	la	presencia	de	elementos	no	resistivos	dentro	del	circuito.	

La	impedancia	se	obtiene	de	manera	análoga	a	la	ley	de	Ohm	como:	
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Z ൌ

Eሺtሻ
Iሺtሻ

ൌ
E୭ cosሺωtሻ

I୭ cosሺωt െ φሻ
ൌ Z୭

cosሺωtሻ
cosሺωt െ φሻ

ሺ2.18ሻ	

Expresando	como	una	función	compleja,	se	obtiene:	

	 Eሺtሻ ൌ E୭ expሺjωtሻ;	 Iሺtሻ ൌ I୭ expሺjωt െ jφሻ

Z ൌ Z୭ ሺcosφj sinφ ሻ

ሺ2.19ሻ	

Este	 manejo	 en	 números	 complejos	 que	 se	 puede	 dar	 a	 la	 respuesta,	 permite	 usar	

diferentes	 gráficas	 para	 representar	 los	 resultados.	 Si	 graficamos	 el	 valor	 real	 vs	 el	

imaginario	de	la	impedancia,	podemos	representar	los	resultados	en	un	diagrama	de	

Nyquist,	como	se	muestra	en	la	figura	2‐25.	

En	el	diagrama	de	Nyquist	se	juntan	la	componente	capacitiva	y	resistiva	del	material,	

observando	así	 la	respuesta	electroquímica	del	sistema	a	estudiar.	Existe	otra	forma	

de	representar	 los	resultados	de	 la	prueba	de	EIS,	y	son	 los	diagramas	de	Bode	que	

permiten	representar	el	módulo	de	la	impedancia	y	el	ángulo	de	fase	en	función	de	la	

frecuencia	(representada	en	escala	logarítmica).	
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Figura	2‐25.	Diagrama	de	Nyquist	de	una	prueba	de	EIS	
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Figura	2‐26.	Diagrama	de	Bode	de	una	prueba	de	EIS	

Debido	a	que	la	celda	electroquímica	posee	elementos	análogos	a	un	circuito	eléctrico,	

puede	 ser	 representada	 como	 un	 circuito	 equivalente,	 usando	 resistencias,	

capacitores,	 elementos	 inductivos	 y	 otros	que	 representan	procesos	mixtos	 como	 la	

difusión	(elemento	llamado	Warburg),	como	se	indica	en	la	tabla	2‐2.	

	

Tabla	2‐2.	Elementos	de	circuitos	utilizados	para	los	circuitos	equivalentes	

Elemento Impedancia

R R

C 1/jωC

L jωL

W 1/Z(jω) ^0.5

Debido	a	que	las	superficies	que	se	prueban	en	electroquímica	no	son	ideales,	existen	

modificaciones	 de	 los	 elementos	 eléctricos,	 tal	 es	 el	 caso	 de	 los	 elementos	 de	 fase	

constante	(CPE)	que	simulan	a	un	capacitor	que	no	es	perfecto.	

Para	 obtener	 los	 elementos	 del	 circuito	 es	 necesario	 modelar	 los	 espectros	 de	

impedancia.	 Cada	 uno	 de	 los	 elementos	 del	 circuito	 eléctrico	 representará	 una	

propiedad	real	en	la	celda.	En	el	caso	de	recubrimientos,	hay	circuitos	que	toman	en	
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El	modelo	de	Drude‐Lorentz	considera	el	material	como	osciladores	y	está	dado	por:	
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2

2

2

 ሺ2.26ሻ	

En	 donde,	  	es	 una	 constante	 para	 todas	 las	 transiciones	 de	 alta	 energía	 no	

consideradas	en	los	términos	de	Lorentz.	El	término	Drude	está	caracterizado	por	la	

energía	de	plasma	 ppE  	y	el	factor	de	amortiguamiento	 pΓ ,	que	están	que	están	

relacionados	 con	 la	 densidad	 de	 estados	 N	 y	 el	 tiempo	 de	 relajación	 	 de	 los	

portadores	libres:	 22
0 /emN

pe ,	 /p .	

De	este	modelo,	usando	 la	 frecuencia	de	plasma	y	 la	energía	de	amortiguamiento	es	

posible	obtener	también	la	resistividad	del	material	[80],	dada	por:	

	 ߩ ൌ
߁

ߝ ∗ ൫߱൯2
	 ሺ2.27ሻ	

A	esta	resistividad	se	le	ha	dado	el	nombre	de	resistividad	óptica	tomando	en	cuenta	

que	es	obtenida	con	mediciones	usando	energía	de	la	luz	visible.	

2.6.8 CARACTERIZACIÓN	DE	LOS	ESFUERZOS	RESIDUALES		

Los	 esfuerzos	 residuales	 juegan	 un	 papel	 muy	 importante	 en	 las	 propiedades	

mecánicas	 de	 los	 recubrimientos,	 así	 como	 en	 la	 adherencia	 del	 recubrimiento	 al	

sustrato.	Hay	 diversas	 técnicas	 usadas	 para	 la	medición	 de	 esfuerzos	 residuales,	 en	

este	trabajo	usamos	dos	de	ellas,	una	basada	en	difracción	de	rayos‐X	y	la	otra	basada	

en	el	cambio	de	la	curvatura	del	sustrato.	

2.6.8.1 		Método	de	Stoney	

Con	ayuda	de	un	perfilómetro,	bien	sea	óptico	o	mecánico	es	posible	medir	el	cambio	

en	la	curvatura	del	sustrato	posterior	al	depósito,	que	se	debe	a	los	esfuerzos	internos	

producidos	en	el	recubrimiento.		
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3.2 SUSTRATOS	UTILIZADOS	

Para	las	diferentes	pruebas	realizadas	a	los	recubrimientos	de	óxido	de	niobio	fueron	

utilizados	los	siguientes	tipos	de	sustratos:	

 Si	 (100),	 de	 diferentes	 dimensiones	 dependiendo	 de	 la	 técnica	 de	

caracterización	a	usar.	

 Acero	inoxidable	AISI	316L,	con	dimensiones	de	14	mm	de	diámetro,	obtenidos	

de	una	lámina	de	1	mm	de	espesor	y	posteriormente	pulidos	con	lijas	número	

80,	220,	320,	400,	600	y	1000,	y	posteriormente	en	el	paño	con	solución	acuosa	

de	diamante	de	2	μm.	

 Sustratos	 de	 acero	 rápido	AISI	M2	 con	 temple	 a	 1200°C	 y	 revenido	 a	 520°C.		

Pulidos	de	la	misma	manera	que	el	acero	inoxidable.	

 Sustratos	de	vidrio.	

Todos	los	sustratos	fueron	limpiados	con	el	siguiente	procedimiento:	

1. Dos	limpiezas	de	15	minutos	con	acetona	en	ultrasonido	

2. 30	minutos	de	limpieza	con	isopropanol	en	ultrasonido	

3. Secado	con	aire	comprimido	

3.3 DEPÓSITO	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS	

3.3.1 Procedimiento	para	hacer	los	depósitos	de	los	recubrimientos	

Los	blancos	utilizados	para	producir	los	diferentes	recubrimientos	fueron:	niobio	con	

99.95%	de	pureza,	 tantalio	 con	99.95%	de	pureza	 y	 silicio	 con	99.999%	de	pureza.	

Para	hacer	 la	reacción	que	consiguiera	 los	nitruros	en	 los	recubrimientos,	se	usaron	

gases	de	alta	pureza:	nitrógeno	y	argón	(con	pureza	de	99.99%).	

Para	 preparar	 los	 recubrimientos,	 después	 de	 ingresar	 los	 sustratos	 en	 la	 cámara,	

previamente	se	hace	una	evacuación	del	aire	en	la	cámara	con	el	sistema	de	alto	vacío	

llegando	a	presiones	de	1.5*10‐6	Torr	 (2*10‐4	Pa).	Para	esto	el	 sistema	actual	puede	
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aterrizadas)	 produce	 la	 descarga	 luminiscente	 o	 plasma,	 y	 así	 comienza	 el	 deposito	

que	dependiendo	el	tiempo	aplicado	puede	ser	desde	unos	cuantos	nanómetros	hasta	

varias	micras	de	espesor.	Terminado	el	 tiempo	de	 la	descarga	se	apaga	 la	 fuente	de	

potencia,	 se	 quita	 el	 flujo	 de	 gas	 y	 se	 dejan	 enfriar	 los	 sustratos	 el	 tiempo	 que	 sea	

necesario	 (en	 el	 caso	 del	 presente	 trabajo	 se	 esperaba	 un	 par	 de	 horas)	 Cuando	 la	

muestra	 llega	 a	 una	 temperatura	 cercana	 a	 la	 temperatura	 ambiente	 se	 retira	 de	 la	

cámara.	

3.3.2 Optimización	de	los	depósitos	de	NbN	y	TaN	

Aunque	 están	 reportadas	 las	 condiciones	 para	 la	 preparación	 de	 recubrimientos	 de	

nitruro	de	niobio	y	nitruro	de	 tantalio,	y	a	pesar	de	que	se	 tiene	conocimiento	de	 la	

influencia	 de	 los	 parámetros	 de	 depósito	 en	 estos	 materiales,	 cada	 equipo	 de	

sputtering	 con	 magnetrón	 puede	 tener	 una	 respuesta	 diferente	 debida	 a:	 la	

configuración	de	 los	magnetrones	y	su	campo	magnético,	el	 tiempo	de	residencia	de	

los	 gases	 debido	 al	 sistema	 de	 vacío,	 la	 geometría	 de	 la	 cámara	 y	 el	 ángulo	 de	 los	

magnetrones,	entre	otros	factores.	Es	por	lo	anterior	que	se	hace	necesario	hacer	un	

barrido	de	 las	condiciones	de	depósito	de	NbN	y	TaN	para	de	esta	manera	partir	de	

condiciones	 óptimas	 antes	 de	 hacer	 a	 inclusión	 del	 silicio	 en	 cada	 uno	 de	 los	

recubrimientos.		

Para	la	preparación	de	todos	los	recubrimientos,	tanto	de	NbN	como	de	TaN	se	utilizó	

un	solo	magnetrón	en	el	sistema	de	sputtering,	aplicando	la	potencia	con	la	fuente	DC.		

La	temperatura	del	sustrato	de	380°C,	temperatura	que	brinda	buena	cristalinidad	y	

propiedades	 en	 los	 recubrimientos	 de	 nitruros	metálicos	 [26,	 83],	 y	 con	 la	 cual	 no	

tenemos	 problemas	 de	 sobrecalentamiento	 en	 los	 componentes	 de	 la	 cámara	 y	

magnetrones,	además	que	está	por	debajo	de	las	temperaturas	de	recocido	del	acero.		

Se	 utilizó	 una	 presión	 de	 vacío	 base	mínima	de	 1.5*10‐6	 Torr	 y	 una	 distancia	 entre	

blanco	sustrato	de	10	cm,	con	rotación	de	los	sustratos.	Se	realizaron	depósitos	de	60	

minutos.	
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En	 el	 caso	 del	 NbN,	 para	 realizar	 la	 optimización	 se	 variaron	 tres	 parámetros	 de	

depósito	que	fueron:	

1. Relación	de	nitrógeno/argón	en	la	cámara	

2. Potencia	aplicada	en	el	cátodo	

3. Presión	de	trabajo	

Para	 la	 optimización	 de	 los	 recubrimientos	 se	 empezó	 con	 las	 relaciones	 de	 flujo,	

manteniendo	constante	la	potencia	y	la	presión	de	trabajo,	las	condiciones	utilizadas	

fueron:	

Tabla	3‐1.	Condiciones	de	depósito	usadas	en	la	optimización	del	flujo	de	gases	para	el	NbN	

Potencias	(W)	 Presión	de	trabajo	(Pa) Relación	de	Flujos	N2/Ar	(sccm/sccm)	

300	 0.5	(3.75	mTorr) 2/14

	 	 3/14

	 	 4/14

	 	 5/14

	 	 6/14

	 	 7/14

	 	 8/14

	 	 9/14

Tomando	 como	parámetro	 la	dureza	del	 recubrimiento,	 se	 escogió	el	 recubrimiento	

más	duro	y	con	una	fase	cristalina	clara,	y	posteriormente	se	hizo	la	optimización	de	la	

potencia	 aplicada	 en	 el	 cátodo,	 tomando	 en	 cuenta	 como	 máxima	 potencia	 400W,	

potencia	que	no	afectaría	por	calentamiento	al	magnetrón;	las	condiciones	fueron:	

Tabla	3‐2.	Condiciones	de	depósito	usadas	en	la	optimización	de	la	potencia	para	el	NbN	

Potencias	(W)	 Presión	de	trabajo	(Pa) Relación de	Flujos	N2/Ar (sccm/sccm)	

200	 0.5	(3.75	mTorr) FLUJO	OPTIMIZADO	

300	 	

400	 	

Tomando	 la	 dureza	 y	 la	 tasa	 de	 depósito	 del	 recubrimiento	 como	 parámetros,	 se	

seleccionó	 la	 mejor	 potencia	 y	 se	 realizó	 la	 optimización	 de	 la	 presión	 de	 trabajo,	
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tomando	como	presión	mínima	de	trabajo	la	que	permitiera	encender	el	plasma	en	el	

sistema	de	sputtering.	Las	condiciones	de	presión	se	presentan	en	la	siguiente	tabla:	

Tabla	3‐3.	Condiciones	de	depósito	usadas	en	la	optimización	de	la	presión	de	trabajo	para	NbN	

Potencias	(W)	 Presión de	trabajo	(Pa) Relación de	Flujos	N2/Ar	(sccm/sccm)

OPTIMIZADA	 0.4(3 mTorr) FLUJO	OPTIMIZADO	

	 0.5	(3.75	mTorr) 	

	 0.75.	(5.63 mTorr) 	

Tomando	 la	 dureza	 como	 parámetro	 se	 seleccionó	 el	 mejor	 valor	 de	 presión	 de	

trabajo.		

En	el	caso	del	TaN,	con	la	previa	optimización	dada	por	el	NbN,	y	encontrando	que	la	

máxima	 potencia	 producía	 los	 mejores	 resultados	 y	 mayor	 tasa	 de	 depósito,	 y	 la	

menor	presión	permite	un	mejor	 recubrimiento,	 tan	 solo	 se	hizo	optimización	de	 la	

relación	de	flujo	N2/Ar	con	las	siguientes	condiciones:	

Tabla	3‐4.	Condiciones	de	depósito	usadas	en	la	optimización	para	el	TaN	

Potencias	(W)	 Presión de	trabajo	(Pa) Relación	de	Flujos	N2/Ar	(sccm/sccm)

400	 0.4	(3 mTorr) 2/14	

	 3/14	

	 4/14	

	 5/14	

	 6/14	

	 7/14	

	 8/14	

	 9/14	

3.3.3 Recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	y	de	Ta‐N‐Si	

Los	recubrimientos	de	NbN	con	 inclusión	de	silicio	y	 los	recubrimientos	de	TaN	con	

inclusión	de	silicio,	llamados	desde	ahora	como	Nb‐N‐Si	y	Ta‐N‐Si,	fueron	depositados	

usando	los	dos	magnetrones	del	sistema,	usando	un	blanco	metálico	(Nb	o	Ta)	en	uno	

y	en	el	otro	magnetrón	el	blanco	de	silicio.	
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Tanto	 para	 el	 recubrimiento	 de	Nb‐N‐Si	 como	para	Ta‐N‐Si	 se	 prepararon	 películas	

con	 diferentes	 porcentajes	 de	 silicio;	 para	 controlar	 la	 cantidad	 de	 silicio	 en	 el	

recubrimiento	se	varió	la	potencia	de	la	fuente	de	radio	frecuencia	conectada	al	blanco	

de	silicio,	mientras	que	el	blanco	metálico	 (Ta	o	Nb)	mantuvo	constante	 la	potencia	

aplicada	con	la	fuente	DC.	

Se	usaron	 las	mismas	condiciones	de	depósito	para	depositar	 los	 recubrimientos	de	

Nb‐N‐Si	y	Ta‐N‐Si;	estas	condiciones	fueron:	

 Presión	base:	1.5x	10‐6	Torr	

 Distancia	entre	el	sustrato	y	el	blanco	de	10	cm	

 Angulo	entre	los	magnetrones	64°	

 Temperatura:	380°C	

 Tiempo	de	depósito:	60	minutos	

 Presión	de	trabajo:	3	mTorr	(0.4	Pa)	(optimizada	del	NbN	y	TaN)	

 Relación	de	flujos	N2/Ar:	6/14	(optimizada	del	NbN	y	TaN)	

 Potencia	DC	en	el	blanco	metálico:	400W	(optimizada	del	NbN	y	TaN)	

La	fuente	RF	conectada	al	blanco	de	Silicio	fue	variada	entre	20	y	300W,	con	diferencia	

entre	cada	depósito	de	40W,	para	un	total	de	8	recubrimientos	diferentes	para	e	Ta‐N‐

Si	y	8	para	el	Nb‐N‐Si.	

3.4 CARACTERIZACIÓN	DE	LAS	PELÍCULAS	

3.4.1 Espesor	de	los	recubrimientos	

Para	medir	el	espesor	de	los	recubrimientos,	se	puso	una	mascarilla	sobre	el	sustrato,	

usando	 un	 pequeño	 pedazo	 de	 silicio	 adherido	 con	 pintura	 de	 plata.	 Posterior	 al	

depósito	 se	 retiró	 y	 se	 limpió	 con	 acetona	 e	 isopropanol.	 Posteriormente	 el	 escalón	

que	 forma	 la	 zona	 con	 y	 sin	 depósito	 fue	 medido	 con	 ayuda	 de	 un	 perfilómetro	

DEKTAK	150	haciendo	un	barrido	en	una	 longitud	de	500m	y	generando	un	perfil	
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Se	hicieron,	por	lo	menos,	cinco	mediciones	en	cada	película,	con	una	carga	de	7	mN,	

carga	que	no	producía	penetraciones	mayores	a	una	décima	parte	del	espesor	de	 la	

película,	 de	 esta	 manera	 se	 evita	 la	 influencia	 del	 sustrato	 de	 Si	 (100)	 sobre	 la	

medición,	 como	 lo	 plantea	 la	 regla	 de	 D/10	 de	 Buckle,	 donde	 D	 es	 el	 espesor	 del	

recubrimiento	[38,	86].	Las	películas	fueron	depositadas	sobre	silicio	por	la	ventaja	de	

calidad	 de	 la	 superficie	 de	 este	 sustrato	 que	 evita	 introducir	 errores	 debidos	 a	

inclinación	del	acero	o	a	su	morfología.	

Para	el	análisis	del	valor	de	dureza	y	modulo	elástico	se	utilizó	el	método	de	Oliver	y	

Pharr.	

3.4.5 Corrosión	

Los	 ensayos	 de	 corrosión	 se	 realizaron	 sobre	 las	 películas	 depositadas	 sobre	 acero	

inoxidable	AISI	316L,	ya	que	es	un	acero	bastante	resistente	a	la	corrosión	y	se	quería	

evaluar	la	real	mejora	que	puede	ofrecer	el	recubrimiento.	El	electrolito	utilizado	fue	

una	solución	de	0.5N	NaCl,	electrolito	que	evaluara	la	protección	frente	a	la	corrosión	

producida	 por	 los	 cloruros	 que	 se	 ofrece	 al	 acero	 inoxidable	 austenítico;	 este	

electrolito	 ha	 sido	 usado	 por	 varios	 autores	 para	 evaluar	 los	 recubrimientos	 de	

nitruros	metálicos	[87].	

Las	pruebas	se	llevaron	a	cabo	en	una	celda	de	tres	electrodos,	usando	un	electrodo	de	

calomel	saturado	(ECS)	como	electrodo	de	referencia,	y	uno	de	platino	como	contra‐

electrodo;	el	electrodo	de	trabajo	(muestra	de	acero	con	recubrimiento)	fue	expuesto	

al	 electrolito	 en	un	 círculo	 de	 4	mm	de	diámetro,	 para	 un	 área	 de	 0.125	 cm2.	 En	 la	

figura	3.12	se	puede	observar	un	esquema	de	la	celda	de	corrosión.	

El	equipo	usado	para	hacer	las	mediciones	tanto	en	corriente	DC	como	en	AC,	fue	un	

potencióstato‐galvanóstato	 marca	 GAMRY	 Instruments	 PCI4/300.	 También	 se	

hicieron	 mediciones	 en	 un	 equipo	 marca	 Bio‐Logic	 VSP	 de	 múltiples	 canales	 de	

medición.	 Equipos	 con	 muy	 buena	 resolución	 y	 sin	 problema	 para	 medir	 estos	

recubrimientos	conductores.	
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y	 de	 esfuerzos	 cortantes,	 el	 método	 de	 Sen2ψ	 fue	 usado	 para	 obtener	 los	 tensores	

completos	de	esfuerzos.	

Para	esto	se	utilizó	el	difractómetro	Bruker	D8	utilizado	para	medir	 los	patrones	de	

difracción	de	los	recubrimientos,	pero	con	la	modificación	de	dejar	fijo	el	ángulo	2ϴ	y	

hacer	mediciones	a	11	diferentes	valores	de	ϴ;	de	esta	manera	se	encuentran	valores	

de	 ψ=‐10°,	 ‐8°,	 ‐6°,	 ‐4°,	 ‐2°,	 0°,	 2°,	 4°,	 6°,	 8°,	 10°.	 También	 se	 hicieron	 mediciones	

rotando	la	muestra	alrededor	del	eje	normal	a	la	superficie,	en	tres	posiciones	ϕ=0°,	

45°,	90°.	Para	un	total	de	33	mediciones	por	recubrimiento.	

El	análisis	 fue	realizado	de	manera	manual,	encontrando	 la	posición	de	cada	uno	de	

los	33	picos	por	medio	de	un	ajuste	de	picos	y	posteriormente	fue	calculada	mediante	

una	tabla	en	Excel,	usando	las	ecuaciones	de	elasticidad	propuestas	en	el	capítulo	2.	

Para	el	cálculo	de	 los	esfuerzos	por	este	método,	es	necesario	conocer	 las	distancias	

interplanares	para	el	material	 libre	de	esfuerzos;	dichas	distancias	no	son	conocidas	

ya	 que	 estos	materiales	 no	 se	 reportan	 preparados	 como	polvos.	 Por	 lo	 anterior	 se	

usaron	 los	 valores	 de	 calculados	 por	 el	 método	 de	 Stoney,	 ingresando	 uno	 de	 los	

esfuerzos	en	una	dirección	y	de	ahí	obtener	 la	distancia	interplanar	 ideal	d0	de	cada	

recubrimiento;	 esta	 combinación	 de	 las	 dos	 técnicas	 ya	 ha	 sido	 realizada	 por	 otros	

autores	[90].	

Para	el	caso	triaxial	de	esfuerzos,	se	utilizaron	relaciones	obtenidas	de	la	ecuación	de	

elasticidad,	 tomando	 tanto	 la	 media	 de	 la	 distancias	 interplanares	 entre	 el	 valor	

positivo	 y	 negativo	 para	 cada	ψ,	 así	 como	 la	 desviación	 entre	 este	 valor	 positivo	 y	

negativo,	para	cada	uno	de	los	tres	ángulos		ϕ	utilizados	[82];	de	la	siguiente	manera:	

ܽଵ ൌ
ୢകഗశାୢകഗష

ଶୢబ
െ 1=ଵାఔ


ሺߪଵଵ cosଶ ߮  ଵଶߪ sen 2߮  ଶଶߪ senଶ ߮ െ ଷଷሻߪ senଶ ߰ 

ଵାఔ


ଷଷߪ െ

ఔ


ሺߪଵଵ  ଶଶߪ  	ଷଷሻߪ

(3.2)	

ܽଶ ൌ
ୢകഗశିୢകഗష

ଶୢబ
=ଵାఔ


ሺߪଵଷ cos߮  ଶଷߪ sen߮ሻ sen |2߰ |	 	
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Así,	 los	esfuerzos	σ11,	σ12,	σ22,	σ33	se	obtuvieron	de	 la	pendiente	y	el	 intercepto	de	 la	

gráfica	a1	vs	Sen2ψ	para	ϕ=0°,	45°,	90°.		

Los	esfuerzos	cortantes		σ13	y	σ23	se	obtuvieron	de	la	pendiente	de	a2	vs	Sin|2ψ|	para	

ϕ=0°,	45°,	90°.	 	

La	 distancia	 interplanar	 libre	 de	 esfuerzos	 d0,	 se	 obtuvo	 utilizando	 el	 método	 de	

Stoney,	como	se	explicó	anteriormente.	

3.4.9 Morfología	obtenida	por	microscopia	de	efecto	túnel		(STM)	

La	morfología	 fue	 estudiada	 usando	 un	microscopio	 de	 efecto	 túnel	 STM	 Jeol	 JSPM	

4210,	usando	como	punta	de	prueba	un	alambre	de	aleación	de	platino	e	iridio	de	0.2	

mm	 de	 diámetro.	 Las	 mediciones	 se	 hicieron	 con	 una	 velocidad	 de	 barrido	 de	

0,6667/ms,	 un	 voltaje	 de	 ‐1V	 y	 una	 corriente	 de	 1nA.	 	 Para	 todas	 las	 películas	 se	

hicieron	mediciones	en	áreas	de	10	x	10	m.	

Para	obtener	la	rugosidad	se	usó	el	software	WSxM	[91],	de	donde	se	obtuvieron	las	

rugosidades		promedio	Ra	y	la	rugosidad	rms	que	es	el	promedio	de	las	desviaciones	

cuadráticas	con	respecto	a	la	media.	La	rugosidad	promedio	Ra,	está	dada	por:	

	 Rୟ ൌ
1
L
න|yሺxሻ|





dx ሺ3.3ሻ	

Donde	L	es	la	longitud	de	muestreo	y	y(x)	representa	a	las	alturas	medidas	a	partir	de	

la	línea	central.	La	rugosidad	rms	está	dada	por:	

	 R୰୫ୱ ൌ ඩ
1
L
න|yሺxሻ|ଶ




dx ሺ3.4ሻ	
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CAPÍTULO	IV	

4 RESULTADOS	

Los	resultados	más	importantes	de	este	trabajo,	considerando	el	objetivo	propuesto,	

son	 los	 que	 se	 refieren	 a	 la	 caracterización	 de	 la	 dureza	 y	 corrosión	 de	 los	

recubrimientos	 de	 Nb‐N‐Si	 y	 Ta‐N‐Si.	 Sin	 embargo,	 para	 explicar	 la	 razón	 de	 sus	

propiedades	mecánicas	y	electroquímicas	es	necesario	presentar	los	resultados	de	las	

diferentes	caracterizaciones	de	estructura	y	demás	propiedades	físicas.	

En	este	capítulo	se	presentan	los	resultados	sin	brindar	posibles	teorías	o	relaciones	

entre	ellos,	ya	que	las	explicaciones	se	dejan	para	el	capítulo	de	discusión.	

4.1 OPTIMIZACION	DE	LOS	NITRUROS	METALICOS	

4.1.1 RECUBRIMIENTOS	DE	NITRURO	DE	NIOBIO	

Todos	 los	 depósitos	 de	 nitruro	 de	 niobio	 preparados	 en	 las	 diferentes	 condiciones	

presentaron	 una	 apariencia	 metálica,	 de	 color	 plata	 y	 reflejantes	 tanto	 como	 el	

sustrato	de	Silicio	(100)	sobre	el	que	fueron	depositados.		

Para	el	 caso	de	 la	optimización	del	 flujo	de	N2	en	el	depósito,	 en	donde	se	mantuvo	

constante	el	flujo	de	Ar	(14	sccm),	la	presión	de	0.5Pa	y	potencia	de	300W,	se	tomaron	

en	cuenta	la	dureza,	la	composición	química	y	la	estructura	cristalina	para	la	selección	

de	la	mejor	razón	de	flujo	N2/Ar.			

El	análisis	de	composición	química	realizado	con	XPS	permitió	evaluar	la	influencia	de	

la	cantidad	de	nitrógeno	en	la	cámara	durante	el	proceso,	y	conocer	la	razón	de	Nb/N	

en	 el	 recubrimiento.	 En	 la	 figura	 4‐1	 se	 presenta	 el	 espectro	 de	 reconocimiento	

(survey)	de	XPS	de	un	recubrimiento,	y	se	puede	observar	la	presencia	de	Nb	y	N.	Para	
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el	 análisis	 de	 composición	 se	 utilizaron	 los	 orbitales	 1s	 del	 nitrógeno	 (factor	 de	

sensitividad	RSF	de	1.8)	y	3p3/2	del	niobio	(factor	de	sensitividad	de	5.53);	ya	que	este	

orbital	del	niobio	hace	parte	del	doblete	3p	que	se	puede	separar,	cosa	que	no	es	fácil	

con	el	orbital	3d.	Ver	Figuras	4‐1	y	4‐2.	
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Figura	4‐1.	Espectro	(survey)	de	XPS	para	el	recubrimiento	con	flujo	6/14	de	N2/Ar	
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Figura	4‐2.	Espectro	de	alta	resolución	de	XPS	para	el	recubrimiento	con	flujo	6/14	de	N2/Ar	



			89	

	

Los	valores	de	composición	química	calculados	para	 los	recubrimientos	depositados	

con	diferentes	 flujos	se	presentan	en	 la	 tabla	4‐1,	y	se	muestran	como	función	de	 la	

relación	Nb/N	de	manera	gráfica	en	la	figura	4‐3.	

Tabla	4‐1.		Composición	de	los	recubrimientos	en	la	optimización	de	flujos	

Potencia	

(Watts)	

Presión	de	

trabajo	

(Pa)	

Relación	de	Flujos	

N2/Ar	

(sccm/sccm)	

N	

(%atómico)	

Nb	

(%atómico)	

Nb/N N/Nb

300	 0.5	 2/14 35.8 64.2	 1.7933 0.5576

300	 0.5	 3/14 39.1 60.9	 1.5575 0.6420

300	 0.5	 4/14 42.2 57.8	 1.3697 0.7301

300	 0.5	 5/14 45.7 54.3	 1.1882 0.8416

300	 0.5	 6/14 48.3 51.7	 1.0704 0.9342

300	 0.5	 7/14 50.4 49.6	 0.9841 1.0161

300	 0.5	 8/14 51.4 48.6	 0.9455 1.0576

300	 0.5	 9/14 50.5 49.5	 0.9802 1.0202
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	Figura	4‐3.	Razón	atómica	de	Nb/N	en	función	del	flujo	de	N2	

Como	 se	 puede	 observar	 en	 la	 figura	 4‐3,	 el	 aumento	 del	 flujo	 de	 nitrógeno	 en	 la	

cámara	produce	mayor	cantidad	de	nitrógeno	en	el	material;	la	relación	N/Nb	a	bajo	

flujo	 de	 nitrógeno	 es	 de	 0.56	 lo	 cual	 indica	 la	 formación	 en	 mayor	 parte	 de	 una	
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película	escasa	en	nitrógeno	y/o	con	una	mezcla	de	niobio	metálico,	mientras	que	a	

flujos	 altos	 fue	 alrededor	 de	 1	 lo	 cual	 indica	 la	 obtención	 de	 NbN	 sub	 o	 sobre	

estequiométrico.	

Los	 resultados	 de	 XRD	 permitieron	 conocer	 el	 tipo	 de	 fase	 del	 NbN	 que	 se	 está	

formando,	 ya	 que	 existen	 diferentes	 fases	 que	 se	 pueden	 formar	 para	 el	 NbN.	 Para	

valores	de	la	relación	N/Nb	entre	0.64	y	1.06	se	pueden	formar[56]:		

 Fase		δ’	del	NbN	(estructura	HCP,	JCPDS	14‐0547),	relación	N/Nb	menor	que	1		

 Fase	δ‐NbN	(estructura	FCC,	 JCPDS	38‐1155),	 tiene	una	relación	N/Nb	mayor	

que	1	

En	 la	 figura	 4‐4	 se	 pueden	 observar	 los	 difractogramas	 de	 las	 mediciones	 de	 XRD	

realizadas	a	las	películas	de	nitruro	de	niobio,	y	los	picos	de	las	fases	del	NbN	para	las	

diferentes	concentraciones	de	nitrógeno	en	el	proceso.	El	pico	que	aparece	como	Nb	

(110)	 es	 debido	 a	 una	 capa	 buffer	 de	Nb	 puro	 que	 se	 agregó	 entre	 el	 sustrato	 y	 el	

recubrimiento	 para	 mejorar	 adherencia.	 Con	 las	 intensidades	 de	 los	 picos	 de	

difracción,	se	cuantificó	el	porcentaje	de	cada	fase	en	el	recubrimiento.		
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Figura	4‐4.	Espectros	de	XRD	para	los	diferentes	flujos	de	N2	
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La	 razón	 de	 flujos	 6/14	 N2/Ar	 produjo	 la	 mayor	 pureza	 de	 fases	 que	 las	 otras	

condiciones	de	depósito,	con	la	presencia	del	96%	ciento	de	fase	delta	FCC.	La	razón	

de	 flujo	 de	 2/14	 presenta	 una	 mezcla	 de	 fases	 de	 nitruro	 de	 niobio	 y	 de	 niobio	

metálico.	De	los	resultados	de	dureza	realizados	por	la	técnica	de	nanoindentación,	se	

encontró	que	aunque	las	desviaciones	estándar	de	los	valores	encontrados	se	cruzan	

entre	sí	indicando	que	no	hay	una	diferencia	estadísticamente	significativa,	la	película	

con	relación	de	flujos	de	N2/Ar	de	6/14	es	la	que	presenta	la	dureza	media	con	valor	

más	alto.	Ver	figura	4‐5	y	tabla	4‐2.	

Tabla	4‐2.		Valores	de	dureza	encontrados	en	los	recubrimientos	en	la	optimización	de	flujos	

Potencia

(Watts)	

Presión	de	trabajo	

(Pa)	

Relación	de	Flujos	N2/Ar	

(sccm/sccm)	

Dureza	(GPa)

300	 0.5 2/14 27.59	±	1.34

300	 0.5 3/14 27.02	±	1.95

300	 0.5 4/14 24.18	±	2.08

300	 0.5 5/14 26.62	±	1.01

300	 0.5 6/14 27.84	±	1.48

300	 0.5 7/14 24.75	±	1.92

300	 0.5 8/14 26.78	±	1.95

300	 0.5 9/14 26.90	±	1.51

	

	
Figura	4‐5.	Dureza	para	las	diferentes	razones	de	flujo	usadas	en	el	NbN	
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	Debido	a	que	la	relación	de	flujo	de	N2/Ar	de	6/14	fue	la	que	obtuvo	la	mayor	dureza	

con	una	mayor	pureza	de	fase,	fue	escogida	como	valor	óptimo	para	la	preparación	del	

NbN.	

Habiendo	encontrado	el	flujo	de	nitrógeno	óptimo,	se	evaluó	la	potencia	óptima	para	

preparar	el	NbN	tomando	tres	valores	de	prueba,	manteniendo	constante	el	 flujo	de	

Ar	(14	sccm),	el	flujo	de	N2	(6	sccm)	y	la	presión	de	0.5Pa.			

Los	resultados	de	difracción	de	rayos‐X	que	se	presentan	en	la	figura	4‐6,	muestran	el	

cambio	de	estructura	como	función	de	la	potencia	aplicada	al	blanco	de	niobio.	En	los	

difractogramas	se	observa	claramente	el	aumento	de	la	cantidad	de	la	fase	NbN‐δ’	con	

el	aumento	de	la	potencia,	pasando	desde	un	4%	de	la	fase	al	aplicar	200W,	hasta	un	

80%	aplicando	400W.	
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Figura	4‐6.	Espectros	de	XRD	para	las	diferentes	potencias	utilizadas	

De	las	pruebas	de	nanoindentación	se	encontró	que,	los	recubrimientos	se	hacen	más	

duros	con	el	aumento	de	la	potencia,	incrementando	la	dureza	progresivamente	de	24	

GPa	con	200W,	a	28.6	GPa	con	400W.	Ver	figura	4‐7	y	tabla	4‐3.	
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Figura	4‐7.	Dureza	para	las	diferentes	potencias	usadas	en	el	recubrimiento	de	NbN	

Tabla	4‐3.		Valores	de	dureza	encontrados	en	los	recubrimientos	en	la	optimización	de	potencia	

Potencia	

(Watts)	

Presión	de	trabajo	

(Pa)	

Relación	de	Flujos	N2/Ar	

(sccm/sccm)	

Dureza	(GPa)

200	 0.5 6/14 24.03	±	1.48

300	 0.5 6/14 25.13	±	1.44

400	 0.5 6/14 28.59	±	0.99

La	potencia	seleccionada	para	preparar	los	recubrimientos	fue	la	de	400W,	debido	a	la	

alta	dureza	que	produce	con	un	recubrimiento	en	la	fase	δ’‐NbN.		

Para	finalizar	la	optimización	del	NbN	se	probaron	4	presiones	de	trabajo	diferentes	

para	evaluar	este	importante	parámetro	en	la	calidad	del	recubrimiento.		

Las	pruebas	de	difracción	de	rayos‐X	que	se	presentan	en	 la	 figura	4‐8,	muestran	el	

cambio	de	 estructura	de	 los	 recubrimientos	 en	 función	de	 la	presión	de	depósito,	 a	

una	potencia	fija	de	400W.	En	los	difractogramas	se	observa	que	la	disminución	en	la	

presión	de	trabajo,	aumenta	la	cantidad	de	la	fase	NbN‐δ’	hasta	el	valor	de	presión	de	

0.4	Pa,	luego	en	el	valor	de	0.3	Pa	esta	fase	disminuye	nuevamente.	
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Figura	4‐8.	Espectros	de	XRD	para	las	diferentes	presiones	de	depósito	utilizadas	

De	 las	 pruebas	 de	 dureza	 se	 encontró	 que	 el	 valor	 de	 dureza	 se	 incrementó	 con	 la	

disminuciónón	 de	 la	 presión	 de	 trabajo;	 esto	 se	 debe	 a	 que	 el	 camino	 libre	medio	

aumenta	con	la	disminución	de	la	presión	y	los	átomos	que	se	depositan	para	formar	

el	 depósito	 llegan	 con	 más	 energía	 al	 sustrato.	 El	 máximo	 valor	 de	 dureza	 estuvo	

cercano	 a	 los	 34	GPa.	 En	 la	 figura	 4‐9	 y	 en	 la	 tabla	 4‐4	 se	 presentan	 los	 valores	 de	

dureza	de	los	recubrimientos	en	función	de	la	presión	de	trabajo.	

Tabla	4‐4.		Valores	de	dureza	encontrados	en	los	recubrimientos	en	la	optimización	de	potencia	

Potencia	

(Watts)	

Presión	de	trabajo	

(Pa)	

Relación	de	Flujos	N2/Ar	

(sccm/sccm)	

Dureza	(GPa)	

300	 0.3	 6/14 33.36	±	1.75	

300	 0.4	 6/14 33.72	±	2.25	

300	 0.5	 6/14 28.58	±	0.99	

300	 0.75	 6/14 19.37	±	2.08	
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	Figura	4‐9.	Dureza	de	los	recubrimientos	en	función	de	la	presión	de	depósito	

Para	 resumir,	 los	 valores	 que	 se	 encontraron	 en	 la	 optimización	 del	 NbN,	 para	 su	

preparación	con	la	inclusión	de	Si,	fueron:	

 Relación	de	 flujos:	6/14	por	presentar	 la	mayor	dureza	y	una	estequiometria	

cercana	al	NbN	

 Potencia:	400W,	por	presentar	la	mayor	dureza	

 Presión	de	depósito:	0.4	Pa,	por	tener	alta	dureza	y	porque	en	la	presión	de	0.3	

Pa	es	difícil	de	establecer	el	plasma.	

De	esta	manera,	 quedaron	establecidos	 los	parámetros	usados	en	 la	preparación	de	

los	diferentes	recubrimientos	basados	en	Nb‐N‐Si.	

4.1.2 RECUBRIMIENTOS	DE	NITRURO	DE	TANTALIO	

Todos	 los	depósitos	de	nitruro	de	 tantalio	preparados	en	 las	diferentes	 condiciones	

presentaron	 una	 apariencia	 metálica,	 de	 color	 plata	 y	 reflejantes,	 tanto	 como	 el	

sustrato	de	silicio	(100)	sobre	el	que	fueron	depositados.		
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Partiendo	 de	 que	 en	 la	 optimización	 del	 NbN	 se	 obtuvo	 que,	 la	 máxima	 potencia	

utilizada	y	la	menor	presión	de	trabajo	posible	producen	el	recubrimiento	con	mejor	

calidad,	en	el	recubrimiento	de	TaN	la	optimización	solo	se	basó	en	evaluar	la	razón	

de	 flujos	de	N2/Ar	que	produce	el	 recubrimiento	más	duro.	Para	estos	se	 fijaron	 los	

parámetros	de	potencia	 (400W)	y	presión	 (0.4	Pa),	 y	 se	 tomó	el	 valor	 constante	de	

flujo	de	argón	en	14	sccm.	Los	valores	de	flujo	de	nitrógeno	fueron	variados	entre	2	y	

9	sccm.		

Usando	la	técnica	de	nanoindentación	se	obtuvieron	los	valores	de	dureza	para	cada	

uno	 de	 los	 recubrimientos.	 De	 este	 análisis	 se	 encontró	 que	 al	 igual	 que	 en	 la	

optimización	de	NbN,	el	flujo	de	nitrógeno	que	ofrece	la	mayor	dureza	es	el	de	6	sccm.	

En	la	figura	4‐10	y	en	la	tabla	4‐5.	Los	valores	máximos	encontrados	de	dureza	fueron	

de	38.81	GPa.	
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Figura	4‐10.	Dureza	de	los	recubrimientos	de	TaN	en	función	del	flujo	de	nitrógeno	
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Tabla	4‐5.		Valores	de	dureza	encontrados	en	los	recubrimientos	en	la	optimización	de	flujos	

Relación	de	Flujos	N2/Ar	(sccm/sccm) Dureza	(GPa)	

2/14 35.96±1.52	

3/14 36.61±1.82	

4/14 35.88±1.10	

5/14 30.31±1.68	

6/14 38.81±0.82	

7/14 32.85±2.77	

8/14 34.51±2.41	

9/14 35.69±1.90	

Las	mediciones	y	análisis	de	XPS	permitieron	encontrar	la	razón	N/Ta	en	la	película;	

para	 esto	 se	hizo	el	 análisis	 basado	 en	 el	 espectro	de	 alta	 resolución	 con	el	 doblete	

formado	entre	el	pico	N	1s	y	Ta	4p3/2,	haciendo	una	deconvolución,	como	se	muestra	

en	la	figura	4‐11.	
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Figura	4‐11.	Espectro	de	alta	resolución	de	XPS	para	la	película	de	TaN	con	flujo	de	6/14	N2/Ar		

Los	porcentajes	atómicos	de	N	y	Ta,	y	la	relación	N/Nb	se	encuentran	en	la	tabla	4‐6.	
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Tabla	4‐6.		Composición	de	los	recubrimientos	de	TaN	en	la	optimización	de	flujos	

Potencia	

(Watts)	

Presión	de	

trabajo	

(Pa)	

Relación	de	Flujos	

N2/Ar	

(sccm/sccm)	

N	

(%atómico)	

Ta	

(%atómico)	

Ta/N	 N/Ta

300	 0.5	 2/14	 36.9 63.1 1.71  0.58

300	 0.5	 3/14	 40.3 59.7 1.48  0.68

300	 0.5	 4/14	 44.6 55.4 1.24  0.81

300	 0.5	 5/14	 46.9 53.1 1.13  0.88

300	 0.5	 6/14	 49.1 50.9 1.04  0.96

300	 0.5	 7/14	 50.8 49.2 0.97  1.03

300	 0.5	 8/14	 51.5 48.5 0.94  1.06

300	 0.5	 9/14	 50.9 49.1 0.96  1.04

La	tendencia	de	la	composición	es	similar	a	la	del	NbN,	con	el	aumento	de	nitrógeno	

en	la	cámara	durante	el	proceso	se	obtiene	más	nitrógeno	en	el	recubrimiento.	
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Figura	4‐12.	Espectros	del	nitruro	de	tantalio	XRD	para	los	diferentes	flujos	de	N2	
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Con	 respecto	 a	 la	 microestructura,	 las	 mediciones	 de	 XRD	 muestran	 cambios	

dependientes	 del	 porcentaje	 de	 nitrógeno;	 con	 la	 complejidad	 que	 el	 nitruro	 de	

tantalio	posee	muchas	más	fases	que	el	nitruro	de	niobio.	En	los	espectros	se	pudieron	

observar	 la	 presencia	 de	 fase	 β‐Ta2N	 (hexagonal,	 JCPDS	 026‐0985),	 	 δ‐TaN	 (FCC,	

JCPDS	089‐5196)	 y	 δ’‐TaN	 (hexagonal,	 JCPDS	39‐1485).	 Existen	 corrimientos	 de	 los	

picos	 que	 es	 dado	 por	 los	 esfuerzos	 residuales	 y	 cambio	 de	 los	 parámetros	 de	 red	

propios	del	depósito.		Los	espectros	se	pueden	observar	en	la	figura	4‐12.	

La	película	con	razón	de	flujo	6/14	de	N2/Ar,	y	que	a	la	vez	fue	la	más	dura,	presento	

la	fase	δ’‐TaN	con	orientación	(100),	de	la	misma	manera	que	la	película	de	nitruro	de	

niobio	bajo	las	mismas	condiciones.	

Por	todo	lo	anterior,	los	valores	óptimos	para	la	preparación	del	TaN	fueron:	

 Relación	de	flujos:	6/14.	

 Potencia:	400W.	

 Presión	de	depósito:	0.4	Pa.	

De	esta	manera,	 quedaron	establecidos	 los	parámetros	usados	en	 la	preparación	de	

los	diferentes	recubrimientos	basados	en	Ta‐N‐Si.	

4.2 DEPOSITO	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS	DE	Nb‐N‐Si	y	Ta‐N‐Si	

Usando	 las	 condiciones	 descritas	 anteriormente	 en	 la	 metodología,	 se	 lograron	

depositar	películas	de	NbN	con	 incorporación	de	 silicio,	 y	 también	películas	de	TaN	

con	silicio.		

Tanto	las	películas	de	Nb‐Si‐N,	como	las	de	Ta‐Si‐N	presentan	una	apariencia	metálica,	

color	plateado	y	reflejantes.	

Las	 películas	 se	 depositaron	 calculando	 tasas	 de	 depósito	 que	 llevaran	 a	 espesores	

mayor	a	1	μm,	y	se	observó	que	la	incorporación	de	silicio	aumenta	la	tasa	de	depósito	

del	 material,	 por	 lo	 cual	 las	 películas	 con	 más	 contenido	 de	 silicio	 resultaron	 más	
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gruesas.	Sin	embargo	no	se	observó	mucha	diferencia	entre	la	tasa	de	depósito	de	las	

películas	 de	 Ta‐N‐Si	 y	 de	 Nb‐N‐Si	 depositadas	 bajo	 las	 mismas	 condiciones	 .Para	

obtener	 las	 tasas	 de	 depósito	 se	 prepararon	 algunas	 películas,	 aplicando	 diferentes	

potencias	al	blanco	de	silicio,	y	haciendo	depósitos	de	60	min	y	midiendo	el	espesor	

en	el	perfilómetro.		

En	 la	 figura	 4‐13	 se	 observa	 la	 dependencia	 del	 espesor	 en	 función	 de	 la	 potencia	

aplicada	al	blanco	de	silicio,	la	intersección	con	el	eje	vertical	equivaldría	al	valor	del	

espesor	 de	 una	 película	 que	 no	 tiene	 incorporación	 de	 silicio,	 tan	 solo	 los	 400W	

aplicados	en	el	blanco	metálico.	
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Figura	4‐13.	Espesor	de	las	películas	en	función	de	la	potencia	aplicada	en	el	blanco	de	Si.	

De	la	regresión	realizada	con	 los	datos	medidos	se	obtuvo	 la	 fórmula	que	predice	 la	

tasa	de	depósito	para	cada	potencia.	 Se	observó	que	el	espesor	aumenta	de	manera	

lineal	con	el	aumento	de	la	potencia	en	el	blanco	de	silicio.		
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4.3 COMPOSICION	QUÍMICA	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS		

4.3.1 		Recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

De	los	espectros	adquiridos	usando	la	técnica	de	XPS,	se	observó	la	presencia	de	Nb,	

Si,	O,	y	N	en	las	muestras	de	Nb‐N‐Si.	Utilizando	los	picos	de	los	orbitales	Nb	3d	(factor	

de	sensibilidad	de	8.21),	N	1s	(RSF	de	1.8),	O	1s	(RSF	de	2.93),	y	Si	2p	(RSF	de	0.82)	se	

realizó	 el	 cálculo	 para	 obtener	 los	 porcentajes	 atómicos	 de	 cada	 uno	 de	 estos	

elementos	presentes	en	cada	uno	de	los	recubrimientos.	Ver	figura	4‐14.	
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Figura	4‐14.	Espectro	de	alta	resolución	de	XPS	del	Nb‐N‐Si	preparado	con	140W	de	Si.	
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Encontrados	los	porcentajes	se	relacionaron	con	la	potencia	aplicada	en	el	blanco	de	

silicio	 y	 se	 pudo	 observar	 que	 el	 contenido	 de	 oxígeno	 en	 todas	 las	 películas	 es	

cercano	al	5%	atómico.	El	contenido	de	nitrógeno	estuvo	constante	alrededor	del	40%	

para	todas	las	potencias	de	silicio,	mientras	que	el	contenido	de	silicio	se	observó	que,	

crece	de	manera	lineal	con	el	aumento	en	la	potencia	en	el	blanco,	con	valores	que	van	

desde	el	1.0%	hasta	el	13.3%	atómico.	De	manera	contraria	al	porcentaje	de	silicio,	el	

niobio	decrece	con	el	aumento	de	la	potencia	en	el	blanco	de	silicio,	con	valores	que	

van	desde	51.1%	hasta	39.3%	atómico,	lo	cual	sugiere	que	el	Nb	está	siendo	sustituido	

por	átomos	de	Si.	Los	resultados	de	composición	se	pueden	observar	en	la	tabla	4‐7	y	

la	figura	4‐15.	

Tabla	4‐7.		Composición	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

Potencia	blanco	de	Si	(W)	 Nb	(%	at.) Si	(%	at.) O	(%	at.) N	(%	at.)	

20	 48.7 1.0 4.0 43.9	

60	 51.1 2.6 4.0 39.8	

100	 46.7 4.0 4.9 42.7	

140	 46.2 5.4 4.6 44.2	

180	 50.9 7.4 2.8 38.3	

220	 47.3 9.5 4.4 39.5	

260	 38.5 12.0 6.7 45.9	

300	 39.3 13.3 4.6 43.7	
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Figura	4‐15.	Composición	de	las	películas	de	Nb‐N‐Si	en	función	de	la	potencia	del	blanco	de	Si.	
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Conociendo	 la	 concentración	 de	 silicio	 en	 cada	 una	 de	 las	 películas,	 de	 ahora	 en	

adelante	se	hablará	en	función	de	esta.	

4.3.2 		Recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

Los	 resultados	 de	 XPS	 para	 las	 películas	 de	 Ta‐N‐Si	 fueron	 analizados	 haciendo	 los	

cálculos	con	los	picos	correspondientes	a	los	orbitales	Ta	4f	(factor	de	sensibilidad	de	

8.62),	N	1s	(RSF	de	1.8),	O	1s	(RSF	de	2.93),	y	Si	2p	(RSF	de	0.82).	Para	encontrar	el	

área	del	pico	de	N	1s,	fue	necesario	hacer	la	deconvolución	y	separarlo	del	pico	4p3/2,	

como	se	muestra	en	la	figura	4‐16.	
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Figura	4‐16.	Espectro	de	alta	resolución	de	XPS	del	Ta‐N‐Si	preparado	con	220W	de	Si.	
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De	manera	similar	al	Nb‐N‐Si,	las	películas	de	Ta‐N‐Si	presentan	un	incremento	lineal	

del	 contenido	de	 silicio	 en	 función	de	 la	potencia	 aplicada	en	el	 blanco,	 con	valores	

que	van	desde	1.2%	hasta	11.7%	atómico	de	Si.	El	nitrógeno	permaneció	en	valores	

entre	 42.1%	 y	 44.7%	 atómico,	 mientras	 que	 el	 contenido	 de	 Ta	 se	 reduce	 con	 el	

aumento	de	la	potencia	del	blanco	de	Si,	siendo	reemplazado	por	la	incorporación	de	

Si	en	la	película.	El	oxígeno	estuvo	alrededor	del	5%.	Atómico.	En	la	tabla	4‐8	y	en	la	

figura	4‐17	se	puede	observar	el	comportamiento	de	la	composición	en	función	de	la	

potencia	del	blanco	de	silicio.	

Tabla	4‐8.		Composición	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

Potencia	blanco	de	Si	(W)	 Ta	(%	at.) Si	(%	at.) O	(%	at.) N	(%	at.)	

20	 48.9 1.2 4.8 44.8	

60	 48.0 2.2 5.6 44.7	

100	 45.7 4.0 6.2 44.7	

140	 45.3 5.4 3.8 44.3	

180	 44.1 6.8 4.1 44.2	

220	 43.3 7.7 5.2 43.9	

260	 43.0 9.2 5.4 42.8	

300	 41.8 10.4 5.1 42.2	

320	 41.1 11.7 4.7 42.1	
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Figura	4‐17.	Composición	de	las	películas	de	Ta‐N‐Si	en	función	de	la	potencia	del	blanco	de	Si.	
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Conociendo	 la	 concentración	 de	 silicio	 en	 cada	 una	 de	 las	 películas	 de	 Ta‐N‐Si,	 de	

ahora	en	adelante	se	hablará	en	función	de	esta	concentración.	

4.4 MICROESTRUCTURA	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS	

4.4.1 		Recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

35 40 45
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

N
b

N
-
(

11
1)

N
b

 B
C

C
 (

11
0)

N
b

N
-
(

20
0)

1.0% at. Si

2.6% at. Si

4.0% at. Si

5.4% at. Si

7.4% at. Si

9.5% at. Si

12.0% at. Si

13.3% at. Si

In
te

n
s

id
a

d
 (

u
n

id
a

d
e

s
 a

rb
it

ra
ri

a
s

)

	
Figura	4‐18.	Espectros	de	XRD	de	las	películas	de	Nb‐N‐Si	en	función	la	concentración	de	Si.	

De	los	resultados	obtenidos	por	la	técnica	de	XRD	se	encontró	que,	las	películas	de	Nb‐

N‐Si	depositadas	con	potencias	en	el	blanco	de	Si,	entre	20W	(1%	de	Si)	y	260W	(12%	

de	 Si),	 presentan	 la	 fase	 cristalina	 FCC	 de	 la	 fase	 delta	 del	 NbN,	 orientada	

principalmente	en	la	dirección	(200).	La	película	depositada	con	potencia	en	el	blanco	

de		Si	de	300W	(13.3%	de	Si),	presenta	una	estructura	cuasi‐amorfa	caracterizada	por	

un	pico	muy	ancho.	En	los	difractogramas	no	se	encontró	evidencia	de	la	presencia	de	

nitruro	de	silicio	 cristalino.	En	 la	 figura	4‐18	 se	puede	observar	 la	presencia	del	Nb	
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metálico	 que	 corresponde	 a	 la	 capa	de	120nm	puesta	 antes	 del	 recubrimiento	para	

mejorar	la	adherencia.	La	figura	4‐18	muestra	los	espectros	de	XRD	para	las	películas	

de	Nb‐N‐Si,	en	función	de	la	concentración	de	silicio.		

De	 los	 espectros	 de	 XRD	 se	 puede	 observar	 claramente	 como	 al	 aumentar	 la	

concentración	de	Si,	se	produce	un	ensanchamiento	del	pico	(200),	lo	cual	indica	una	

disminución	del	tamaño	de	grano	con	el	incremento	de	silicio	en	la	muestra.	

Al	hacer	el	refinamiento	Rietveld	para	cada	uno	de	los	espectros,	fue	posible	encontrar	

los	tamaños	de	grano	y	parámetro	de	red	para	cada	uno	de	los	recubrimientos	de	Nb‐

N‐Si;	cabe	aclarar	que	la	película	con	13.3%	de	Si	no	fue	analizada	por	el	método	de	

Rietveld	por	su	estructura	cuasi‐amorfa.	Los	datos	del	refinamiento	para	cada	una	de	

las	películas	se	presentan	en	la	tabla	4‐9.	

Tabla	4‐9.		Datos	de	la	estructura	cristalina	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

Porcentaje	de	Si	(%)	 Tamaño	de	grano	(Å) Parámetro	de	red	(Å)	

1.0	 714.85  4.3907 

2.6	 634.96  4.3994 

4.0	 372.30  4.3936 

5.4	 332.05  4.3910 

7.4	 116.80  4.3871 

9.5	 84.06  4.3862 

12.0	 66.77  4.3837 

Del	 refinamiento	 Rietveld	 se	 obtuvo	 que,	 el	 tamaño	 de	 grano	 disminuye	 con	 el	

aumento	 de	 la	 concentración	 de	 silicio,	 así	 como	 se	 había	 observado	 en	 los	

difractogramas.	Este	comportamiento	se	presenta	en	la	figura	4‐19.	
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Figura	4‐19.	Tamaño	de	grano	en	función	del	contenido	de	Si	para	las	películas	de	Nb‐N‐Si	

Respecto	 al	 parámetro	de	 red,	 este	 también	disminuye	 en	 función	del	 contenido	de	

silicio,	con	la	excepción	que	del	primer	valor	de	contenido	de	silicio,	como	se	observa	

en	la	figura	4‐20.	
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Figura	4‐20.	Parámetro	de	red	de	en	función	del	contenido	de	Si	para	las	películas	de	Nb‐N‐Si	
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4.4.2 		Recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

De	manera	similar	al	Nb‐N‐Si,	 la	estructura	que	se	obtiene	de	 los	resultados	de	XRD	

para	las	películas	de	Ta‐N‐Si,	es	una	estructura	FCC	de	la	fase	delta	del	TaN,	con	mayor	

intensidad	 en	 el	 pico	 correspondiente	 a	 la	 orientación	 (200),	 lo	 que	 indica	 una	

orientación	preferencial.	La	película	que	presentó	una	estructura	cuasi‐amorfa	fue	la	

película	depositada	a	340W	(11.7%	de	Si).	

Así	 como	 en	 el	 caso	 de	 las	 películas	 de	Nb‐N‐Si,	 no	 se	 encontró	 evidencia	 de	 algún	

nitruro	de	silicio	cristalino.	La	figura	4‐21	muestra	los	difractogramas	de	XRD	para	las	

películas	 de	 Ta‐N‐Si,	 en	 función	 de	 la	 concentración	 de	 silicio,	 en	 donde	 se	 puede	

observar	un	corrimiento	de	los	picos	debido	a	la	incorporación	de	silicio.	

35 40 45
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1.2% at. Si

In
te

n
s

id
a

d
 (

u
n

id
a

d
e

s
 a

rb
it

ra
ri

a
s

)

2.2% at. Si

4.0% at. Si

5.4% at. Si

6.8% at. Si

7.7% at. Si

9.2% at. Si

10.4% at. Si

11.7% at. Si

T
aN

-
(

11
1)

T
aN

- 
(

2
00

)

	
Figura	4‐21.	Espectros	de	XRD	de	las	películas	de	Ta‐N‐Si	en	función	la	concentración	de	Si.	

De	los	espectros	de	XRD	se	puede	observar	que,	a	diferencia	de	las	películas	de	Nb‐N‐

Si	no	hay	una	tendencia	clara	con	respecto	al	ancho	de	pico,	por	lo	que	el	tamaño	de	
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grano	tiene	un	comportamiento	diferente	al	Nb‐N‐Si.	Los	resultados	del	refinamiento	

Rietveld	para	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	se	presentan	en	la	tabla	4‐10	

Tabla	4‐10.		Datos	de	la	estructura	cristalina	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

Porcentaje	de	Si	(%) Tamaño	de	grano	(Å) Parámetro	de	red	(Å)	

1.2	 88.49 4.4031	

2.2	 75.74 4.4010	

4.0	 56.00 4.3969	

5.4	 50.30 4.3986	

6.8	 90.02 4.3904	

7.7	 117.92 4.3836	

9.2	 110..93 4.3812	

10.4	 112.41 4.4031	

Del	refinamiento	Rietveld	se	obtuvo	que,	el	tamaño	de	grano	decrece	con	el	aumento	

de	 la	 composición,	 hasta	 la	 película	 con	 5.4%	 de	 silicio	 y	 después	 de	 esta	

concentración	 aumenta	 nuevamente	 hasta	 un	 valor	 de	 tamaño	 de	 grano	 constante.	

Este	comportamiento	se	presenta	en	la	figura	4‐22.	
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Figura	4‐22.	Tamaño	de	grano	en	función	del	contenido	de	Si	para	las	películas	de	Ta‐N‐Si	

Respecto	al	parámetro	de	red,	al	 igual	que	en	el	NbN,	este	 también	disminuye	como	

función	del	contenido	de	silicio,		como	se	observa	en	la	figura	4‐23.	
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Figura	4‐23.	Parámetro	de	red	de	en	función	del	contenido	de	Si	para	las	películas	de	Ta‐N‐Si	

4.5 DUREZA	Y	MODULO	ELÁSTICO	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS	

4.5.1 		Recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

La	dureza	y	módulo	elástico	de	los	recubrimientos	fueron	obtenidos	por	la	técnica	de	

nanoindentación.	 Un	 ejemplo	 de	 varias	 mediciones	 (siete)	 realizadas	 en	 cada	

recubrimiento	 se	 presentan	 en	 la	 figura	 4‐24.	 También	 se	 puede	 observar	 la	 buena	

reproducibilidad	de	las	mediciones.	
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Figura	4‐24.	Nanoindentación	realizada	a	la	película	de	Nb‐N‐Si	con	5.4%	de	silicio	
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Los	 valores	 de	 dureza	 y	 modulo	 elástico,	 encontrados	 de	 los	 cálculos	 hechos	

utilizando	 el	 modelo	 de	 Oliver‐Pharr,	 se	 presentan	 en	 la	 tabla	 4‐11,	 y	 de	 manera	

gráfica	la	dureza	se	presenta	en	la	figura	4‐25.	De	estos	resultados	se	puede	observar	

el	máximo	de	dureza	en	el	5.4%		de	silicio,	y	que	la	dureza	presenta	una	tendencia	en	

función	del	 contenido	de	 silicio.	Al	menor	 contenido	de	silicio	 la	dureza	 fue	de	27.2	

GPa	y	con	el	aumento	de	silicio	creció	hasta	un	valor	máximo	de	34.8	GPa	y	luego	de	

esto	decreció	hasta	25.9	GPa	en	la	película	cuasi‐amorfa.	

Tabla	4‐11.		Dureza	de	los	diferentes	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

Porcentaje	de	Si	(%) Dureza	(GPa) Módulo	Elástico	(GPa)

1.0	 27.2 ±	1.0 271.9	±	4.6	

2.6	 32.0 ±	1.7 279.6	±	11.8	

4.0	 33.4 ±	0.8 267.3	±	7.6	

5.4	 34.8 ±	1.5 273.6	±	7.9	

7.4	 34.6 ±	1.7 273.4	±	9.3	

9.5	 32.9 ±	1.3 267.1	±	6.7	

12.0	 29.7 ±	1.4 238.9	±	7.1	

13.3	 25.9 ±	0.2 216.6	±	1.8	
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Figura	4‐25.	Dureza	de	las	películas	de	Nb‐N‐Si	en	función	del	contenido	de	silicio	
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Las	 barras	 de	 error	 mostradas	 en	 la	 figura	 muestran	 que	 entre	 las	 películas	 con	

máxima	dureza	no	hay	diferencia	estadísticamente	significativa,	 lo	cual	 indica	que	el	

endurecimiento	 no	 es	 abrupto	 sino	 que	 hay	 una	 transición	 suave	 entre	 película	 y	

película.		

Respecto	 del	 módulo	 elástico	 de	 los	 recubrimientos,	 se	 encontró	 que	 el	 módulo	

elástico	se	mantiene	constante	desde	el	1%	de	Si	hasta	el	9.5%	de	Si;	por	encima	de	

este	valor	disminuye.	Ver	figura	4‐26.	
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Figura	4‐26.	Módulo	Elástico	de	las	películas	de	Nb‐N‐Si	en	función	del	contenido	de	silicio	

4.5.2 		Recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

Un	ejemplo	de	varias	mediciones	(siete)	realizadas	en	cada	recubrimiento	de	Ta‐N‐Si	

se	presentan	en	la	figura	4‐27.	
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Figura	4‐27.	Nanoindentación	realizada	a	la	película	de	Ta‐N‐Si	con	5.4%	de	silicio	

Al	 igual	que	en	el	Nb‐N‐Si,	 los	valores	de	dureza	obtenidos	 tienen	una	 tendencia	de	

crecimiento	 en	 función	 del	 contenido	 de	 silicio	 hasta	 un	 valor	 máximo	 y	 luego	

disminuyen	 gradualmente	 hasta	 el	 contenido	 de	 silicio	 de	 la	 película	 amorfa.	 Los	

valores	máximos	de	dureza	encontrados	para	las	películas	de	Ta‐N‐Si	fueron	de	40.9	

GPa.	Los	valores	mínimos	fueron	de	35.2	GPa	y	28.8	GPa,	para	los	porcentajes	mínimo	

y	 máximo	 de	 silicio	 respectivamente.	 En	 la	 tabla	 4‐12	 se	 presentan	 los	 valores	 de	

dureza	y	módulo	elástico	para	las	películas	de	Ta‐N‐Si.	

Tabla	4‐12.		Dureza	de	los	diferentes	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

Porcentaje	de	Si	(%) Dureza	(GPa) Módulo	Elástico	(GPa)

1.2	 35.2	±	2.3 324.3	±	11.8	

2.2	 37.4	±	1.3 352.1	±	8.1	

4.0	 39.2	±	1.2 348.2	±	9.3	

5.4	 40.9	±	1.5 364.1	±	6.1	

6.8	 34.3	±	1.8 318.1	±	15.2	

7.7	 32.2	±	0.8 305.6	±	9.3	

9.2	 31.3	±	1.2 289.3	±	12.4	

10.4	 31.1	±	1.4 303.4	±	15.5	

11.7	 28.8	±	1.3 280.5	±	10.1	
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Figura	4‐28.	Dureza	de	las	películas	de	Ta‐N‐Si	en	función	del	contenido	de	silicio	

La	 figura	 4‐28	 muestra	 de	 manera	 gráfica	 el	 endurecimiento	 de	 las	 películas	 en	

función	 de	 la	 cantidad	 de	 silicio,	 con	 un	 máximo	 en	 5.4%	 de	 silicio,	 de	 la	 misma	

manera	 que	 en	 el	 recubrimiento	 de	 Nb‐N‐Si.	 Las	 barras	 de	 error	 mostradas	 en	 la	

figura	muestran	 comportamiento	 similar	 al	 sistema	Nb‐N‐Si,	 en	 donde	 las	 películas	

con	máxima	dureza	no	presentan	diferencia	estadísticamente	significativa.	
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Figura	4‐29.	Módulo	Elástico	de	las	películas	de	Nb‐N‐Si	en	función	del	contenido	de	silicio	
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El	módulo	elástico,	 como	se	observa	en	 la	 figura	4‐29,	presentó	un	comportamiento	

diferente	 con	 respecto	 a	 las	 películas	 de	 Nb‐N‐Si,	 ya	 que	 en	 este	 caso,	 el	

comportamiento	es	similar	al	de	 la	dureza,	con	un	máximo	de	módulo	elástico	en	el	

mismo	valor	de	la	máxima	dureza.	

4.6 RESISTENCIA	A	LA	CORROSIÓN	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS	

Los	resultados	de	resistencia	a	la	corrosión,	evaluada	en	una	solución	0.5N	NaCl,	y	con	

técnicas	de	caracterización	de	corriente	directa	y	de	corriente	alterna	se	presentan	a	

continuación.		

Los	 recubrimientos	 más	 duros	 de	 Nb‐N‐Si	 (5.4%	 de	 silicio)	 y	 de	 Ta‐N‐Si	 (5.4%	 de	

silicio)	 depositados	 sobre	 los	 sustratos	 de	 acero	 inoxidable	 (AISI	 316L),	 así	 como	

otros	 con	 condiciones	 en	 los	 extremos	 de	 composición	 fueron	 evaluados.	 Estos	

resultaron	se	compararon	con	las	pruebas	sobre	el	acero	inoxidable	sin	depósito	y	los	

recubrimientos	óptimos	de	NbN	y	TaN.	Las	pruebas	se	realizaron	por	triplicado	para	

ver	la	reproducibilidad	de	los	resultados.	

4.6.1 		Recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

4.6.1.1 			Evaluación	electroquímica	con	técnicas	de	corriente	directa	D.C.	

En	 la	 gráfica	4‐30	 se	presentan	 las	 curvas	de	polarización	de	 los	 recubrimientos	de	

Nb‐N‐Si,	depositadas	con	un	espesor	de	alrededor	de	1200	nm	y	con	una	capa	buffer	

de	Nb	120	nm;	también	se	presentan	las	curvas	de	polarización	del	NbN	y	del	sustrato	

sin	recubrir.	El	voltaje	se	presenta	respecto	al	electrodo	de	calomel	saturado	(ECS).	
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Figura	4‐30.	Curvas	de	polarización	potenciodinámica	para	las	películas	de	Nb‐N‐Si	

En	las	curvas	de	polarización	se	observa	el	comportamiento	del	acero	inoxidable	con	y	

sin	recubrir,	en	todas	las	curvas	se	observa	una	pasivación	producida	por	la	capa	de	

óxido	 de	 cromo	 (incremento	 del	 voltaje	 sin	 cambio	 en	 la	 corriente)	 y	 un	 posterior	

rompimiento	abrupto	de	esta	capa	pasiva	en	donde	se	produce	la	picadura	del	acero	

inoxidable	 en	 donde	 se	 desprenden	 trozos	 de	 material	 con	 todo	 y	 recubrimiento	

(aumento	 de	 la	 corriente	 sin	 cambio	 de	 potencial).	 En	 la	 figura	 4‐31	 se	 presentan	

imágenes	 de	microcopia	 electrónica	 de	 barrido	 de	 emisión	 de	 campo	 (FE‐SEM),	 en	

donde	se	puede	apreciar	como	la	corrosión	localizada	degrada	el	sustrato,	y	la	película	

que	no	se	observa	afectada	por	la	corrosión	se	cae	al	quedar	sin	soporte.	
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En	 la	 figura	 4‐33	 se	 presenta	 una	 amplificación	 de	 la	 figura	 4‐30	 mostrando	

únicamente	 la	 zona	 de	 la	 curva	 de	 polarización	 utilizada	 para	 hacer	 el	 análisis	 de	

Tafel.	 En	 ellas	 se	 puede	 observar	más	 claramente	 la	 diferencia	 entre	 un	material	 y	

otro.	En	los	casos	en	que	no	se	cumplió	el	criterio	de	tener	250mV	de	la	rama	anódica	

y	250mV	de	la	rama	catódica	se	seleccionaron	los	límites	para	el	análisis	cuidando	no	

incluir	cambios	abruptos	de	la	curva.	
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Figura	4‐33.	Zona	de	Tafel	en	las	curvas	de	polarización	de	las	películas	de	Nb‐N‐Si	

En	 la	gráfica	 se	observa	como	el	NbN	sin	 inclusión	de	silicio	y	el	 acero	sin	 recubrir,	

tienen	densidades	de	corriente	de	corrosión	mayores	que	los	recubrimientos,	lo	cual	

indica	que	el	recubrimiento		de	Nb‐N‐Si	protege	al	acero	y	disminuye	la	velocidad	de	

corrosión.	

Del	análisis	de	Tafel,	se	obtuvo	la	densidad	de	corriente	de	corrosión	Icorr,	el	potencial	

libre	de	corrosión	Ecorr	y	las	pendientes	de	Tafel	βa	y	βc.	Los	resultados	se	presentan	

en	la	tabla	4‐13.	
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Tabla	4‐13.		Resultados	del	análisis	de	Tafel	para	las	películas	de	Nb‐N‐Si	

Muestra	 Ecorr	(mV)	 Icorr (μA) βa	(mV/década) βc	(mV/década)	

SS	AISI	316L	 ‐199.4	±	28.8	 0.0320	±	0.0156 325.4	±	72.2 109.9	±	42.2	

NbN	 ‐170.4	±	84.2	 0.0160	±	0.0099 109.3	±	20.8 136.0	±	0.7	

Nb‐N‐Si	1.0%at.	Si	 ‐85.5	±	49.9	 0.0020	±	0.0014 134.9	±	45.7 123.3	±	8.8	

Nb‐N‐Si	2.6%at.	Si	 ‐118.2	±	62.6	 0.0020	±	0.0010 157.5	±	27.8 111.2	±	34.0	

Nb‐N‐Si	5.4%at.	Si	 ‐126.9	±	12.7	 0.0020	±	0.0001 131.5	±	3.2 112.9	±	8.8	

Nb‐N‐Si	9.5%at.	Si	 ‐51.5	±	19.8	 0.0009	±	0.0002 143.3	±	34.9 212.5	±	25.7	

Nb‐N‐Si	13.3%at.	Si	 ‐157.4	±	25.5	 0.0035	±	0.0021 142.2	±	6.0 155.9	±	10.4	

En	los	resultados	del	análisis	de	Tafel	se	encontró	que	el	potencial	libre	de	corrosión	

Ecorr	de	 los	 todos	 los	 recubrimientos	 es	más	positivo	que	el	del	 acero	 sin	 recubrir,	

esto	indica	el	carácter	noble	y	estable	de	los	recubrimientos.	La	densidad	de	corriente	

de	corrosión	para	todos	los	recubrimientos	es	menor	que	la	del	NbN	y	que	la	del	acero	

sin	 recubrir,	 lo	que	muestra	que	 la	 inclusión	de	 silicio	 en	el	NbN	está	mejorando	 la	

resistencia	a	la	corrosión.	
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Figura	4‐34.	Densidad	de	corriente	de	corrosión	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	
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Comparando	 los	 diferentes	 recubrimientos	 entre	 sí,	 se	 observó	 que	 los	 valores	 de	

Icorr	son	similares	para	todos,	y	aunque	el	recubrimiento	cuasi	amorfo	(13.3%	de	Si)	

presenta	 mayor	 valor	 de	 Icorr,	 las	 barras	 de	 error	 de	 todos	 los	 recubrimientos	 se	

cruzan	 con	 la	 de	 este,	 indicando	 que	 no	 hay	 diferencia	 significativa	 entre	 ellos.	 El	

recubrimiento	 con	 9.5%	 de	 silicio	 tuvo	 el	 valor	 medio	 más	 bajo	 de	 Icorr.	 El	

comportamiento	del	Ecorr	es	similar	que	el	del	Icorr	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐

Si.	De	manera	gráfica	se	presentan	las	comparaciones	de	Icorr	y	Ecorr	en	las	figuras	4‐

34	y	4‐35.	
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Figura	4‐35.	Potencial	libre	de		corrosión	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

El	análisis	de	resistencia	a	la	polarización	Rp,	tomando	‐10	y	+10	mV	con	respecto	a	

Ecorr,	 en	 la	 curva	 adquirida	 entre	 ‐25	 y	 25	 mV	 con	 respecto	 a	 Ecorr,	 dio	 como	

resultado	una	tendencia	similar	a	la	de	Icorr.	La	resistencia	a	la	polarización	del	acero	

es	 el	 valor	más	 bajo,	 seguido	 por	 la	 del	 NbN	 y	 todos	 los	 recubrimientos	 presentan	

valores	 más	 altos,	 con	 barras	 de	 error	 que	 hacen	 que	 no	 haya	 una	 diferencia	

importante	 entre	 ellos.	 Los	 valores	 calculados	 se	 presentan	 en	 la	 tabla	 4‐14	 y	 de	

manera	gráfica	en	la	figura	4‐36.	
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Figura	4‐36.	Resistencia	a	la	polarización	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

El	factor	de	porosidad,	que	es	un	índice	que	cuantifica	la	calidad	del	recubrimiento,	se	

calculó	 usando	 la	 ecuación	3‐1.	 Para	 el	 cálculo	 se	 tomaron	 los	 valores	 promedio	de	

cada	 uno	 de	 los	 parámetros	 necesarios.	 Los	 valores	 del	 factor	 de	 porosidad	 se	

presentan	en	la	tabla	4‐14	y	en	la	figura	4‐37.	

Los	 factores	 de	 porosidad	 de	 las	 películas	 de	Nb‐N‐Si	 son	 bajos	 comparados	 con	 el	

sustrato	 sin	 recubrir	 y	 con	 el	 NbN,	 el	 factor	 de	 porosidad	mayor	 se	 presentó	 en	 la	

película	con	9.5%	de	silicio,	sin	ser	muy	diferente	entre	todas	las	películas.	

Tabla	4‐14.		Resultados	del	análisis	de	Rp	y	factor	de	porosidad	

Muestra	 Rp	(MOhm) Factor	de	Porosidad

SS	AISI	316L	 0.66 ± 0.03 1.00

NbN	 1.32 ± 0.38 0.50

Nb‐N‐Si	1.0%at.	Si	 8.46 ± 0.90 0.08

Nb‐N‐Si	2.6%at.	Si	 5.22 ± 1.41 0.13

Nb‐N‐Si	5.4%at.	Si	 8.51 ± 2.39 0.08

Nb‐N‐Si	9.5%at.	Si	 12.79 ± 2.70 0.05

Nb‐N‐Si	13.3%at.	Si	 9.02 ± 6.56 0.07
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Figura	4‐37.	Factor	de	porosidad	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

De	 los	 resultados	 presentados	 anteriormente	 se	 puede	 resumir	 que	 las	 pruebas	 de	

resistencia	 a	 la	 corrosión	 con	 polarización	 de	 corriente	 directa	 muestran	 que	 el	

recubrimiento	protege	al	sustrato	de	la	corrosión	y	mejora	la	resistencia	del	NbN	que	

no	contiene	silicio.	

4.6.1.2 			Evaluación	con	espectroscopía	de	impedancias	electroquímica	EIS.	

Los	 resultados	 obtenidos	 de	 las	 pruebas	 realizadas	 en	 corriente	 alterna,	 para	 el	

sustrato	y	cada	uno	de	los	recubrimientos	se	presentan	en	el	diagrama	de	Nyquist	de	

la	figura	4‐38.	

De	los	resultados	en	el	diagrama	de	Nyquist,	se	observa	que	el	sustrato	de	acero	AISI	

316L	 presenta	 la	 menor	 resistencia	 ya	 que	 el	 semicírculo	 que	 se	 aprecia	 tiene	 el	

menor	radio,	lo	que	quiere	decir	que	el	módulo	de	la	impedancia	de	esta	muestras	es	

menor	que	todas	las	otras.	El	recubrimiento	de	NbN	sin	inclusión	de	silicio	presenta	

mejor	resistencia	que	el	sustrato,	pero	menor	que	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si.	
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Figura	4‐38.	Diagrama	de	Nyquist	de	las	pruebas	de	EIS	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

De	los	resultados	en	el	diagrama	de	Nyquist,	se	observa	que	el	sustrato	de	acero	AISI	

316L	 presenta	 la	 menor	 resistencia	 ya	 que	 el	 semicírculo	 que	 se	 aprecia	 tiene	 el	

menor	radio,	lo	que	quiere	decir	que	el	módulo	de	la	impedancia	de	esta	muestras	es	

menor	que	todas	las	otras.	El	recubrimiento	de	NbN	sin	inclusión	de	silicio	presenta	

mejor	resistencia	que	el	sustrato,	pero	menor	que	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si.	

También	 se	 observa	 que	 aunque	 todos	 los	 recubrimientos	 protegen	 al	 sustrato,	 se	

destacan	como	mejores	los	que	tienen	5.4%	y	9.5%	atómico	de	silicio.		

Otra	 forma	de	 representación	de	 los	 resultados	de	EIS	 es	utilizando	 el	 diagrama	de	

Bode.	En	la	figura	4‐39	se	encuentran	los	resultados	del	módulo	de	la	impedancia	en	

función	de	 la	 frecuencia,	 se	puede	observar	que,	 a	 altas	 frecuencias	el	módulo	de	 la	

impedancia	 tienen	 un	 valor	 por	 el	 orden	 de	 102,	 que	 representa	 la	 resistencia	 a	 la	

solución	 del	 electrolito	 de	 0.5N	 NaCl;	 por	 otra	 parte	 en	 las	 bajas	 frecuencias	 se	

presenta	 el	 valor	 de	 la	 resistencia	 a	 la	 polarización	 del	 sistema	 sustrato‐

recubrimiento,	 este	 valor	 se	 encuentra	 del	 orden	 de	 106	Ohms,	 mismo	 caso	 que	 se	

observó	de	las	mediciones	de	resistencia	a	la	polarización	con	corriente	DC.		
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Figura	4‐39.	Diagrama	de	bode	de	|Z|	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

En	el	diagrama	de	bode	de	|Z|	también	se	observa	que	el	sustrato	tiene	el	menor	valor	

de	 módulo	 de	 la	 impedancia,	 seguido	 por	 el	 recubrimiento	 de	 NbN	 sin	 silicio.	 Los	

recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	tienen	valores	de	 impedancia	mayores	que	el	sustrato,	el	

valor	que	mejor	presenta	resultados	es	el	de	9.5%	atómico	de	silicio,	mismo	resultado	

obtenido	en	los	resultados	de	polarización	DC.	

El	diagrama	de	Bode	del	ángulo	de	fase,	que	se	presenta	en	la	figura	4‐40,	muestra	un	

ángulo	de	fase	en	las	bajas	frecuencias	más	negativo	en	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

que	son	más	protectores	(5.4%	de	Si	y	9.5%	de	Si),	lo	que	indica	que	el	recubrimiento	

tienen	una	componente	capacitiva	 importante	en	el	mecanismo	de	protección.	En	el	

diagrama	no	hay	una	separación	clara	de	dos	constantes	de	tiempo	que	representen	el	

sustrato	 y	 el	 recubrimiento	 por	 aparte,	 lo	 cual	 puede	 indicar	 que	 la	 constante	 de	

tiempo	de	 los	dos	elementos	es	similar,	y	puede	deberse	a	 la	característica	metálica	

del	recubrimiento,	en	cuanto	a	la	conducción	se	refiere.	
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Figura	4‐40.	Diagrama	de	bode	del	ángulo	de	fase	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

Para	obtener	valores	cuantitativos	que	permitan	comparar	los	recubrimientos	entre	sí	

y	con	el	sustrato,	se	modelaron	los	resultados	de	todas	las	muestras	usando	el	circuito	

equivalente	para	un	 recubrimiento	presentado	en	el	 capítulo	2.	 En	 la	 figura	4‐41	 se	

presenta	 un	 ejemplo	 del	 modelado.	 Los	 valores	 obtenidos	 de	 resistencia	 de	 la	

solución,	 resistencia	 del	 poro,	 resistencia	 a	 corrosión	 y	 el	 equivalente	 de	 la	

capacitancia	del	circuito	o	pseudo‐capacitancia	se	presentan	en	la	tabla	4‐15.	

Tabla	4‐15.		Resultados	del	análisis	de	EIS	simulado	con	el	circuito	equivalente	

Muestra	 Rsol	(Ohms)	 Rporo	(Ohms) Rcorr	(MOhms) Pseudo‐Capacitancia	(F)	 χ2

SS	AISI	316L	 80.21	 126	 2.785 9.50E‐6 0.06558

NbN	 72.20	 399	 3.138 1.31E‐5 0.05071

Nb‐N‐Si	1.0%a	Si	 73.72	 113265 6.060 2.50E‐5 0.01775

Nb‐N‐Si	2.6%	Si	 68.23	 27164 8.934 2.28E‐5 0.01799

Nb‐N‐Si	5.4%	Si	 58.97	 111913 8.375 4.82E‐5 0.03247

Nb‐N‐Si	9.5%	Si	 67.77	 700776 5.221 5.4150E‐5	 0.03463

Nb‐N‐Si	13.3%	Si	 73.74	 42982 3.639 1.4690E‐5	 0.01559
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Figura	4‐41.	Modelado	del	recubrimiento	de	Nb‐N‐Si	con	5.4%	atómico	de	Si	

La	pseudo‐capacitancia	calculada	es	un	valor	que	se	obtiene	de	los	elementos	de	fase	

constantes	utilizados	en	el	circuito,	ya	que	no	hay	presencia	de	capacitores	ideales	en	

el	 sistema,	 eso	 es	 claro	desde	que	 el	 diagrama	de	Nyquist	 no	presenta	 semicírculos	

perfectos	sino	deformados.	

En	el	modelado	del	circuito	es	complejo	separar	las	dos	constantes	de	tiempo,	por	lo	

que	se	hace	más	adecuado	sumar	los	valores	de	Rcorr	y	de	Rporo	para	presentar	un	

valor	 de	 resistencia	 a	 la	 polarización	 en	 AC.	 La	 figura	 4‐42	 compara	 los	 diferentes	

recubrimientos	 basados	 en	 Nb‐N‐Si	 desde	 el	 punto	 de	 vista	 de	 la	 resistencia,	 y	 la	

figura	4‐43	muestra	la	capacitancia	del	sistema	para	los	diferentes	materiales.	

De	 los	 resultados	 se	 puede	 apreciar	 que	 los	 recubrimientos	 de	 Nb‐N‐Si	 presentan	

mayor	 resistencia	 que	 el	 NbN	 y	 que	 el	 acero	 inoxidable	 sin	 recubrir,	 resultado	 ya	

observado	en	los	diagramas	de	Bode	y	Nyquist.	Los	recubrimientos	con	2.6%	y	5.4%	

atómico	de	silicio	presentaron	la	mejor	resistencia	a	la	polarización	(Rporo	+	Rcorr).	

Desde	el	punto	de	vista	de	la	capacitancia	se	observa	que	el	recubrimiento	con	9.5%	

de	silicio	tiene	el	mayor	valor,	seguido	del	de	54%	de	silicio.	
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Figura	4‐42.	Resistencia	a	la	polarización	obtenida	usando	EIS	
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Figura	4‐43.	Capacitancia	obtenida	usando	EIS	
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Aunque	 no	 en	 el	 mismo	 orden,	 los	 recubrimientos	 de	 Nb‐N‐Si	 con	 porcentajes	 de	

silicio	entre	1%	y	9.5%	presentan	buena	protección	del	sustrato	al	igual	que	ocurrió	

con	 la	 evaluación	 con	 técnicas	 DC.	 El	 nitruro	 de	 niobio	 sin	 silicio	 se	 mantiene	 por	

encima	del	sustrato	pero	es	mejorado	con	la	inclusión	de	silicio.	

4.6.2 		Recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

4.6.2.1 			Evaluación	electroquímica	con	técnicas	de	corriente	directa	D.C.	

En	 la	 gráfica	4‐44	 se	presentan	 las	 curvas	de	polarización	de	 los	 recubrimientos	de	

Nb‐N‐Si,	depositadas	con	un	espesor	de	alrededor	de	1200	nm	y	con	una	capa	buffer	

de	Nb	120	nm;	de	la	misma		manera	que	en	el	caso	del	Nb‐N‐Si,	también	se	presentan	

las	curvas	de	polarización	del	TaN	y	del	sustrato	sin	recubrir.		
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Figura	4‐44.	Curvas	de	polarización	potenciodinámica	para	las	películas	de	Ta‐N‐Si	

El	 comportamiento	mostrado	en	 las	 curvas	de	polarización	es	 similar	al	del	 sistema	

Nb‐N‐Si.	 El	 sustrato	 se	muestra	 a	 la	 derecha	 y	 abajo,	 indicando	un	 comportamiento	

menos	noble	y	mayor	densidad	de	corriente	de	corrosión.	El	recubrimiento	de	TaN	en	

esta	 prueba	 se	 presenta	 en	 la	 zona	 de	 Tafel	muy	 cerca	 del	 sustrato,	mostrando	 de	

manera	cualitativa	que	no	está	protegiendo	al	sustrato.	
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Figura	4‐47.	Zona	de	Tafel	en	las	curvas	de	polarización	de	las	películas	de	Ta‐N‐Si	

En	 la	 gráfica	 se	observa	 como	el	TaN	 sin	 inclusión	de	 silicio	 y	 el	 acero	 sin	 recubrir,	

tienen	densidades	de	corriente	de	corrosión	mayores	que	los	recubrimientos,	lo	cual	

muestra	más	claramente	la	protección	que	ofrece	el	Ta‐N‐Si	frente	a	la	corrosión.	

Los	resultados	del	análisis	de	Tafel	realizados	para	 los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	se	

presentan	en	la	tabla	4‐16.					

Tabla	4‐16.		Resultados	del	análisis	de	Tafel	para	las	películas	de	Ta‐N‐Si	

Muestra	 Ecorr	(mV)	 Icorr	(μA) βa	(mV/década) βc	(mV/década)	

AISI	316L	 ‐199.4	±	28.8	 0.0320	±	0.0156 325.4	±	72.2 109.9	±	42.2	

TaN	 ‐210.9	±	9.9	 0.0230 ±	0.0130 169.5	±	26.1 173.0	±	22.1	

Ta‐N‐Si	2.2%at.	Si	 ‐139.6	±	37.4	 0.0033 ±	0.0005 105.6	±	8.1 194.7	±	52.2	

Ta‐N‐Si	5.4%at.	Si	 ‐92.5	±	57.7	 0.0040 ±	0.0036 165.9	±	76.1 139.0	±	51.8	

Ta‐N‐Si	7.7%at.	Si	 ‐216.1	±	22.7	 0.0034 ±	0.0016 206.4	±	38.9 189.3	±	6.9	

Ta‐N‐Si	11.7%at.	Si	 ‐85.8	±	48.8	 0.0013 ±	0.0005 74.1	±	52.1 179.5	±	31.6	

En	los	resultados	del	análisis	de	Tafel	se	encontró	que	el	potencial	libre	de	corrosión	

Ecorr	de	los	recubrimientos	con	2.2%,	5.4%	y	11.7%	de	silicio	es	más	positivo	que	el	

del	 acero	 sin	 recubrir,	 esto	 indica	el	 carácter	noble	y	 estable	de	 los	 recubrimientos.	
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Los	 recubrimientos	 con	 7.7%	 de	 silicio,	 y	 el	 recubrimiento	 de	 TaN	 no	 presentan	

diferencia	 importante	 en	 cuanto	 al	 potencial	 libre	 de	 corrosión.	 La	 densidad	 de	

corriente	de	corrosión	para	todos	los	recubrimientos	es	menor	que	la	del	TaN	y	que	la	

del	acero	sin	recubrir.	La	media	y	desviación	estándar	de	la	densidad	de	corriente	de	

corrosión	del	TaN	sin	silicio	es	del	mismo	orden	de	la	del	acero	AISI	316L,	por	lo	que	

se	concluye	que	este	recubrimiento	no	protege	al	acero.	

Comparando	 los	 diferentes	 recubrimientos	 entre	 sí,	 se	 observó	 que	 los	 valores	 de	

Icorr	son	similares	para	todos,	y	aunque	el	recubrimiento	cuasi	amorfo	(11.7%	de	Si)	

presenta	un	menor	valor	de	Icorr,	las	barras	de	error	de	todos	los	recubrimientos	se	

cruzan,	indicando	que	no	hay	diferencia	significativa	entre	ellos.	De	manera	gráfica	se	

presentan	las	comparaciones	de	Icorr	y	Ecorr	en	las	figuras	4‐48	y	4‐49.	
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Figura	4‐48.	Densidad	de	corriente	de	corrosión	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	
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Figura	4‐49.	Potencial	libre	de		corrosión	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

El	análisis	de	resistencia	a	la	polarización,	Rp	realizado	para	los	recubrimientos	de	Ta‐

N‐Si,	dio	como	resultado	una	tendencia	similar	a	la	de	Icorr,	con	la	diferencia	que	se	

hace	 evidente	 la	 alta	 resistencia	 a	 la	 polarización	 del	 recubrimiento	 cuasi	 amorfo	

(11.7%	de	Si).	La	resistencia	a	la	polarización	del	acero	es	la	más	baja	y	es	similar	a	la	

del	TaN	sin	silicio,	que	de	nuevo	muestra	que	no	está	protegiendo	al	sustrato.	Hay	una	

tendencia	en	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	a	disminuir	la	resistencia	a	la	polarización	

en	función	del	aumento	de	silicio	y	luego	aumenta	abruptamente	con	la	formación	del	

recubrimiento	amorfo.	Los	valores	se	presentan	en	la	tabla	4‐17	y	en	la	figura	4‐50.	

Tabla	4‐17.		Resultados	del	análisis	de	Rp	y	factor	de	porosidad	

Muestra	 Rp	(MOhm) Factor	de	Porosidad

AISI	316L	 0.66 ±	0.03 1.00

TaN	 1.51 ±	0.62 0.44

Ta‐N‐Si	2.2%at.	Si	 7.06 ±	0.27 0.09

Ta‐N‐Si	5.4%at.	Si	 3.72 ±	0.38 0.18

Ta‐N‐Si	7.7%at.	Si	 2.03 ±	1.35 0.33

Ta‐N‐Si	11.7%at.	Si	 10.15 ±	0.76 0.06
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Figura	4‐50.	Resistencia	a	la	polarización	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	
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Figura	4‐51.	Factor	de	porosidad	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

Al	 igual	 que	 en	 el	 sistema	 Nb‐N‐Si,	 se	 calculó	 el	 factor	 de	 porosidad,	 usando	 la	

ecuación	 3‐1.	 Para	 el	 cálculo	 se	 tomaron	 los	 valores	 promedio	 de	 cada	 uno	 de	 los	
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parámetros	necesarios.	Los	valores	del	factor	de	porosidad	se	presentan	en	la	tabla	4‐

17	y	en	la	figura	4‐51.	Los	factores	de	porosidad	son	bajos	comparados	con	el	sustrato	

sin	recubrir	y	con	el	NbN,	el	 factor	de	porosidad	más	alto	se	presentó	en	 la	película	

cuasi‐amorfa,	seguido	por	las	películas	de	2.2%	y	5.4%	de	silicio.	El	TaN	sin	inclusión	

de	 silicio	 presenta	 un	 valor	 alto	 (0.44)	 lo	 que	 indica	 que	 el	 sustrato	 puede	 estar	

expuesto	en	gran	parte	sin	efecto	de	protección	por	este	recubrimiento.	

De	los	resultados	presentados,	se	puede	concluir	que	los	recubrimientos	protegen	al	

sustrato,	de	manera	similar	al	sistema	Nb‐N‐Si.	

4.6.2.2 			Evaluación	con	espectroscopia	de	impedancias	electroquímica	EIS.	

De	la	misma	manera	que	en	el	sistema	Nb‐N‐Si,	los	resultados	realizados	por	EIS	para	

el	sistema	Ta‐N‐Si	se	presentan	en	el	siguiente	diagrama	de	Nyquist.	
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Figura	4‐52.	Diagrama	de	Nyquist	de	las	pruebas	de	EIS	para	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

De	los	resultados	en	el	diagrama	de	Nyquist,	se	observa	que,	el	TaN,	presenta	la	menor	

resistencia,	 ya	 que	 el	 semicírculo	 presenta	 un	 radio	 menor	 que	 el	 de	 los	 demás	

recubrimientos	 y	 el	 sustrato	 de	 acero,	 lo	 cual	 indica	 que	 la	 película	 desfavorece	 el	

comportamiento	del	acero.	También	se	puede	observar	que	todos	los	recubrimientos		
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de	 Ta‐N‐Si	 presentan	 protección	 sobre	 el	 sustrato,	 y	 sobresalen	 los	 recubrimientos	

con	 2.2%	 y	 11.7%	 de	 silicio,	 mismo	 resultados	 obtenido	 por	 las	 pruebas	 de	

polarización	D.C.	

En	el	diagrama	de	Bode	de	la	figura	4‐53,	se	observa	que,	a	altas	frecuencias	el	módulo	

de	la	impedancia	tienen	un	valor	por	el	orden	de	102,	que	representa	la	resistencia	a	la	

solución	del	electrolito	de	0.5N	NaCl,	similar	comportamiento	que	en	el	sistema	Nb‐N‐

Si;	 por	 otra	parte	 en	 las	 bajas	 frecuencias	 se	presenta	 el	 valor	de	 la	 resistencia	 a	 la	

polarización	del	sistema	sustrato‐recubrimiento,	este	valor	se	encuentra	del	orden	de	

106	 Ohms,	 mismo	 caso	 que	 se	 observó	 de	 las	 mediciones	 de	 resistencia	 a	 la	

polarización	con	corriente	DC.		
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Figura	4‐53.	Diagrama	de	bode	de	|Z|	para	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

En	el	diagrama	de	bode	de	|Z|	también	se	observa	que	el	TaN	tiene	el	menor	valor	de	

módulo	de	la	impedancia,	seguido	por	el	sustrato	de	acero.	Los	recubrimientos	de	Ta‐

N‐Si	 tienen	 valores	 de	 impedancia	 mayores	 que	 el	 sustrato,	 el	 valor	 que	 mejor	

presenta	 resultados	es	el	de	11.7%	atómico	de	 silicio,	mismo	resultado	obtenido	en	

los	resultados	de	polarización	DC	y	también	observados	en	el	diagrama	de	Nyquist.	
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El	diagrama	de	Bode	del	ángulo	de	fase	de	la	figura	4‐54,	muestra	un	comportamiento	

similar	al	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si,	en	donde	no	hay	una	separación	clara	de	

dos	 constantes	 de	 tiempo	 que	 representen	 el	 sustrato	 y	 el	 recubrimiento,	 lo	 cual	

puede	indicar	que	la	constante	de	tiempo	para	los	dos	es	similar.	
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Figura	4‐54.	Diagrama	de	bode	del	ángulo	de	fase	para	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

De	 la	 misma	 manera	 que	 en	 los	 recubrimientos	 de	 Nb‐N‐Si,	 se	 modelaron	 los	

resultados	basados	en	el	circuito	equivalente	para	un	recubrimiento.	Los	resultados	se	

presentan	en	la	tabla	4‐18.	

Tabla	4‐18.		Resultados	del	análisis	de	EIS	simulado	con	el	circuito	equivalente	

Muestra	 Rsol	(Ohms)	 Rporo	(Ohms) Rcorr	(MOhms) Pseudo‐Capacitancia	(F)	 χ2

AISI	316L	 80.21	 125.6 2.78E+06 9.50E‐6 0.02328

TaN	 82.72	 400874 1.75E+08 1.85E‐5 0.01181

Ta‐N‐Si	2.2%at.	Si	 76.14	 2.32E+06 9.74E+06 1.10E‐5 0.02551

Ta‐N‐Si	5.4%at.	Si	 58.76	 330951 1.39E+07 1.06E‐5 0.01944

Ta‐N‐Si	7.7%at.	Si	 66.35	 211907 4.49E+06 2.20E‐5 0.02871

Ta‐N‐Si	11.7%at.	Si	 61.56	 747853 1.57E+07 1.68E‐5 0.02328

La	comparación	de	los	valores	de	Ecorr+Eporo	y	de	la	Capacitancia	en	el	sistema,	se	

presentan	de	manera	gráfica	en	las	figuras	4‐55	y	4‐56.	
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Figura	4‐55.Resistencia	a	la	polarización	obtenida	por	EIS	
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Figura	4‐56.	Capacitancia	obtenida	del	modelado	de	EIS	

De	 los	 resultados	 se	 puede	 apreciar	 que	 los	 recubrimientos	 de	 Ta‐N‐Si	 presentan	

mayor	resistencia	que	el	Ta	N.	 También	 se	 observa	 de	manera	 numérica	 que	 el	 TaN	
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resiste	menos	 el	 efecto	 de	 la	 corrosión	 que	 el	 acero	 inoxidable.	 Los	 recubrimientos	

con	la	mayor	resistencia	a	la	polarización	son	los	recubrimientos	con	11.7%	y	5.4%	de	

silicio,	no	muy	lejano	está	el	recubrimiento	con	2.2%	de	silicio.		

Con	 la	 técnica	de	EIS	 se	 corroboran	 los	 resultados	obtenidos	 en	 la	polarización	 con	

corriente	directa.	

4.7 PROPIEDADES	OPTICAS	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS	

Buscando	 entender	 la	 estructura	 de	 los	 recubrimientos	 se	 utilizaron	 diferentes	

técnicas,	 una	 de	 ellas	 fue	 la	 de	 elipsometría	 que	 permitió	 medir	 las	 propiedades	

ópticas	de	los	recubrimientos,	y	usando	el	modelo	de	Drude‐Lorentz	que	se	explicó	en	

el	capítulo	2	fue	posible	obtener	la	resistividad.	

4.7.1 		Recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

Las	 propiedades	 ópticas	 de	 las	 diferentes	 películas	 fueron	 obtenidas	 a	 partir	 de	 las	

mediciones	realizadas	con	elipsometría,	en	 la	 figura	4‐57	se	presenta	un	ejemplo	de	

los	datos	obtenidos	Is,	Ic	en	función	de	la	energía	del	fotón,	y	el	ajuste	realizado	con	la	

simulación.	

En	 la	 tabla	 4‐19	 se	 presentan	 los	 parámetros	 ajustados	 con	 el	 modelo	 de	 Drude‐

Lorentz	 para	 cada	 uno	 de	 los	 recubrimientos	 de	 Nb‐N‐Si,	 también	 se	 presentan	 el	

espesor	de	la	capa	rugosa	y	el	parámetro	de	calidad	del	ajuste	χ2.	
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Figura	4‐57.	Ajuste	de	los	resultados	de	elipsometría	del	recubrimiento	de	Nb‐N‐Si	con	1%	de	Si.	

Tabla	4‐19.		Parámetros	del	modelo	de	Drude‐Lorentz	obtenidos	por	elipsometría	

%	at.	Si	 Rug.	(nm)	 Χ2	 εs Ωt Ωp Γo	 Γd

1.0	 13.6	±	0.17	 0.011 8.83	±	0.31 8.04	±	0.17 8.43	±	0.31	 2.07	±	0.2 0.89	±	0.10

2.6	 4.1	±	0.32	 0.009 7.29	±	0.30 9.08	±	0.16 6.65	±	0.21	 6.8	±	0.45 0.61	±	0.07

4.0	 4.5	±	0.29	 0.010 8.4	±	0.12 7.97	±	0.05 5.11	±	0.24	 7.8	±	0.13 1.25	±	0.11

5.4	 3.8	±	0.58	 0.038 8.49	±	0.26 9.26	±	0.23 6.6	±	0.36	 9.9	±	0.97 1.35	±	0.17

7.4	 4.5	±	0.27	 0.009 8.69	±	0.11 8.92	±	0.11 5.73	±	0.21	 8.61	±	0.41 1.31	±	0.11

9.5	 5.4	±	0.41	 0.009 7.86	±	0.19 8.51	±	0.1 5.04	±	0.17	 7.84	±	0.36 1.57	±	0.12

12	 5.9	±	0.29	 0.007 8.94	±	0.10 9.13	±	0.09 5.2	±	0.19	 9.82	±	0.34 2.58	±	0.17

13.3	 8.9	±	0.23	 0.003 9.46	±	0.07 9.06	±	0.05 3.9	±	0.10	 8.54	±	0.28 2.2	±	0.11

%	at.	Si	 f1	 ω0	1 Υ1 F2 ω0	2	 Υ2

1.0	 2.88	±	0.23	 5.58	±	0.07 1.18	±	0.1 48.03	±	3.24 1.41	±	0.01	 1.81	±	0.01

2.6	 1.4	±	0.13	 5.61	±	0.05 3.09	±	0.14 34.25	±	2.23 1.31	±	0.02	 1.73	±	0.01

4.0	 0.01	±	0.00	 4.7	±	0.06 0.62	±	0.14 19.17	±	1.51 1.45	±	0.01	 1.8	±	0.03

5.4	 0.28	±	0.08	 5.42	±	0.11 1.51	±	0.27 10.54	±	1.49 1.58	±	0.02	 1.67	±	0.06

7.4	 0.26	±	0.04	 5.58	±	0.07 1.58	±	0.13 14.77	±	0.94 1.61	±	0.01	 2.06	±	0.03

9.5	 0.5	±	0.09	 6.38	±	0.29 3.91	±	0.37 13.85	±	0.67 1.69	±	0.01	 2.41	±	0.03

12	 0.04	±	0.02	 5.34	±	0.10 0.65	±	0.11 8.55	±	0.38 1.78	±	0.01	 2.31	±	0.04

13.3	 0.11	±	0.02	 4.07	±	0.05 1.87	±	0.11 7.66	±	0.22 2.01	±	0.01	 3.03	±	0.04
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En	 la	 figura	 4‐58	 se	 presenta	 la	 comparación	 de	 la	 constante	 dieléctrica	 real	 en	

función	de	la	cantidad	de	silicio	en	el	recubrimiento	de	Nb‐N‐Si,	allí	se	puede	observar	

como	hay	un	aumento	en	el	valor	de	la	constante	dieléctrica	real	εr	con	el	aumento	de	

la	 concentración	 de	 silicio;	 también	 se	 puede	 observar	 como	 las	 películas	 con	 bajo	

contenido	 de	 silicio	 presentan	 un	 comportamiento	 metálico,	 mientras	 que	 las	

películas	 con	 alto	 contenido	 de	 silicio	 tienen	 un	 comportamiento	 semiconductor.	

Habiendo	 encontrado	 los	 parámetros	 de	 frecuencia	 del	 plasma	 ωp	 y	 energía	 de	

amortiguamiento	Γd	se	hizo	el	cálculo	de	la	resistividad	óptica,	usando	la	ecuación	2‐

27,	para	cada	uno	de	los	recubrimientos,	 los	datos	se	presentan	en	la	tabla	4‐20	y	la	

comparación	entre	los	diferentes	recubrimientos	se	muestra	en	la	figura	4‐59.	
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Figura	4‐58.	Constante	dieléctrica	real	para	cada	uno	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

Tabla	4‐20.		Resistividad	obtenida	por	elipsometría	

%	at.	Si	 Resistividad		(μOhms‐cm) 

1.0	 216.56

2.6	 1143.26

4.0	 2220.93

5.4	 1705.14

7.4	 1949.73

9.5	 2294.71

12	 2700.14

13.3	 4174.56
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Figura	4‐59.	Resistividad	Óptica	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

En	 la	gráfica	de	resistividad	vs	contenido	de	silicio,	 se	puede	observar	que,	hay	 tres	

zonas	con	diferente	comportamiento,	la	primera	es	una	zona	que	lleva	una	pendiente	

positiva	hasta	la	película	con	contenido	de	silicio	de	4.0%,	la	segunda	zona	disminuye	

la	pendiente	hasta	la	película	de	12%	de	silicio,	la	tercera	zona	es	la	del	material	cuasi	

amorfo	 que	 tiene	 una	 resistividad	 mucho	 más	 alta	 que	 las	 otras	 películas.	 Este	

comportamiento	 de	 la	 resistividad	 está	 relacionado	 con	 la	 microestructura	 del	

material	y	se	revisará	más	adelante,	proponiendo	una	arquitectura	para	el	material.	

Con	respecto	a	los	valores	de	rugosidad,	los	recubrimientos	presentaron	espesores	de	

capa	rugosa	entre	4.1	y	13.6	nm,	sin	alguna	tendencia	en	particular.		

4.7.2 		Recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

Las	 propiedades	 ópticas	 de	 las	 diferentes	 películas	 fueron	 obtenidas	 a	 partir	 de	 las	

mediciones	realizadas	con	elipsometría,	en	 la	 figura	4‐60	se	presenta	un	ejemplo	de	

los	datos	obtenidos	Is,	Ic	en	función	de	la	energía	del	fotón,	y	el	ajuste	realizado	con	la	

simulación.	En	la	tabla	4‐21	se	presentan	los	parámetros	ajustados	con	el	modelo	de	

Drude‐Lorentz	para	cada	uno	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si,	también	se	presentan	

el	espesor	de	la	capa	rugosa	y	el	parámetro	de	calidad	del	ajuste	χ2.	



144	

	

Energía del Fotón (eV)

2 3 4 5

Is

0.62

0.64

0.66

0.68

0.70

0.72

0.74

0.76

0.78

Ic

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

Is
Ic
AJUSTE

	
Figura	4‐60.	Ajuste	de	los	resultados	de	elipsometría	de	Ta‐N‐Si	con	5.4%	de	Si.	

Tabla	4‐21.		Parámetros	del	modelo	de	Drude‐Lorentz	obtenidos	por	elipsometría	

%	at.	Si	 Rug.	(nm)	 Χ2	 εs	 Ωt Ωp Γo Γd	

2.2	 0.08	±	0.02	 0.012	 6.2	±	0.11 10.1 ± 0.17 9.20	± 0.20 4.2	±	0.48	 2.10	±	0.10

4.0	 2.00±	0.31	 0.027	 5.04	±	0.37 11.2 ± 0.33 8.63	± 0.66 4.77	± 0.72	 2.11	±	0.26

5.4	 1.68	±	0.28	 0.028	 4.00	±	0.20 8.14	± 0.36 9.36	± 0.66 6.55	± 1.08	 3.37	±	0.53

6.8	 1.36	±	0.19	 0.018	 4.96	±	0.21 8.69	± 0.20 9.86	± 0.36 6.21	± 0.57	 3.23	±	0.22

7.7	 1.48	±	0.26	 0.032	 6.04	±	0.20 8.43	± 0.16 8.40	± 0.33 6.67	± 0.58	 1.86	±	0.15

9.2	 0.95	±	0.08	 0.009	 5.41	±	0.15 8.43	± 0.11 7.84	± 0.19 6.32	± 0.39	 1.63	±	0.09

10.4	 0.93	±	0.08	 0.009	 4.63	±	0.14 8.41	± 0.10 6.35	± 0.19 6.69	± 0.38	 1.37	±	0.09

11.7	 1.31	±	0.16	 0.015	 4.65	±	0.19 9.16	± 0.15 10.89	± 0.68 0.48	± 0.13	 3.12	±	0.32

%	at.	Si	 f1	 ω0	1	 Υ1 f2 ω0	2 Υ2	

2.2	 0.64	±	0.07	 6.13	±	0.08	 1.32	±	0.11 7.77	±	0.70 1.89	±	0.02 2.74	±	0.08	

4.0	 3.28	±	0.52	 4.62	±	0.16	 5.76	±	0.50 12.05	±	1.52 2.17	±	0.05 3.19	±	0.18	

5.4	 0.51	±	0.15	 6.55	±	0.33	 1.60	±	0.28 11.46	±	1.17 2.17	±	0.19 4.83	±	0.49	

6.8	 0.75	±	0.14	 5.66	±	0.15	 3.62	±	0.30 11.53	±	1.01 1.94	±	0.04 3.14	±	0.14	

7.7	 0.27	±	0.09	 5.02	±	0.12	 2.39	±	0.27 11.01	±	1.51 1.60	±	0.03 2.09	±	0.10	

9.2	 0.72	±	0.10	 5.24	±	0.07	 3.29	±	0.15 14.88	±	1.05 1.58	±	0.02 2.29	±	0.04	

10.4	 0.95	±	0.10	 5.26	±	0.06	 3.51	±	0.13 17.97	±	1.09 1.58	±	0.01 2.37	±	0.03	

11.7	 3.56	±	0.36	 4.74	±	0.07	 5.46	±	0.28 12.85	±	1.22 2.60	±	0.06 4.39	±	0.22	

En	 la	 figura	 4‐61	 se	 presenta	 la	 comparación	 de	 la	 constante	 dieléctrica	 real	 en	

función	de	la	cantidad	de	silicio	en	el	recubrimiento	de	Ta‐N‐Si,	allí	se	puede	observar	
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como	 a	 diferencia	 del	 sistema	 Nb‐N‐Si,	 no	 hay	 una	 tendencia,	 ya	 que	 los	 valores	

cambian	de	arriba	abajo	entre	una	composición	y	otra.	La	constante	dieléctrica	más	

alta	 se	 obtiene	 en	 el	material	 cuasi	 amorfo	 con	 un	 comportamiento	 semiconductor.	

Por	 los	resultados	obtenidos	por	elipsometría	se	puede	observar	que,	el	mecanismo	

de	conducción	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	es	diferente	al	del	Nb‐N‐Si,	ya	que	no	

se	encuentra	 la	misma	 tendencia	y	no	hay	zonas	claras	de	 transición	en	 función	del	

contenido	de	silicio.	
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Figura	4‐61.	Constante	dieléctrica	real	para	cada	uno	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

Tabla	4‐22.		Resistividad	obtenida	por	elipsometría	

%	at.	Si Resistividad		(μOhms‐cm) 

2.2 185.35

4.0 210.21

5.4 208.51

6.8 248.24

7.7 195.99

9.2 197.17

10.4 252.61

11.7 195.61
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Usando	ωp	y	Γd	 se	hizo	el	 cálculo	de	 la	 resistividad	óptica,	usando	 la	ecuación	2‐27,	

para	 cada	 uno	 de	 los	 recubrimientos,	 los	 datos	 se	 presentan	 en	 la	 tabla	 4‐22	 y	 la	

comparación	entre	los	diferentes	recubrimientos	se	muestra	en	la	figura	4‐62.	
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Figura	4‐62.	Resistividad	Óptica	para	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

En	la	gráfica	de	resistividad	vs	contenido	de	silicio,	se	puede	observar	que,	así	como	

en	el	comportamiento	de	la	constante	dieléctrica	en	función	del	contenido	de	silicio,	la	

resistividad	 no	 presenta	 tendencias	 claras.	 .	 Los	 valores	 de	 resistividad	 estuvieron	

entre	 180	 y	 250	 μOhms‐cm,	 mientras	 que	 en	 el	 caso	 del	 Nb‐N‐Si	 los	 cambios	 son	

importantes	y	están	entre	200	y	4000	μOhms‐cm.	

Con	respecto	a	los	valores	de	rugosidad,	los	recubrimientos	presentaron	espesores	de	

capa	rugosa	entre	0.08	y	2	nm,	sin	alguna	tendencia	en	particular.	Estos	valores	son	

bastante	bajos	y	muestran	pocas	diferencias	entre	ellos.	

4.8 ADHERENCIA	DE	LOS	RECUBRIMIENTOS	

Las	pruebas	de	adherencia	de	los	recubrimientos	fueron	realizadas	en	la	película	más	

dura	de	Nb‐N‐Si	 y	de	Ta‐N‐Si,	 así	 como	en	el	NbN	y	 en	el	TaN,	 esto	para	 evaluar	 la	

influencia	 de	 la	 inclusión	 de	 silicio	 en	 esta	 importante	 propiedad	 de	 los	
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Las	películas	analizadas	en	estas	pruebas	fueron	depositadas	sobre	acero	rápido	AISI	

M2	con	tratamiento	térmico	de	temple	y	revenido	(dureza	medida	de	alrededor	de	10	

GPa).	Estas	películas	fueron	depositadas	con	una	capa	buffer	de	120	nm	del	metal	(Nb	

o	 Ta)	 para	 mejorar	 la	 compatibilidad	 de	 la	 interfase	 entre	 el	 acero	 y	 el	 nitruro	

metálico	con	o	sin	silicio.	

En	las	imágenes	de	las	pruebas	de	rayado	se	observa	que,	con	respecto	a	las	películas	

basadas	en	NbN,	no	se	observa	falla	por	delaminación	de	la	película	en	ninguno	de	los	

casos;	con	o	sin	silicio,	,	lo	cual	indica	una	buena	adherencia	del	recubrimiento.		

En	las	películas	de	Nb‐N‐Si	con	5.4%	atómico	de	silicio	se	observa	que	existe	una	falla	

a	 30	 N	 (imagen	 del	 centro),	 en	 donde	 se	 ven	 algunas	 porciones	 de	 la	 película	 con	

agujeros	alrededor	del	rayado,	más	por	la	penetración	del	diamante	hasta	el	sustrato	

que	 por	 la	 misma	 falta	 de	 adherencia	 de	 la	 película.	 Con	 carga	 de	 80N	 no	 se	 ve	

delaminación	 catastrófica,	 tan	 solo	 se	 ve	 el	 movimiento	 de	 la	 película	 por	 la	

penetración	de	la	punta	de	diamante.	En	las	películas	de	NbN	se	ve	el	mismo	tipo	de	

falla	con	trozos	despegados	alrededor	del	rayado	a	35N,	pero	hasta	una	carga	de	100N	

no	se	vuelve	a	observar	ningún	tipo	de	falla	en	la	película.	

En	el	caso	de	 la	película	de	TaN	sin	 inclusión	de	silicio,	se	ve	 la	 falla	completamente	

catastrófica	con	delaminación	de	una	buena	área	de	la	película	 lejos	de	la	prueba	de	

rayado	y	con	una	carga	de	 tan	solo	20N.	Progresivamente	 la	película	se	cae	hasta	 la	

carga	máxima	aplicada	de	90N.		

Caso	totalmente	contrario	se	observó	en	la	película	de	Ta‐N‐Si	(5.4	%	de	Si),	en	donde	

la	película	permanece	intacta	hasta	la	máxima	carga	de	100N.	

De	estos	resultados	se	concluye	que	las	películas	de	NbN,	Nb‐N‐Si	y	Ta‐N‐Si	tienen	una	

buena	adherencia,	con	valores	de	carga	crítica	altos,	para	la	mayoría	de	aplicaciones.	

Por	 el	 contrario	 la	 película	 de	 TaN	 es	 una	 película	 que	 presenta	 problemas	 de	

adherencia.	
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Del	 procesamiento	 de	 las	 imágenes	 de	 STM	 se	 calcularon	 los	 valores	 de	 rugosidad	

para	cada	uno	de	los	recubrimientos,	estos	valores	se	presentan	en	la	tabla	4‐23.	

Tabla	4‐23.		Rugosidad	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

%	at.	Si Rugosidad	RMS (nm)

1.02 1.43

2.6 1.50

4.0 2.84

5.4 1.19

7.4 2.74

9.5 3.60

12.0 10.2

13.3 5.05

La	comparación	grafica	de	los	valores	de	rugosidad	se	presenta	en	la	figura	4‐75.	
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Figura	4‐75.	Rugosidad	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

Los	resultados	muestran	una	tendencia	al	incremento	de	la	rugosidad	en	función	del	

aumento	 en	 el	 contenido	 de	 silicio,	 la	 película	 cuasi‐amorfa	 sale	 un	 poco	 de	 la	

tendencia	disminuyendo	el	valor	de	rugosidad.		
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Los	 valores	 de	 la	 rugosidad	 para	 los	 recubrimientos	 de	 Ta‐N‐Si,	 se	 presentan	 en	 la	

tabla	4‐24.	

Tabla	4‐24.		Rugosidad	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

%	at.	Si Rugosidad	RMS (nm)

2.2 36.9

4.0 20.6

5.4 19.1

6.8 10.8

7.7 17.9

9.2 13.3

10.4 23.1

11.7 5.2
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Figura	4‐77.	Rugosidad	para	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

La	comparación	mostrada	de	manera	gráfica	en	la	figura	4‐77,	permite	observar	que	el	

comportamiento	de	lo	rugosidad	en	el	caso	de	las	películas	de	Ta‐N‐Si,	es	inverso	a	las	

películas	 de	 Nb‐N‐Si,	 aquí	 se	 observa	 como	 la	 tendencia	 de	 la	 rugosidad	 RMS	 es	 a	

disminuir	con	el	aumento	del	contenido	de	silicio.	Los	valores	de	rugosidad	van	desde	

36.9	nm	hasta	5.2	nm.	
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4.10 ESFUERZOS	RESIDUALES	EN	LOS	RECUBRIMIENTOS	

4.11 Esfuerzos	residuales	calculados	por	el	método	de	Stoney	

Los	 esfuerzos	 residuales	 fueron	 calculados	 usando	 el	 método	 de	 medición	 de	 la	

curvatura	 planteado	 por	 Stoney,	 usando	 la	 ecuación	 2‐28.	 	 En	 la	 figura	 4‐78	 se	

muestra	un	ejemplo	de	la	medición	usando	el	perfilómetro.	
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Figura	4‐78.	Medición	de	la	curvatura	del	sustrato	usando	el	perfilómetro,	Nb‐N‐Si	(4%	Si)	

Se	hicieron	barridos	de	10	mm	de	longitud	para	calcular	el	radio	de	curvatura	R.	Los	

valores	de	curvatura	del	sustrato	y	de	esfuerzos	para	cada	uno	de	los	recubrimientos	

de	Nb‐N‐Si	se	presentan	en	la	tabla	4‐25.	

Los	resultados	se	presentan	de	manera	comparativa	en	la	figura	4‐79.	Se	observa	que	

los	esfuerzos	residuales	tienen	una	tendencia	similar	al	comportamiento	de	la	dureza,	

en	 donde	 hay	 un	 crecimiento	 hasta	 la	 película	 con	 5.4%	 atómico	 de	 silicio,	 con	 un	

valor	de	6.2	GPa,		y	superando	este	contenido	de	silicio	decrece	hasta	el	valor	mínimo	

en	la	película	cuasi‐amorfa.	También	se	observa	que	la	película	de	NbN	tiene	valores	

más	altos	que	la	película	con	el	menor	contenido	de	silicio	y	que	la	cuasi‐amorfa,	pero	

menores	que	el	resto	de	las	películas.	
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Tabla	4‐25.		Esfuerzos	residuales	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	y	NbN	

%	at.	Si	 Radio	de	Curvatura (mm) Esfuerzo	(GPa)	

NbN	sin	Silicio	 1849.1 1.7	

1.0	 6841.2 0.4	

2.6	 673.4 4.3	

4.0	 511.5 5.2	

5.4	 400.0 6.2	

7.4	 448.2 5.2	

9.5	 508.3 4.3	

12.0	 607.1 3.4	

13.3	 1797.8 1.1	
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Figura	4‐79.	Esfuerzos	residuales	para	las	películas	de	Nb‐N‐Si	y	de	NbN	

De	 igual	manera	 se	hicieron	 las	mediciones	para	 los	 recubrimientos	de	Ta‐N‐Si.	 Los	

valores	 se	 presentan	 en	 la	 tabla	 4‐26	 y	 de	 manera	 gráfica	 en	 la	 figura	 4‐80.	 Los	

resultados	 para	 el	 Ta‐N‐Si	 son	 un	 poco	 diferentes	 que	 para	 el	 Nb‐N‐Si,	 ya	 que	 se	

observan	 valores	 constantes	 de	 esfuerzos	 en	 casi	 todos	 los	 recubrimientos	

(superiores	a	5	GPa)	a	excepción	del	recubrimiento	con	1.2%	de	Si	y	el	recubrimiento	

cuasi	amorfo.	De	manera	diferente	al	NbN,	el	TaN	presenta	altos	esfuerzos,	similares	

en	valor	a	los	esfuerzos	más	altos	encontrados	en	los	recubrimientos	(5.9	GPa).	
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Tabla	4‐26.		Esfuerzos	residuales	de	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	y	TaN	

%	at.	Si	 Radio	de	Curvatura (mm) Esfuerzo (GPa)

TaN	sin	Silicio	 549.1 5.9

1.2	 2136.8 1.8

2.2	 556.9 5.8

4.0	 615.8 6.3

5.4	 640.7 5.0

6.8	 713.5 5.4

7.7	 706.6 5.5

9.2	 724.2 5.3

10.4	 735.3 4.4

11.7	 14367.8 0.2
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Figura	4‐80.	Esfuerzos	residuales	para	las	películas	de	Ta‐N‐Si	y	de	TaN	

4.12 Esfuerzos	residuales	obtenidos	por	el	método	de	sen2Ψ	

Los	esfuerzos	residuales	obtenidos	por	el	método	de	Stoney	solo	calculan	el	esfuerzo	

en	 el	 plano	 y	 el	 método	 de	 sen2Ψ	 puede	 calcular	 completamente	 el	 tensor	 de	

esfuerzos.	
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Como	se	había	explicado	en	el	capítulo	2,	la	dificultad	está	en	conocer	el	valor	de	d0,	

que	 representa	 la	 distancia	 interplanar	 libre	 de	 esfuerzos	 para	 el	 plano	 difractado.	

Usando	 el	 método	 de	 Stoney	 se	 obtuvieron	 las	 distancias	 interplanares	 libres	 de	

esfuerzos	que	se	ingresaron	en	la	ecuación	planteada	en	el	capítulo	3	para	resolver	el	

tensor	de	esfuerzos.	

Para	obtener	d0	 se	utilizó	 la	 ley	de	Hooke	para	 encontrar	 la	 deformación	unitaria	 a	

partir	de	los	esfuerzos;	y	la	definición	de	deformación	unitaria	que	está	dada	por:	

	 ε ൌ
d െ d
d

ሺ4.1ሻ

En	 donde	 d	 es	 la	 distancia	 interplanar	 obtenida	 del	 análisis	 de	 Rietveld	 de	 las	

mediciones	iniciales	de	XRD	para	cada	uno	de	los	recubrimientos.	De	lo	cual	se	puede	

obtener	d0,	así:	

	 d ൌ
d

ε  1
ൌ

d
σ
E  1

ሺ4.2ሻ

Donde	E	es	el	modulo	elástico	y	σ	es	el	valor	de	esfuerzos	calculado	por	Stoney.	

Los	valores	calculados	de	 la	constante	 libre	de	esfuerzos	para	 los	recubrimientos	de	

Nb‐N‐Si	 y	 de	 Ta‐N‐Si,	 se	 encuentran	 en	 las	 tablas	 4‐27	 y	 4‐28	 respectivamente.	 Se	

aclara	que	las	películas	cuasi‐amorfas	no	entran	dentro	de	este	análisis	ya	que	no	se	

les	puede	hacer	un	tratamiento	a	los	picos	obtenidos	por	XRD.		

Tabla	4‐27.		Distancia	interplanar	libre	de	esfuerzos	d0	para	la	dirección	(200)	del	Nb‐N‐Si	

%	at.	Si d0	(Å)

1 2.1921

2.6 2.1664

4 2.1549

5.4 2.1468

7.4 2.1526

9.5 2.1583

12 2.1611
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Tabla	4‐28.		Distancia	interplanar	libre	de	esfuerzos	d0	para	la	dirección	(200)	del	Ta‐N‐Si	

%	at.	Si	 d0	(Å)

1.2	 2.1894

2.2	 2.1648

4	 2.1594

5.4	 2.1695

6.8	 2.1585

7.7	 2.1530

9.2	 2.1511

10.4	 2.1567

	

De	manera	gráfica	se	presentan	estas	distancias	interplanares	libres	de	esfuerzos	en	la	

figuras	4‐81.	En	esta	grafica	se	observa	que	en	el	caso	del	Nb‐N‐Si	la	menor	distancia	

está	en	el	valor	de	la	película	más	dura,	y	los	otros	valores	crecen	conforme	la	dureza	

decrece.	El	comportamiento	para	el	Ta‐N‐Si	no	sigue	una	tendencia.	
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Figura	4‐81.	Distancia	interplanar	libre	de	esfuerzos	d0	para	los	recubrimientos	

Habiendo	obtenido	los	valores	de	d0	y	habiendo	realizado	las	33	mediciones	en	el	pico	

que	corresponde	a	 la	orientación	(200),	se	utilizaron	 las	 formulas	presentadas	en	el	

capítulo	 3,	 para	 obtener	 los	 respectivos	 tensores	 de	 esfuerzos.	 En	 la	 figura	 4‐82	 se	
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Los	esfuerzos	en	las	direcciones	x,	y	y	z,	para	los	recubrimientos	se	presentan	en	las	

figuras	de	la	4‐84	a	la	4‐87.	
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Figura	4‐84.	Esfuerzos	en	las	direcciones	x,	y,	z	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	
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Figura	4‐85.	Esfuerzos	en	las	direcciones	x,	y,	z	para	los	recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	

De	las	gráficas	anteriores	se	puede	observar	que	los	valores	de	esfuerzos	normales	en	

las	 direcciones	 x	 e	 y	 cumplen	 una	 tendencia	 similar	 a	 la	 de	 la	 dureza	 de	 los	

recubrimientos,	 con	 valores	 máximo	 en	 5.4%	 de	 silicio.	 Mismo	 comportamiento	

ocurre	 con	 la	 dirección	 z	 del	 sistema	 Nb‐N‐Si.	 Con	 respecto	 al	 sistema	 Ta‐N‐Si,	 la	

tendencia	 es	 similar	 pero	 con	 valor	 máximo	 de	 esfuerzos	 en	 concentraciones	 más	

altas	de	silicio.	
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CAPÍTULO	V	

5 MODELO	 PARA	 EXPLICAR	 LA	 ARQUITECTURA	 	 DE	 LOS	

NANOCOMPUESTOS	 BASADOS	 EN	 NITRUROS	 METALICOS	 Y	

NITRURO	DE	SILICIO	

Parte	 importante	 de	 este	 trabajo	 es	 explicar	 los	 resultados	 obtenidos,	 ya	 que	 las	

técnicas	 de	 caracterización	 muchas	 veces	 no	 muestran	 de	 manera	 directa	 la	

estructura	 o	 arquitectura	 del	 material,	 por	 lo	 tanto	 se	 hace	 necesario	 explicar	 el	

porqué	 de	 sus	 propiedades	 a	 través	 de	 un	modelo.	 En	 este	 capítulo	 se	 presenta	 la	

explicación	de	la	estructura	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si,	y	de	cómo	el	cambio	del	

contenido	de	silicio,	varía	sus	propiedades.		

Diferentes	 autores	 han	 explicado	 la	 razón	 del	 endurecimiento	 en	 este	 tipo	 de	

recubrimientos	nanocompuestos,	tal	es	el	caso	del	trabajo	de	Veprek		y	colaboradores	

[19],	en	donde	explicaron	que	la	dureza	es	una	función	de	la	cobertura	producida	por	

la	capa	de	nitruro	de	silicio	amorfo,	que	envuelve	a	los	nanocristales	metálicos.	Veprek	

presenta	 en	 su	 trabajo	que	 la	 condición	de	máxima	dureza	 se	presenta	 cuando	esta	

capa	 tiene	 un	 espesor	 de	 una	 monocapa	 atómica.	 En	 su	 modelo	 la	 monocapa	 fue	

calculada	 usando	 resultados	 de	 XPS,	 haciendo	 deconvolución	 del	 pico	 del	 silicio	 y	

posteriormente	 haciendo	 un	 manejo	 matemático	 junto	 con	 el	 tamaño	 de	 grano.		

También	Veprek	explica	que	no	hay	solubilidad	del	silicio	en	los	nitruros	metálicos	y	

que	 la	 formación	de	 la	capa	 inicia	es	desde	 las	más	bajas	concentraciones	de	silicio,	

solo	que	se	necesita	una	concentración	específica	para	que	la	cobertura	del	cristal	sea	

total	y	de	una	sola	monocapa.	

El	problema	de	usar	el	método	de	Veprek	para	el	Nb‐N‐Si	es	la	mala	resolución	de	los	

picos	 de	 Si	 en	 los	 espectros	 de	 XPS,	 ya	 que	 las	 concentraciones	 atómicas	 son	 en	
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general	 menores	 al	 10%,	 como	 es	 el	 caso	 de	 la	 película	 más	 dura	 que	 tiene	 una	

concentración	alrededor	del	5%	atómico.	

Otra	 explicación	 del	 endurecimiento,	 que	 está	 dada	 para	 el	 Nb‐N‐Si	 y	 otros	

nanocompuestos,	es	la	de	Sanjines	y	colaboradores	[92],	que	usaron	los	cambios	en	la	

resistividad	 a	 diferentes	 temperaturas,	 para	 proponer	 una	 explicación	 al	

endurecimiento	de	 los	materiales.	Ellos	plantearon	 tres	 regiones	para	 el	Nb‐N‐Si	 en	

función	 del	 contenido	 de	 silicio;	 la	 primera	 región	 es	 la	 comprendida	 en	 las	

concentraciones	de	silicio	por	debajo	de	la	solubilidad	en	el	NbN,	es	decir	el	silicio	se	

incorpora	en	la	red	sin	formar	una	capa	alrededor	de	los	cristales;	la	segunda	región	

es	 la	que	está	en	 concentraciones	que	pueden	 formar	una	capa	de	nitruro	de	silicio	

alrededor	 de	 los	 cristales	 de	 NbN,	 hasta	 una	 concentración	 tal	 que	 cubre	

completamente	el	cristal	con	una	capa	de	espesor	constante;	y	la	tercera	región	es	una	

capa	 que	 cubre	 completamente	 los	 cristales	 y	 es	 de	 espesor	 constante	 y	 con	 el	

aumento	de	silicio	reduce	el	tamaño	de	los	cristales	de	NbN.	

En	 el	modelo	 de	 Sanjines,	 el	 cálculo	 de	 la	 cobertura	 dada	por	 la	 capa	de	nitruro	de	

silicio,	se	realiza	con	un	modelo	geométrico	simple	y	usando	el	 tamaño	de	grano.	La	

dificultad	 del	 modelo	 de	 Sanjines	 es	 conocer	 el	 límite	 de	 solubilidad	 que	 separa	 la	

región	uno	de	la	dos	y	obtener	las	medidas	de	resistividad	a	bajas	temperaturas.	

En	el	presente	trabajo	utilizamos	las	ideas	de	los	dos	modelos,	el	de	Sanjines	y	el	de	

Veprek	 para	 plantear	 un	 modelo	 que	 resuelva	 la	 estructura	 de	 los	 recubrimientos	

preparados	en	 la	presente	 tesis.	Usamos	 la	 idea	del	modelo	geométrico	de	Sanjines,	

con	algunas	 correcciones,	pero	aplicado	a	 la	 idea	que	no	necesariamente	 la	 capa	de	

nitruro	 de	 silicio	 se	 comienza	 a	 formar	 por	 encima	 del	 límite	 solubilidad,	 es	 decir	

puede	haber	antes	del	límite	de	solubilidad	del	Si	en	el	NbN	la	presencia	de	átomos	de	

Si	en	las	fronteras	de	grano.	

El	modelo	que	planteamos	en	el	presente	 trabajo,	 está	basado	en	 las	mediciones	de	

elipsometría	que	nos	permiten	ver	el	comportamiento	de	la	resistividad	del	material	

como	 función	 del	 contenido	 de	 silicio.	 Esto	 lo	 hicimos	 tomando	 en	 cuenta	 que	 las	
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propiedades	 de	 conducción	 del	 material	 se	 ven	 afectadas	 por	 lo	 que	 ocurre	 en	 los	

límites	 o	 fronteras	 de	 grano.	 Usando	 los	 resultados	 de	 elipsometría	 presentados	

anteriormente,	 observamos	 claramente	 como	 la	 resistividad	 del	 material	 es	 una	

función	del	contenido	de	silicio.	Como	mostramos	nuevamente	en	la	figura	5‐1.	

Contenido de Si (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

R
e

s
is

ti
v

id
a

d
 (


O
h

m
s

-c
m

)

0

1000

2000

3000

4000

5000

Límite de Solubilidad
4.5%

REGIÓN 1

Hay solubilidad de
Si en el NbN

REGIÓN 2

R
E

G
IÓ

N
 3

	 	
Figura	5‐1.	Resistividad	Óptica	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	en	función	del	contenido	de	Si.	

En	la	gráfica	de	la	resistividad	vs	concentración	de	Si,	identificamos	tres	regiones	que	

de	manera	análoga	con	las	planteadas	por	Sanjines,	pueden	explicar	los	cambios	en	la	

microestructura.	 Los	 datos	 que	 contienen	 la	 primera	 pendiente	 son	 las	

concentraciones	 en	 las	 cuales	 se	 puede	 incorporar	 silicio	 en	 la	 red	 del	 cristal;	 la	

segunda	 serie	 de	 datos	 que	 cambiaron	 de	 pendiente	 son	 las	 concentraciones	 en	 las	

cuales	ya	no	hay	más	ingreso	de	silicio	dentro	del	cristal	por	lo	que	el	aumento	de	la	

resistividad	ya	no	es	tan	alto;	la	tercera	región	que	observamos	es	el	cambio	a	un	alto	

valor	 de	 resistividad	 en	 la	 película	 cuasi‐amorfa	 que	 posee	 característica	

semiconductora.	El	cambio	entre	la	región	uno	y	dos	lo	hemos	asociado	con	el	límite	

de	solubilidad	y	lo	hemos	calculado	tan	solo	como	la	diferencia	entre	los	dos	puntos	al	

lado	 de	 cada	 región,	 este	 valor	 es	 de	 alrededor	 del	 4.5%,	 valor	 que	 es	 similar	 al	

propuesto	 por	 Sanjines	 en	 sus	 recubrimientos.	 En	 la	 segunda	 región	 es	 en	 donde	
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El	volumen	de	la	celda	unitaria	y	su	superficie	están	dados	por:	

	
2

3

6aS

aV

celda

celda




ሺ5.2ሻ

El	número	total	de	celdas	en	un	cristal	es:		

	 3

3#

a

D

V

V

cristal

celdas

celda

cristal  ሺ5.3ሻ

El	número	total	de	caras	de	la	celda,	en	la	superficie	del	cristal	es:	 	

	
#caras de celda
superficie cristal

ൌ 6
Dଶ

a ଶ ሺ5.4ሻ

Conociendo	que	el	número	de	átomos	por	celda	para	la	celda	FCC	es	de	4	y	el	número	

de	átomos	en	una	cara	de	la	celda	FCC	es	de	1,	se	tiene	que:	

El	número	total	de	átomos	de	Nb	en	un	cristal	es:	

	

#átomos de Nb
cristal

ൌ
#átomos
celda

∗
#celdas
cristal

#átomos de Nb
cristal

ൌ 4 ∗
Dଷ

a ଷ

ሺ5.5ሻ	

Y	el	número	total	de	átomos	en	la	superficie	del	cristal	es:	

	
#átomos	de	Nb	

superficie	del	cristal
ൌ
#átomos de Nb
cara de la celda

∗ superficie cristal ൌ 1 ∗ 6 ∗
Dଶ

a ଶ	 ሺ5.6ሻ

De	todo	lo	anterior,	se	puede	calcular	la	razón	de	átomos	de	Nb	en	la	superficie:	
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átomos	de	Nb	en	la superficie
átomos	de	niobio	en	el	cristal

ൌ
6 ∗

Dଶ

a ଶ

4 ∗
Dଷ

a ଷ

razon	de	atomos	de	Nb	en la superficie ൌ 1.5
a
D

ሺ5.7ሻ	

Esta	razon	de	átomos	de	Nb	en	la	superficie,	es	el	porcentaje	de	átomos	de	niobio	que	

necesita	ser	reemplazado	por	Si	para	cubrir	el	cristal.	

De	esta	manera	se	encontraron	relaciones	para	la	cobertura	del	cristal	en	funcion	del	

contenido	 de	 silicio,	 el	 contenido	 de	 niobio	 y	 la	 solubilidad	 del	 silicio.	 Para	 una	

cobertura	 total	 (valor	de	1),	 se	necesita	una	 cierta	 cantidad	de	 silicio	que	ocupe	 los	

atomos	de	a	superficie,	de	la	siguiente	manera:	

	 Cobertura	 ൌ 1 ൌ
%Si െ solubilidad del Si

ሺ%Nb %Siሻሺrazón átomos en la superficieሻ
ሺ5.8ሻ

Despejando	y	llamado	α	a	la	solubilidad:	

	

ሺ%Nb %Siሻሺrazón	átomos	en	la	superficieሻ ൌ %Si െ solubilidad del Si

ሺ%Nb %Siሻ ൬1.5
a
D
൰ ൌ Si% െ α

ሺ5.9ሻ

Despejando	el	porcentaje	de	silicio,	se	obtiene	el	valor	de	silicio	necesario	para	formar	

una	monocapa	de	nitruro	de	silicio	que	recubra	el	cristaldel	cristal.	

	 +
D

 1.5 ) i%S +  (%Nb = %1MLiS 





 a

ሺ5.10ሻ

Tomando	en	cuenta	que	el	porcentaje	de	N	en	las	películas	de	Nb‐N‐Si	es	de	alrededor	

del	50%	y	que	 los	atomos	de	 silicio	estan	 reemplazando	 los	atomos	de	Nb,	 se	 toma	

que	la	suma	de	Nb%	y	Si%	es	de	50%.	Para	simplificar,	observando	que	el	parametro	

de	red	para	cada	una	de	las	peliculas	fue	de	al	rededor	de	4.4Å,	la	ecuacion	queda	solo	

en	función	del	tamaño	de	grano	y	de	la	solubilidad,	de	la	siguiente	manera:	
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	  +
D

330
 = %1MLiS ሺ5.11ሻ

Haciendo	 una	 simulacion	 del	 porcentaje	 de	 silicio	 necesario	 para	 una	monocapa	 en	

funcion	del	tamaño	de	cristal,	y	para	diferentes	valores	de	solubilidad	se	obtienen	los	

resultados	presentados	en	la	figura	5‐3.	
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Figura	5‐3.	Porcentaje	de	silicio	para	una	monocapa	de	SiNx	en	función	del	tamaño	de	cristal	

Observando	 la	 figura	 5‐3,	 se	 puede	 apreciar	 que	 el	 incremento	 en	 el	 valor	 de	

solubilidad	 hace	 que	 se	 requiera	 más	 silicio	 para	 formar	 una	 monocapa,	 este	

comportamiento	se	da	para	todos	los	tamaños	de	grano.	Ya	que	en	la	ecuación	5.10,	D	

esta	como	cociente,	se	graficó	la	simulación	pero	en	función	del	reciproco	del	tamaño	

de	cristal	1/D,	como	se	muestra	en	la	figura	5‐4.		

Se	puede	apreciar	que	%Si	1ML	en	funcion	de	1/D	produce	linas	rectas	con	pendiente	

constante	 y	 el	 limite	 de	 solubilidad	 α,	 mueve	 de	 manera	 lineal	 el	 valor	 de	 silicio	

necesario	para	la	formacion	de	la	monocapa.	

Superponiendo	 los	 valores	 experimentales	 encontrados	 para	 el	 Nb‐N‐Si	 sobre	 la	

simulación,	 obtenemos	 la	 figura	 5‐5.	 En	 donde	 se	 puede	 observar	 que	 los	 valores	



174	

	

intermedios	de	la	serie	se	ajustan	perfectamente	con	el	valor	de	solubilidad	de	4.5%,	

mismo	valor	observado	como	la	transición	entre	la	región	1	y	2	de	la	resistividad,	en	

los	resultados	de	elipsometría.	
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Figura	5‐4.	Porcentaje	de	silicio	para	una	monocapa	de	SiNx	en	función	de	1/D	
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Figura	5‐5.	Datos	experimentales	superpuestos	en	la	simulación	

Teniendo	 la	ecuación	para	encontrar	el	porcentaje	de	silicio	 ideal	que	produzca	una	

monocapa	 de	 nitruro	 de	 silicio	 alrededor	 del	 cristal,	 el	 cálculo	 del	 valor	 de	 la	
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cobertura	real	(en	número	de	monocapas	de	nitruro	de	silicio)	se	da	como,	 la	razón	

entre	el	contenido	de	silicio	experimental	y	el	contenido	de	silicio	ideal	que	forme	una	

monocapa,	así:	

	 Cobertura ൌ
Si%

%1MLiS
ൌ

Si%
330
D  α

ሺ5.12ሻ

Con	una	solubilidad	de	4.5%,	se	calcularon	los	valores	de	cobertura	para	cada	uno	de	

los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si,	los	datos	se	presentan	en	la	tabla	5‐1	y	en	la	figura	5‐6.	

Tabla	5‐1.		Cobertura	de	nitruro	de	silicio	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

%	at.	Si Cobertura (número	de	monocapas	de	SiNx)	

1.0	 0.21

2.6	 0.52

4.0	 0.74

5.4	 0.98

7.4	 1.01

9.5	 1.13

12.0	 1.27
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Figura	5‐6.	Cobertura	calculada	para	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	

De	los	resultados	de	cobertura	se	puede	observar	que,	para	los	datos	experimentales,	

las	películas	que	están	alrededor	del	valor	de	una	monocapa	de	nitruro	de	silicio,	son	
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las	 películas	 con	 5.4%	 y	 7.4%	 de	 silicio.	 Estas	 películas	 a	 la	 vez	 fueron	 las	 que	

presentaron	mayor	dureza,	tal	como	se	muestra	en	la	figura	5‐7.	
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Figura	5‐7.Dureza	de	los	recubrimientos	de	Nb‐N‐Si	en	función	de	la	Cobertura	

De	los	resultados	anteriores	se	demuestra	que	la	arquitectura	del	sistema	Nb‐N‐Si	está	

basada	 en	 la	 formación	 del	 nanocompuesto	 a‐SiNx/nc‐NbN,	 y	 que	 la	 cantidad	 de	

nitruro	 de	 silicio	 que	 recubre	 el	 cristal	 es	 importante	 en	 el	 endurecimiento	 del	

material.	 La	 máxima	 dureza	 se	 presenta	 alrededor	 de	 una	 monocapa	 atómica	 de	

nitruro	 de	 silicio.	 La	 cobertura	 mayor	 a	 1,	 lleva	 al	 decremento	 de	 la	 dureza	 y	 con	

valores	muy	altos	de	silicio	(13.3%	at.)	a	la	cuasi‐amorfización	de	la	estructura.	

El	valor	de	límite	de	solubilidad	del	silicio	en	el	nitruro	de	niobio,	fue	estimado	de	los	

resultados	 de	 elipsometría,	 y	 fue	 comprobado	 a	 través	 de	 este	modelo.	 También	 es	

consistente	con	los	valores	planteados	por	Sanjines	para	el	Nb‐N‐Si	[56].	

El	modelo	basado	en	la	modificación	del	modelo	geométrico	de	Sanjines	[92],	está	de	

acuerdo	con	la	explicación	de	Veprek	[19]	de	la	formación	de	una	capa	de	nitruro	de	

silicio	 que	 va	 desde	un	 valor	 de	 cobertura	muy	pequeño,	 hasta	 valores	 que	pueden	

superar	una	monocapa.		
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5.1 APLICACIÓN	DEL	MODELO	EN	EL	SISTEMA	Ta‐N‐Si	

El	modelo	fue	aplicado	al	Ta‐N‐Si	utilizando	las	mismas	formulaciones,	y	tomando	en	

cuenta	 las	 mismas	 consideraciones:	 el	 silicio	 reemplaza	 átomos	 de	 tantalio,	 y	 el	

parámetro	de	red	es	cercano	a	0.44	nm.	Al	no	tener	una	transición	clara	encontrada	a	

partir	de	los	resultados	de	elipsometría,	se	utilizó	la	simulación	de	diferentes	valores	

de	solubilidad,	superponiendo	los	datos	para	evaluar	en	qué	solubilidad	podían	caer	

los	valores	de	máxima	dureza.	En	la	figura	5‐8	se	presenta	dicha	simulación.	
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Figura	5‐8.	Simulación	para	diferentes	límites	de	solubilidad	en	el	Ta‐N‐Si	

Como	se	observa	en	la	simulación,	no	hay	límite	de	solubilidad	que	se	aproxime	a	los	

datos,	 el	 único	 valor	 seria	 de	 ‐1.5,	 pero	 no	 tiene	 un	 sentido	 físico	 una	 solubilidad	

negativa,	o	bien	podría	estar	 indicándonos	que	ocurre	algún	otro	 tipo	de	proceso	al	

incorporar	 el	 Si	 en	 la	 estructura	de	TaN,	 como	por	ejemplo	el	 llenado	de	vacancias.	

Basados	en	este	modelo	y	en	la	falta	de	tendencias	en	los	resultados	de	elipsometría,	

difracción	de	rayos	X,	esfuerzos	residuales	por	el	método	de	Stoney,	se	concluye	que	

en	la	estructura	del	Ta‐N‐Si	no	hay	la	formación	de	un	nanocompuesto.	Esta	discusión	

se	ampliara	en	la	discusión	en	el	capítulo	6.	
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CAPÍTULO	VI	

6 DISCUSIÓN	

En	 éste	 capítulo	 se	 amplía	 la	 discusión	 referente	 a	 los	 resultados	 obtenidos	 de	 la	

caracterización	 física	 y	 electroquímica;	 igualmente	 se	 comparan	 los	 resultados	

obtenidos	 con	 aquellos	 reportados	 en	 la	 literatura,	 lo	 que	 permite	 ubicar	 estos	

resultados	dentro	del	contexto	científico	internacional.	

6.1 Microestructura	de	los	recubrimientos	

Un	punto	importante	en	la	preparación	de	los	sistemas	Ta‐N‐Si	y	Nb‐N‐Si,	es	como	la	

estructura	 cambia	 con	 la	 inclusión	 del	 silicio.	 Inicialmente	 se	 observa	 como	 la	

inclusión	del	silicio	en	el	nitruro	metálico,	desde	muy	pequeñas	cantidades	(~1%	at.),	

cambia	la	fase	del	nitruro	original,	pasando	de	una	fase	HCP	a	una	FCC.	Este	cambio	ha	

sido	reportado	en	otros	trabajos	para	el	Nb‐N‐Si		[42].		

Este	cambio	de	estructura	juega	un	papel	importante	ya	que	durante	la	optimización	

de	los	depósitos	de	nitruros	metálicos	sin	silicio	(NbN	y	TaN),	se	observó	que	la	fase	

HCP	de	ambos	nitruros	es	 la	que	obtiene	el	máximo	de	dureza.	Al	cambiarse	 la	 fase,	

con	 la	 inclusión	 de	 una	 pequeña	 concentración	 de	 silicio	 se	 ven	 afectadas	 las	

propiedades	mecánicas,	la	dureza	pasa	de	33.72	GPa	a	27.19	GPa	en	el	caso	de	incluir	

1%	atómico	de	silicio	en	el	NbN.	En	el	caso	del	TaN,	 la	dureza	cambia	de	38.8	GPa	a	

35.2	GPa,	con	tan	solo	1.2%	atómico	de	silicio.	

Adicionalmente	propiedades	como	la	resistencia	a	la	corrosión	se	ven	mejoradas	con	

la	inclusión	de	tan	solo	ese	1%	de	silicio,	y	es	un	valor	que	no	produce	una	cobertura	

total	de	los	límites	de	grano,	como	se	explicó	en	el	modelo	del	capítulo	5,	entonces,	la	

explicación	que	 se	da	es	que	 la	 fase	FCC	mejora	 la	 resistencia	a	 la	 corrosión.	Buena	
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protección	 frente	 a	 la	 corrosión	 ha	 sido	 reportada	 por	 diferentes	 autores	 para	 los	

recubrimientos	de	NbN,	TiN	y	CrN	con	fases	FCC	[26,	93].		

Con	respecto	al	tamaño	de	grano	de	los	recubrimientos,	se	observa	como	en	el	Nb‐N‐Si	

hay	 una	 disminución	 constante	 del	 tamaño	 de	 grano	 en	 función	 del	 aumento	 de	 la	

concentración	de	silicio,	mismo	resultados	ha	sido	encontrado	por	otros	autores	para	

los	sistemas	Nb‐N‐Si,	Ti‐N‐Si	y	Zr‐N‐Si	[18,	56,	94,	95].	

Esta	disminución	del	tamaño	de	grano	en	el	sistema	Nb‐N‐Si	se	basa	en	el	incremento	

de	la	capa	de	nitruro	de	silicio	que	recubre	los	cristales	y	limita	su	crecimiento.	Esto	

también	produce	el	mismo	efecto	sobre	el	parámetro	de	red	de	la	celda	FCC.	

Con	respecto	al	Ta‐N‐Si,	se	observa	que	no	hay	una	tendencia	en	el	cambio	de	tamaño	

de	 grano	 y	 que	 la	 diferencia	 entre	 los	 valores	 no	 es	 importante	 (comparada	 con	 el	

comportamiento	del	NbN),	por	lo	que	se	piensa	que	se	está	dentro	de	una	sola	región	

en	donde	no	hay	 formación	del	nanocompuesto,	sino	 incorporación	solida	del	silicio	

dentro	de	la	red	o	de	nitruro	de	silicio	en	los	límites	entre	columnas	y	no	alrededor	de	

los	cristales.	La	ligera	disminución	que	se	da	en	el	tamaño	de	grano	hasta	el	máximo	

valor	 de	 dureza	 y	 luego	 su	 aumento,	 solo	 sugiere	 que	 la	 estructura	 se	 hace	 más	

compacta,	resultado	comparable	con	el	parámetro	de	red.	

6.2 Propiedades	Mecánicas	de	los	recubrimientos	

La	explicación	del	endurecimiento	del	Nb‐N‐Si	fue	dada	en	el	capítulo	5,	mediante	el	

modelo	 basado	 en	 explicaciones	 de	 otros	 autores.	 Básicamente	 se	 debe	 a	 la	

descomposición	 espinodal	 explicada	 por	 Veprek,	 en	 donde	 la	 dureza	 se	 basa	 en	 el	

mecanismo	de	deformación,	en	donde	los	cristales	deben	moverse	dentro	de	la	matriz	

amorfa	 de	 nitruro	 de	 silicio,	 y	 al	 ser	 de	 una	 sola	 monocapa	 atómica	 la	 energía	

necesaria	 para	mover	 los	 cristales	 es	 más	 alta	 que	 en	 un	 nitruro	metálico	 sin	 fase	

amorfa.	

Con	respecto	al	Ta‐N‐Si,	no	se	evidencia	la	presencia	del	nanocompuesto,	por	lo	que	el	

endurecimiento	de	la	fase	FCC	se	da	tan	solo	por	la	presencia	del	silicio	dentro	de	la	
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red	que	 logra	una	estructura	más	compacta	y	 también	por	el	disminuido	tamaño	de	

grano,	que	reduce	el	número	de	dislocaciones	por	grano.	

En	cuanto	al	módulo	elástico	se	evidencia	que	para	el	Nb‐N‐Si,	no	es	un	parámetro	que	

influya	 en	 el	 endurecimiento	 ya	 que	 hasta	 un	 10%	 atómico	 de	 Si	 se	 mantiene	

constante	y	luego	disminuye	con	las	películas	más	suaves.	De	tal	manera	que	la	rigidez	

de	la	película	no	aumenta	a	pesar	del	incremento	de	su	dureza.	

En	 el	 Ta‐N‐Si	 el	 modulo	 elástico	 guarda	 la	 misma	 tendencia	 que	 la	 dureza,	 lo	 que	

sugiere	 que	 el	 modulo	 elástico	 también	 se	 ve	 afectado	 por	 la	 inclusión	 del	 silicio	

dentro	 de	 la	 red,	 seguramente	 como	 se	 ha	 mencionado	 debido	 al	 aumento	 en	 la	

compacidad	de	la	estructura.	

Los	 esfuerzos	 residuales	 obtenidos	 por	 el	 método	 de	 sen2Ψ,	 muestran	 la	 misma	

tendencia	 de	 la	 dureza	 para	 los	 dos	 sistemas	 de	 recubrimientos.	 Esto	muestra	 que	

aunque	 son	 diferentes	 los	mecanismos	 de	 endurecimiento,	 se	 producen	 estructuras	

altamente	tensionadas	en	los	valores	más	altos	de	dureza,	pero	no	se	evidencian	como	

el	mecanismo	de	endurecimiento	ya	que	 las	películas	con	altos	esfuerzos	de	Ta‐N‐Si	

tienen	valores	 similares	de	esfuerzos	que	 las	de	TaN,	 y	 las	de	TaN	se	delaminan	de	

manera	 catastrófica	 en	 las	 pruebas	 de	 rayado,	 mientras	 que	 las	 de	 Ta‐N‐Si	 se	

mantienen	bastante	adheridas	al	sustrato.	

6.3 Resistencia	a	la	corrosión	de	los	recubrimientos	

La	 evaluación	 complementaria	 realizada	 por	 diferentes	 técnicas	 de	 caracterización	

arrojo	resultados	consistentes	entre	sí,	lo	que	indica	la	confiablidad	de	los	resultados	

obtenidos	en	el	presente	estudio.	

El	mecanismo	de	mejora	de	la	resistencia	a	la	corrosión	por	parte	del	Nb‐N‐Si,	se	basa	

en	 el	 mismo	mecanismo	 de	 endurecimiento,	 en	 donde	 el	 nitruro	 de	 silicio	 amorfo,	

sella	 los	 poros	 o	 fronteras	 de	 grano	 que	 tienen	 un	 papel	 muy	 importante	 en	 la	

resistencia	a	 la	corrosión	que	el	recubrimiento	ofrece	al	sustrato.	El	sellado	de	estas	

fronteras	 disminuye	 la	 velocidad	 del	 mecanismo	 de	 corrosión	 basado	 en	 el	
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En	el	caso	del	Ta‐N‐Si,	la	resistencia	que	ofrece	el	recubrimiento	frente	a	la	corrosión,	

es	el	mecanismo	de	barrera	de	difusión	del	electrolito,	presentado	anteriormente	pero	

no	 con	 el	 sellado	 de	 los	 poros	 por	 una	matriz	 amorfa	 sino	 por	 una	 estructura	muy	

compacta	 producida	 por	 la	 incorporación	 del	 silicio	 en	 la	 red	 del	 TaN	 FCC.	 Se	

evidencia	 la	 mejora	 con	 respecto	 al	 TaN,	 gracias	 a	 la	 excelente	 adherencia	 que	 se	

produce	con	la	inclusión	de	silicio,	lo	que	hace	que	esta	barrera	no	tenga	problemas	de	

incompatibilidad	 en	 su	 interfase	 y	 sea	 despegada	 fácilmente	 por	 las	 reacciones	

producidas	por	el	proceso	de	corrosión.	

En	 el	 caso	 de	 los	 recubrimientos	 amorfos	 de	 Ta‐N‐Si	 y	 Nb‐N‐Si,	 su	 buen	

comportamiento	 frente	 a	 la	 corrosión	 se	 basa	 en	 una	 estructura	 compacta	 libre	 de	

fronteras	 de	 grano	 que	 sirvan	 como	 poros	 para	 el	 paso	 del	 electrolito	 al	 sustrato.	

Aunque	 estos	 recubrimientos	 amorfos	 no	 presentan	 los	máximos	 de	 dureza,	 tienen	

durezas	 bastante	 altas	 para	 la	 mayoría	 de	 aplicaciones	 reales	 y	 podrían	 ser	

aprovechados	gracias	a	su	buena	resistencia	a	la	corrosión.	

6.4 Observaciones	en	microscopio	de	las	muestras	

No	fue	exitoso	el	 intento	de	observación	de	la	estructura	amorfa	dentro	del	Nb‐N‐Si,	

esto	se	debe	a	que	si	hay	una	monocapa	atómica	de	nitruro	de	silicio	es	prácticamente	

imposible	diferenciarla	alrededor	de	un	cristal,	ya	que	a	nivel	de	nano	materiales	las	

fronteras	o	límites	de	grano	no	se	presentan	igual	que	el	acero,	a	nivel	microscópico	

solo	 se	 puede	 observar	 el	 cambio	 en	 las	 orientaciones	mas	 no	 se	 marcan	 espacios	

entre	cristal	y	cristal.	
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CAPÍTULO	VI	

7 CONCLUSIONES	

Con	base	en	los	resultados	se	concluye	que:	

 Se	optimizaron	los	recubrimientos	de	TaN	y	NbN	en	las	fases	HCP	para	obtener	

recubrimientos	de	alta	dureza.	

 La	 incorporación	 de	 silicio	 en	 los	 nitruros	metálicos	 de	 TaN	 y	 NbN	 produjo	

recubrimientos	de	Ta‐N‐Si	y	Nb‐N‐Si	con	estructura	FCC.	

 Se	prepararon	recubrimientos	de	alta	dureza	de	Ta‐N‐Si	y	de	Nb‐N‐Si,	y	que	a	la	

vez	ofrecen	resistencia	a	la	corrosión	del	sustrato	de	acero.	

 La	 incorporación	 de	 5.4%	 atómico	 de	 silicio	 en	 el	 Ta‐N‐Si	 produjo	

recubrimientos	con	durezas	de	40.9	GPa	

 La	 incorporación	 de	 5.4%	 atómico	 de	 silicio	 en	 el	 Nb‐N‐Si	 produjo	

recubrimientos	con	durezas	de	34.8	GPa	

 Se	 establecieron	 condiciones	 para	 la	 preparación	 de	 recubrimientos	 basados	

en	Nb‐N‐Si	 y	 en	Ta‐N‐Si,	 logrando	controlar	 la	 incorporación	de	 silicio	en	 las	

muestras.	

 En	 el	 caso	 del	 Nb‐N‐Si	 es	 posible	 controlar	 el	 tamaño	 de	 grano	 que	 es	

dependiente	 del	 contenido	 de	 silicio,	 mientras	 que	 en	 el	 caso	 del	 Ta‐N‐Si	 el	

tamaño	de	grano	no	es	controlable	en	el	mismo	intervalo	del	Nb‐N‐Si.	

 Con	altos	valores	de	contenido	de	silicio	en	los	materiales	(13.3%	de	Si	para	el	

Nb‐N‐Si	 y	 10.7%	 de	 Silicio	 para	 el	 Ta‐N‐Si)	 se	 obtuvieron	 estructuras	 cuasi‐

amorfas,	libres	de	límites	de	grano	y	con	buena	resistencia	a	la	corrosión.	

 Se	 desarrolló	 un	 modelo	 para	 explicar	 la	 arquitectura	 del	 nanocompuesto	

basado	en	nc‐NbN/a‐SiNx,	con	ayuda	de	las	propiedades	ópticas	obtenidas	por	

la	técnica	de	elipsometría.	
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 Se	 construyó	 un	 sistema	 de	 sputtering	 dual	 que	 permite	 producir	

recubrimientos	basados	en	dos	blancos.	

Del	 presente	 trabajo	 se	 concluye	 que,	 es	 posible	 diseñar	 materiales	

nanoestructurados	 que	mejoren	 dos	 propiedades	 importantes	 en	 las	 superficies	

del	 acero,	 dureza	 y	 resistencia	 a	 la	 corrosión,	 como	 se	 muestra	 en	 la	 siguiente	

gráfica:	
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Figura	7‐1.	Mejora	de	la	resistencia	a	la	corrosión	y	la	dureza	de	los	recubrimientos	
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