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Resumen
Se presenta una compilación de los estudios realizados, en nuestro laboratorio, sobre las

propiedades de los plasmas generados por un láser pulsado de nitrógeno que incide sobre su-
perficies metálicas de Zr y Ti de alta pureza. La reacción entre las especies que constituyen el
plasma y los gases, en los cuales se expande (O

2
o N

2
), permite la obtención de revestimientos de

ZrO o ZrO
2
y TiN respectivamente, sobre substratos de acero. Se analizan los espectros de emi-

sión de la radiación del plasma y el tamaño y la forma de éste, en función de la presión del gas.
Se determina el cambio de la composición, morfología y algunas propiedades físicas de las pelí-
culas, al variar los parámetros del proceso.
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Ceramic coatings produced by laser generated plasmas

Abstract
Nitrogen pulsed laser generated plasmas from very pure Zr and Ti solid samples were

allowed to expand in a reaction chamber filled with oxygen or nitrogen gases to produce ZrO,
ZrO

2
and TiN coatings on stainless steel substrates. Optical spectroscopy shows that the plas-

ma emission as well as the plasma size and shape depend upon the atmospheric pressure of the
surrounding gas. A resume of several studies of the composition, morphology and some physi-
cal properties of deposited coatings are reported.
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1. Introducción
La técnica de deposición utilizando un

láser pulsado PLD (Pulsed Laser Deposition)
(1) es un proceso químico inducido por láser,
efectivo y muy selectivo para la formación de
películas delgadas sobre diferentes tipos de
substratos. Su gran aceptación, en el campo
de los recubrimientos, se debe a las altas ve-
locidades de calentamiento y de enfriamien-

to, propias del proceso, lo que conlleva a una
cinética de reacción muy rápida. También,
merece destacarse el control estricto que se
puede ejercer sobre el espesor y extensión
de la deposición, como la posibilidad de pro-
ducir películas multicapas. Todas estas pro-
piedades del proceso PLD lo hacen muy
apropiado para aplicaciones en la microe-
lectrónica.
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Las películas de nitruros y óxidos de ti-
tanio y circonio son reconocidas en la indus-
tria por su resistencia a la corrosión, exce-
lente dureza, buena adherencia y alta con-
ductividad eléctrica (2). En el presente tra-
bajo se describen, de manera resumida, las
principales características ópticas y estruc-
turales de las películas depositadas sobre
substratos metálicos, mediante la reacción
del plasma de un metal (Zr o Ti) con una at-
mósfera circundante (O

2
o N

2
), obtenidas

como resultados de las diferentes investiga-
ciones realizadas en nuestro laboratorio. Se
analiza la influencia de parámetros funda-
mentales del proceso, tales como, distancia
entre el blanco y el substrato, presión del
gas, número de disparos del láser, tamaño y
forma del plasma y la temperatura del subs-
trato. Adicionalmente, se plantea la posibili-
dad de utilizar la emisión del plasma en las
regiones visible y UV como un método de
diagnóstico en el análisis del proceso y, tam-
bién, de su relación con el tamaño y la forma
del plasma confinado.

2. Procedimiento Experimental
En las mediciones espectroscópicas de

la radiación emitida por el plasma, se utilizó
un sistema constituido por un monocroma-
dor McPherson Instrument modelo 2051, un
fotomultiplicador Hamamatsu R932-02, un
integrador Boxcar Standford Research Sys-
tem (SRS) modelo SR50, una tarjeta interface
GPIB y un osciloscopio digital Hewlett
Packard modelo 54502A de 400 MHz. En el
caso del circonio, se emplearon blancos me-
tálicos de 99% de pureza y en el de la circo-
nia, muestras comerciales de circonia estabi-
lizada con itrio, circonia cruda y circonia sin-
terizada a partir de una base sol-gel (3). Los
ensayos de ablación láser se realizaron en at-
mósfera de oxígeno y en vacío. El montaje ex-
perimental diseñado para obtener las deposi-
ciones y su descripción detallada han sido
reportados en trabajos anteriores (4).

Para la obtención de los recubrimien-
tos de las superficies, se utilizaron como
blancos láminas de circonio y titanio de alta

pureza. Como substratos, láminas de acero
de 0,5 mm de espesor, pulidas con paños gi-
ratorios de alúmina, limpiadas con alcohol y
colocadas en una cámara de vacío (10-3 Pa),
para minimizar su contaminación. La tem-
peratura de los substratos se controló, con
un dispositivo compuesto por una resisten-
cia comercial y una termocupla de hierro-
constantán previamente calibrada.

Con la ayuda de las técnicas de Micros-
copia Electrónica de Barrido (SEM) y Mi-
croscopia Óptica (MO), se estudió la morfo-
logía y el color de las deposiciones (TiN, ZrO,
ZrO

2
). Mediante Microscopia Electrónica de

Transmisión (TEM), Espectroscopia Auger y
Espectroscopia de Dispersión de Energía
(EDS), se determinó la estructura y la com-
posición de las películas.

Como fuente de energía, se dispuso de
un láser pulsado de nitrógeno no comercial
(5) de 337,1 nm de longitud de onda, que en-
trega pulsos de 20 ns de duración y 20 mJ
de energía a 0,5 Hz.

3. Resultados y Discusión

Espectroscopia de emisión

El estudio de los espectros de la radia-
ción generada por plasmas de circonio y cir-
conia se realizó en la región del ultravioleta
cercano comprendida entre 3200 Å y 4000
Å. Los resultados obtenidos presentaron lí-
neas de emisión correspondientes a transi-
ciones atómicas del Zr, las cuales fueron re-
producibles e independientes del método
utilizado en la preparación de las muestras.
Bajo condiciones idénticas, las líneas espec-
trales del plasma de Zr fueron más intensas
que las del plasma de ZrO

2
, Figura 1, debido

a la mayor absorción de la radiación del lá-
ser por parte del metal puro. La presencia
del oxígeno disminuyó la intensidad de las
líneas espectrales del plasma de circonia,
mientras que en el plasma de circonio las
aumentó. Con base en estos resultados y
con el fin de analizar el efecto de la presión
de oxígeno, se tomaron fotografías del plas-
ma producido por la ablación del circonio,
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Figura 2. En el vacío, se observó un plasma
de forma cónica y alargada alrededor de un
eje perpendicular al blanco, asociada con su
expansión libre. Al incrementar la presión
de oxígeno hasta 40 Pa, la nube de plasma
se tornó esférica y confinada cerca de la su-
perficie de la muestra. (3, 6) A presiones ma-
yores de 150 Pa, se observaron chispas en el
plasma (efecto pirofórico del circonio), (3, 4)
evidencia de la reacción entre el circonio y el
oxígeno. Con una atmósfera de 600 Pa, el
plasma se amplió en forma de una fuente lu-
minosa que genera chispas.

Deposiciones de películas

La obtención de la fase metaestable del
ZrO (6) cúbico y la estructura estable fcc del
ZrO

2
(3), Figura 3, como producto de la abla-

ción láser de un blanco de circonio puro en
una atmósfera de oxígeno (150 Pa), fue de-
terminada mediante análisis de Microscopia
Electrónica de Transmisión y Espectrosco-
pia de Dispersión de Energía. La estructura
cúbica del ZrO fue lograda utilizando pulsos
de láser con una energía de 8 J/cm2 y una
potencia de 150 MW/cm2. Mientras que
para la estructura fcc del ZrO

2
, la energía fue

de 32 J/cm2 y la potencia 1,6 GW/cm2. La
estructura cúbica metaestable del ZrO se

atribuye a la rápida velocidad de enfria-
miento del proceso. La obtención de óxidos
estables o metaestables depende de la po-
tencia del láser, la cual determina la tempe-
ratura del plasma.

El producto de la interacción del plas-
ma de titanio con una atmósfera de nitróge-
no (18 Pa), (7) depositado sobre substratos
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Figura 2. Forma y tamaño del plasma de Zr en
vacío y diferentes presiones de oxí-
geno.
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Figura 1. Espectros comparativos del Zr y ZrO2
con y sin atmósfera de oxígeno.

Figura 3. Patrones de difracción registrados
por TEM en primer y segundo ejes
para las deposiciones de ZrO (arriba)
y ZrO2 (abajo).



de acero inoxidable (AISI 1020 y AISI 304) a
temperatura ambiente, fue identificado me-
diante TEM y EDS, como la fase cúbica típi-
ca del TiN. En este caso, el tamaño y forma
del plasma presentó el mismo comporta-
miento descrito anteriormente para el circo-
nio, pero sin el efecto de piroforisidad. La
distancia utilizada entre el blanco y el subs-
trato, cuando las micrografías de las pelícu-
las de TiN mostraron mayor uniformidad,
fue de 7,5 mm. A distancias menores de 5
mm, las películas presentaron quemaduras
y erosión de la superficie producida por los
esfuerzos mecánicos generados por las altas
temperaturas en las cercanías del plasma.
Ensayos posteriores realizados a una pre-
sión de nitrógeno de 18 Pa, una distancia
blanco-substrato de 7,5 mm, variando la
temperatura del substrato y el número de
disparos del láser, produjeron nuevamente
películas de nitruro de titanio identificadas
mediante Espectroscopia Auger (8), Figu-
ra 4. A una temperatura de 500K, las micro-
grafías (SEM Y MO) exhiben películas de TiN
más uniformes que las depositadas a tem-
peratura ambiente, Figura 5, indicativo de
una difusión superficial promovida por el
incremento de la temperatura. Se evidencia
una relación directa entre el número de dis-
paros del láser y la dureza de las películas de
nitruro de titanio, determinada con pruebas

de microdureza Vickers, Figura 6. Estos
resultados que sugieren un aumento del
espesor de las películas con el tiempo de
deposición.

4. Conclusiones

Los espectros de emisión del plasma de
Zr son altamente reproducibles.

El aumento de la presión del gas en la
cámara produce confinamiento del plasma.

En la ablación láser del circonio en at-
mósfera de oxígeno:

– El fenómeno de piroforisidad, caracte-
rístico de la reacción entre el oxígeno y
el circonio, se presenta a presiones de
oxígeno mayores de 150 Pa.

– La obtención de los óxidos ZrO y ZrO2
depende de la potencia del láser utili-
zado.

En la ablación láser de un blanco de ti-
tanio en atmósfera de nitrógeno:

– Los parámetros óptimos para que ocu-
rra la deposición de nitruro de titanio,
bajo las condiciones experimentales
del presente trabajo, son: distancia
blanco-substrato 7,5 mm y presión de
nitrógeno igual a 18 Pa.
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Figura 4. Derivadas de los espectros Auger del Titanio puro y del TiN depositado por PLD.



La uniformidad de las películas de TiN
aumenta con la temperatura del substrato y
su dureza con el número de disparos.
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a) b)

Figura 5. Micrografía de las películas de TiN a) con calentamiento del substrato b) sin calentamiento
(293 K).
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Figura 6. Valores de dureza para recubrimiento de TiN a 500 K.
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