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Resumen 

Se hicieron crecer películas de oxinitruro de zirconio ZrOxNy sobre tres sustratos 

diferentes: acero inoxidable, Si (100) y vidrio, empleando tres técnicas distintas: spray 

pirólisis-nitruración (UPS-N), sputtering  con radiofrecuencia (RF) y sputtering DC con 

magnetrón desbalanceado. Para cada una de ellas se optimizó  las condiciones de 

depósito y se estudió la influencia de las mismas en las características estructurales y 

morfológicas del recubrimiento. Adicionalmente,  se realizó la evaluación de la 

resistencia a la corrosión de las películas depositadas por los tres métodos en 

condiciones óptimas. Las películas crecidas mediante UPS-N presentan una estructura 

de zirconia tetragonal policristalina, con orientación preferencial en el plano (101), la cual, 

después de ser nitrurada en atmósfera de amoniaco anhidro a 1023K sufre dos 

procesos: una transición de la fase tetragonal a monoclínica y formación del oxinitruro de 

zirconio ZrOxNy  policristalino con estructura romboédrica. Mediante sputtering RF 

crecen películas de oxinitruro de zirconio, con estructura monoclínica y orientación 

preferencial lo largo de los planos (-111) y por sputtering DC con magnetrón 

desbalanceado,  la estructura es cúbica y el crecimiento preferente sobre el plano (222). 

 

Se demostró, a partir de las tres técnicas, que la estructura cristalina del recubrimiento 

depositado, depende de las condiciones de depósito y que el sustrato no ejerce 

influencia alguna sobre la misma. La funcionalidad de los recubrimientos, evaluada a 

partir de pruebas de corrosión, mediante las técnicas electroquímicas de polarización 

potenciodinámica y espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), en NaCl al 3,5 

% a temperatura ambiente muestra que el orden de resistencia a la corrosión es 

sputtering DC>sputtering RF>spray pirólisis-nitruración. Adicionalmente, en las películas 

de oxinitruro de zirconio depositadas por la técnica de sputtering RF, se estableció a 

partir de un  estudio preliminar de biocompatibilidad, que las películas tienen una 

superficie más favorable que el sustrato (acero inoxidable 316L) para la adhesión y 

proliferación de células óseas de ratones de linaje lactantes. La adhesión y proliferación 

se incrementa en aproximadamente un 64% cuando el acero inoxidable 316L está 

recubierto con una película delgada ZrNxOy. La adhesión y proliferación de células es 

esencial en el proceso de osteointegración en la interfase tejido-biomaterial. 

 

Palabras clave: 

Oxinitruro de zirconio, películas delgadas, estructura, pulverización catódica, spray 

pirólisis, corrosión, células oseas, biocompatibilidad. 
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Abstract 

Thin films of zirconium oxynitride were grown in three different substrates: stainless steel, 

Si (100) and common glass, using three different techniques: spray pyrolysis, nitriding 

(UPS-N), sputtering with radio frequency ( RF) and unbalanced magnetron sputtering DC. 

Each technique was optimized for the deposition conditions and the influence was 

studied in the same structural and morphological characteristics of the coating. 

Additionally, evaluation was made of corrosion resistance of the films deposited by the 

three methods in optimal conditions. The films obtained by the method of UPS-N have 

tetragonal zirconia polycrystalline structure with a preferential orientation in the plane 

(101), the film, after being nitrided in anhydrous ammonia atmosphere at 1023K passes 

through two processes: a transition from tetragonal to monoclinic phase, and the 

formation of zirconium oxynitride ZrOxNy. When using the RF sputtering method, grew 

zirconium oxynitride films ZrOxNy monoclinic phase, with preferential orientation along 

planes (-111) and using the unbalanced magnetron sputtering DC oxynitride films grow in 

phase cubic, with preferred orientation along the planes (222). 

 

It was demonstrated, from the three techniques, that the crystalline structure of the layer 

deposited depends on the deposition conditions and the substrate has no influence on 

the structure. The utility of the coating is made from the corrosion test between 

electrochemical potentiodynamic polarization and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS). In solution of NaCl 3.5% with respect to environment temperature, it 

can be seen that the order of corrosion resistance is: DC sputtering> RF sputtering> 

Spray Pyrolysis-nitriding. Furthermore, the zirconium oxynitride films deposited by RF 

sputtering technique, was established from a preliminary study of biocompatibility, the 

films have a more favorable surface on the substrate (316L stainless steel) for the 

adhesion and proliferation Mouse bone cell lineage infants. Increased adherence and 

proliferation is approximately 64% when the 316L stainless steel is coated with a thin film 

ZrOxNy. The adhesion and cell proliferation are essential for osseo-integration at the 

tissue-biomaterial interface. 

 

Keywords: 

Zirconium oxynitride, thin films, structure, sputtering, spray pyrolysis, corrosion, bone 

cells, biocompatibility.  
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Introducción 

En la actualidad la investigación en ciencia y tecnología de materiales se encuentra 
impulsada por la necesidad de mejorar y obtener nuevos sistemas que sean capaces de 
suplir la demanda que implica el constante avance tecnológico. Se busca obtener  
funciones o características deseables mediante la combinación de dos o más materiales, 
ya que no es posible  obtenerlas a partir de uno solo de ellos. Ello ha impulsado la 
investigación en el campo de recubrimientos y películas delgadas depositadas sobre 
diferentes sustratos, en los denominados  recubrimientos funcionales, en donde el 
material depositado le confiere al sustrato características distintas con alguna función 
deseada. Estas características especiales del sistema sustrato-recubrimiento   pueden 
cambiar: propiedades químicas, ópticas, catalíticas, eléctricas, que son  
substancialmente diferentes a las del material masivo. 

En el caso específico de una película depositada sobre un metal se puede incrementar la 
durabilidad de la pieza mejorando su resistencia térmica, sus propiedades 
metalmecánicas, su resistencia a la corrosión y al desgaste [1-3], así como su apariencia 
física y ornamental [4-6]. Adicionalmente, las películas cerámicas depositadas sobre 
metales, han resultado ser una excelente alternativa como  material biocompatible [7-9].  
 
El depositar recubrimientos con fines ornamentales y de resistencia a la corrosión no es 
un proceso reciente, se tienen registros que hace 4,000 años aproximadamente. Los 
egipcios realizaban recubrimientos con oro en joyas, escudos, coronas y utensilios de 
mesa; que hoy en día permanecen muy bien conservados. Lo novedoso en éste campo,  
es el desarrollo de nuevas técnicas para depositarlos. Se generan cambios en las 
propiedades químicas y físicas, ya sea introduciendo pequeñas impurezas (doping), 

generando vacancias en la estructura cristalina, favoreciendo el crecimiento epitaxial o 
depositando capas de películas con diferentes propiedades. Este desarrollo científico y 
tecnológico ha cobrado importancia en los últimos años, no solo por sus aplicaciones en 
dispositivos electrónicos y celdas solares, sino por ofrecer una solución a  los problemas 
de corrosión que a nivel industrial generan grandes pérdidas económicas, ya sea por el 
continuo cambio de piezas en la maquinaria o por la pérdida de la vida útil de la misma.  
 
Las nuevas tecnologías empleadas para depositar películas se enmarcaron dentro de un  
compromiso ambiental frente a los procesos electroquímicos tradicionales. El cromo, por 
ejemplo, se puede depositar mediante deposición física de vapor  (PVD), a partir de la 
vaporización a presión reducida del metal, evitando la grave contaminación que 
desencadenan  los residuos de Cr (VI). La base de los procesos PVD, radica en la 
t®cnica empleada para la evaporaci·n ñin situò de los componentes sólidos, es un sistema 

ambientalmente amigable, que disminuye los riesgos de contaminación ambiental. Sin 
embargo, la técnica presenta inconvenientes en cuanto a la forma de los objetos a ser 
cubiertos, el espesor de la película y la variedad de tonos que se pueden presentar de 
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acuerdo a las condiciones de depósito, su productividad es baja y no permiten el 
procesamiento en línea de productos planos. Por ello, métodos como el de spray pirólisis, 
ofrecen una alternativa para el depósito de películas y recubrimientos de tamaño de 
partícula nanométrico, homogéneos, con buena adherencia y propiedades funcionales. 
Este método permite obtener una amplia gama de recubrimientos sobre diferentes 
sustratos, es de fácil operación, escalabilidad a nivel industrial, de bajo costo en cuanto a 
infraestructura y reactivos. Adicionalmente, el uso de la atomización nebulizada mediante 
ultrasonido, ofrece otra ventaja, permite obtener recubrimientos con tamaños de partícula 
inferiores a los obtenidos mediante la configuración neumática. 
 

¿Por qué oxinitruros? 

 
Los óxidos metálicos parcialmente envenenados se consideran excelentes candidatos 
para mejorar sus características en diferentes aplicaciones. A este respecto, la atención 
se ha centrado recientemente en la modificación anión-óxido, generada por la 
introducción de nitrógeno, ya sea en una concentración lo suficientemente baja para ser 
considerada como dopaje [1,3], o en  aquellos en los que una parte importante del 
oxígeno de la red cristalina se sustituye por nitrógeno, para producir en forma masiva el 
oxinitruro [10].  
 
En los oxinitruros de metales de transición se combinan el carácter iónico del óxido, con 
el carácter covalente del nitruro, generando en el nuevo material propiedades 
sustancialmente diferentes a las de los materiales de partida. Se pierde parcialmente el 
carácter iónico del óxido para dar cabida a las propiedades covalentes del nitruro [11]. Si 
es depositado en forma de película, la sustitución de nitrógeno dentro de la estructura 
cristalina del óxido genera vacancias de oxígeno que le confieren características de 
semiconductor, incrementan su dureza y resistencia a la corrosión [12]. A nivel masivo es 
ampliamente empleado en la industria de los catalizadores y en la producción de fibra de 
vidrio, en donde la sustitución de oxígeno por nitrógeno mejora la resistencia del enlace 
químico obteniéndose fibras con excelentes propiedades, tales como mayor módulo de 
elasticidad, mayor resistencia a la tracción, mayor dureza y mejor resistencia a la 
corrosión, en comparación con los vidrios a base de óxido [13]. 
 
Los oxinitruros de zirconio se utilizan ampliamente, en pilas de combustible, sensores de 
oxígeno y refractarios. Son compuestos con una estructura cristalina tipo fluorita en la 
que parte del oxígeno de la zirconia ha sido sustituido por nitrógeno, generando una 
diferencia de electronegatividad y  una banda gap más pequeña que la zirconia, en el 
rango de 1.8-3.3 eV. Este rango de energía se superpone estrechamente con el espectro 
solar, por lo que depositados como película resultan materiales muy atractivos para 
aplicaciones tales como fotocatalizadores de luz visible [14,15]. Sobre aceros, mejoran la 
resistencia a la corrosión y le confieren un color  dorado, lo que los convierte en un 
candidato prometedor para aplicaciones de joyería [10]. Por último, hay un centrado 
interés en el desarrollo de éste tipo de materiales, ya que si bien muchos materiales 
muestran una alta difusión de iones oxígeno, no hay ninguno con una alta difusión de 
nitrógeno. Los oxinitruros, harían posible el diseño de nuevos dispositivos, como 
sensores de nitrógeno [16].  

 
El trabajo desarrollado en la presente tesis doctoral se realizó en convenio de cotutela 
con la Universidad de Cádiz. Para la evaluación de la composición química se contó con 
el apoyo del  Instituto de Química Física de Rocasolano y del Laboratorio de 
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Microscopías Avanzadas (LMA) - Instituto de Nanociencia  de Aragón (INA) de la 
Universidad de Zaragoza.  
 
Se parte de la producción de materiales compuestos a base de oxinitruro de zirconio 
mediante tres técnicas diferentes: sputtering asistido  por radiofrecuencia RF, sputtering 
DC con magnetrón desbalanceado y spray pirólisis-nitruración.  Se presenta la 
optimización del proceso en cada caso para depositar películas de oxinitruros de zirconio, 
con el objetivo de evaluar su resistencia a la corrosión, en disolución de cloruro de sodio 
al 3,5% y correlacionarla de acuerdo al método de depósito. Para los recubrimientos 
depositados mediante sputtering RF adicionalmente se realizó un estudio preliminar de 
citotoxicidad a partir de osteoblastos de ratones lactantes, con miras a emplear AISI 316L 
recubierto con oxinitruro de zirconio,  como una alternativa que ofrezca una solución a las 
reacciones adversas que pueden presentarse cuando se emplea en osteo implantes  
AISI 316L. 
 
La caracterización estructural, morfológica y la composición química indican que cada 
uno de los métodos  conduce a la obtención de películas de oxinitruro de zirconio con 
diferente estructura, morfología y composición. A partir de sputtering RF, se obtienen 
películas con estructura cristalina monoclínica, crecimiento preferencial en el plano (-
111), estructura columnar y tamaño de partícula y rugosidad promedio de 1500 y 59 A°, 
respectivamente. El método DC con magnetrón desbalanceado permite obtener películas 
con estructura cristalina cúbica y crecimiento preferencial en el plano (222), tamaño de 
partícula 1500 A° y rugosidad promedio de 202 A°. Mientras que a partir de spray 
pirólisis-nitruración, por el contrario, se obtiene un material policristalino con estructura 

romboédrica Zr7O8N4, en la llamada fase b, con tamaño de partícula de 1260 A° y 
rugosidad promedio de 135 A°. 
 
La influencia en la morfología superficial de las películas depositadas a partir de las tres 
técnicas, se ve reflejada en su resistencia a la corrosión, que en orden creciente sería 
sputtering DC>sputtering RF>spray pirolisis-nitruración>sustrato. Después de realizadas 
las pruebas de corrosión, se observa delaminación en algunas de las películas 
depositadas mediante sputtering RF, mientras que en las obtenidas por los métodos DC 
y spray pirólisis-nitruración no hay desprendimiento de la película, por lo que podríamos 
decir que adhesión del material depositado es mayor por las dos últimas técnicas. La 
morfología superficial puede asociarse a un crecimiento tipo columnar, característico de 
los procesos PVD. 
 
Los objetivos planteados en la presente investigación fueron:  
 

Objetivo General  

Realizar un estudio comparativo de los procesos de corrosión en recubrimientos de 
ZrOxNy producidos con los sistemas UBM y UPS mediante el análisis de desempeño de 
los ensayos electroquímicos y de caracterización microestructural.  

Objetivos Específicos 

1. Producir recubrimientos de ZrOxNy utilizando los sistemas de UPS-nitruración y UBM. 
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2. Estudiar las propiedades de composición química y estequiométrica de los 
recubrimientos producidos, utilizando las técnicas de difracción de rayos X y microscopia 
de barrido electrónico. 

3. Correlacionar el desempeño de los ensayos electroquímicos de polarización anódica y 
espectroscopia electroquímica de impedancia, para evaluar la resistencia a la corrosión 

de los recubrimientos producidos. 

4. Caracterizar las superficies atacadas por agentes corrosivos, mediante las técnicas de 
microscopia de barrido electrónico, microscopia de fuerza atómica y espectroscopia de 
fotoelectrones de rayos X. 

5. Correlacionar  las propiedades microestructurales con la resistencia a la corrosión de 

los recubrimientos de ZrOxNy. 

 
El escrito se encuentra estructurado, según se relaciona a continuación:  

 
El capítulo 1  relaciona los antecedentes concernientes a las técnicas de depósito, 

mecanismos de crecimiento de las películas y el estado actual del tema con respecto a 
los oxinitruros de zirconio. Con relación a los procesos PVD, se realiza una reseña de los 
mecanismos de nucleación y microestructura de películas delgadas, y se hace una breve 
descripción de las técnicas electroquímicas empleadas en la evaluación de la resistencia 
a la corrosión.  
 
En el capítulo 2 se describen los procesos empleados para depositar películas de 

oxinitruro de zirconio, la metodología utilizada en la caracterización estructural, química y 
morfológica de las mismas y la evaluación electroquímica como posibles materiales 
resistentes a la corrosión. En el caso de las películas depositadas mediante sputtering 
RF, la metodología empleada en el estudio de citotoxicidad. 
 
El capítulo 3  presenta los resultados obtenidos en la optimización de cada una de las 

variables, tanto para el método de sputtering como para el método de spray pirolisis ï 
nitruración. El estudio estructural a partir de difracción de rayos x, de los materiales 
depositados y la influencia de las características morfológicas de la superficie  en la 
resistencia a la corrosión en disolución de NaCl al 3,5%, a temperatura ambiente. 
Adicionalmente, se compara la composición química de los oxinitruros depositados a 
partir de las tres técnicas.  
 
Finalmente, en el capítulo 4, se presentan las conclusiones más relevantes de este 
trabajo, junto con algunas recomendaciones encaminadas a mejorar y continuar la 
investigación. 
 
Como productos evidenciables de los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral, 
se anexa el resumen de cuatro de los artículos publicados y del capítulo del libro donde 
fueron presentados parte de los resultados obtenidos en la optimización de las películas 
por sputtering RF. 
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1. Antecedentes y estado actual del tema 
 

1.1 Desarrollo de nuevos materiales 
 

El avance dinámico de la tecnología va de la mano con la necesidad de desarrollar 
nuevos materiales con excelentes propiedades mecánicas [1-3], ópticas [4-6], eléctricas 
[2], de barrera térmica a alta temperatura  [7,8] y alta resistencia a la corrosión [9,10]; así 
como también materiales más livianos y de tamaños muy pequeños que cumplan estas 
características deseables y suplan las crecientes necesidades del mercado. Para 
satisfacer estas necesidades las películas delgadas  han resultado ser una excelente 
alternativa en la síntesis de materiales con propiedades específicas ya que en las capas 
delgadas, por su relación superficie/volumen, las propiedades del material son 
substancialmente diferentes a las del material masivo [11]. Estos cambios se encuentran 
directamente asociados con la naturaleza del enlace químico de la capa delgada, su 
microestructura y morfología.  

El área de recubrimientos cerámicos en particular es uno de los campos de mayor interés 
ya que se ha encontrado que delgadas capas de óxidos o mezclas de ellos, de nitruros o 
de oxinitruros depositados sobre diferentes sustratos permiten obtener materiales livianos 
que actúen como semiconductores, superconductores, sensores, capas de barrera 
térmica resistentes a altas temperaturas y capas resistentes a la corrosión en medios 
agresivos. Sin embargo, a pesar de las excelentes propiedades de los materiales metal-
cerámico el grado de avance en la investigación relacionada con sus procesos de unión 
aún no es capaz de predecir las propiedades mecánicas de la interfase para un par dado 
de materiales. Los mayores logros se dan en el campo de la electrónica, en donde se 
está comenzando a predecir las cantidades primitivas en que estos materiales se deben 
combinar para obtener estructuras y energías determinadas. Este proceso ha sido 
posible gracias al desarrollo de modelos teóricos y por el rápido aumento del rendimiento 
de los computadores [12]. 

A continuación se presentan algunos ejemplos de investigación en ciencia de materiales 
de los ya relacionados y más adelante nos concentraremos en las películas delgadas de 
oxinitruro de zirconio que constituye el campo de investigación de la presente tesis 
doctoral.  

Un ejemplo relacionado con las propiedades mecánicas de los materiales y su aplicación 
en bio- implantes ha sido desarrollado recientemente por Ting y colaboradores [1]. Ellos, 
sintetizan piezas de titanio a partir de polvo de titanio prensado a 3,0GPa que 
posteriormente es recubierto con TiN, la combinación de los dos materiales: polvo de 
titanio prensado y recubrimiento de nitruro de titanio, le confiere al sistema excelentes 
propiedades mecánicas. Los resultados muestran que un revestimiento de TiN sobre 
granos ultrafinos de Ti tiene un excelente potencial para su uso en aplicaciones 
biomédicas. Las ventajas de este sistema incluyen alta resistencia, ductilidad razonable, 
buena resistencia a la fatiga, resistencia a la abrasión excelente y no hay liberación de 
iones tóxicos en bioimplantes. 

Las películas de óxido de cobalto Co3O4 por otra parte, tienen aplicaciones en energía 
solar por ser un recubrimiento selectivo en la absorción de ciertas longitudes de onda 
(desplazamiento hacia el rojo), con lo que presenta propiedades ópticas selectivas siendo 
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además un material semiconductor. Con la ventaja adicional, que pueden ser 
depositadas mediante la técnica de spray pirólisis; técnica de bajo costo, facilidad de 
producción en masa, estabilidad a temperaturas de funcionamiento, buena resistencia al 
choque térmico,  a la oxidación, la radiación UV, la humedad y la manipulación [4].  

La Ytria depositada sobre obleas de silicio ha resultado ser una excelente alternativa 
para incorporar en dispositivos fotelectrónicos ya que sus propiedades ópticas y 
eléctricas dependen de la temperatura a la que se realice el depósito de la película. Las 
constantes ópticas de las películas crecidas a diferentes temperaturas dependen 
fuertemente de la composición  y la microestructura. Se sabe que la fuerza del enlace Y - 
O aumenta con la temperatura sustrato y la estequiometría de la molécula mejora. 
Enlaces más fuertes Y-O en la fase cúbica con tamaño de grano grande conducen a la 
mejora en la densidad de empaquetamiento y como consecuencia de ello incrementa el 
índice de refracción. Los valores altos de índice de refracción juegan un papel crítico en 
el diseño de dispositivos ópticos y electroópticos pues garantiza una transmisión óptica 
mucho más eficiente [5,6]. 

1.2 Películas delgadas 

El depositar capas delgadas sobre un sustrato tiene como función modificar las 
propiedades estructurales y microestructurales superficiales del material con el objetivo 
de mejorar las propiedades del sistema recubrimiento-sustrato. En las películas  la 
sustancia depositada, sobre un sustrato determinado, se combina en la interfaz para 
formar una zona delgada de composición intermedia a los dos materiales. Las energías 
de enlace entre la película y el sustrato son del mismo orden de los enlaces químicos de 
250 a 400KJ/mol. Pero si la unión es únicamente del tipo fuerzas de Van Der Waals y 
electrostáticas, como es el caso de los materiales orgánicos depositados sobre 
superficies metálicas, las energías que mantienen la película unida al sustrato son del 
orden de 50 a 100KJ/mol, resultando más frágiles que las anteriores [13]. 

  

1.2.1 Propiedades de películas delgadas 
 
1.2.1.1 Adherencia de una película 
 
Los recubrimientos son empleados para incrementar el  tiempo de vida media de un 
material  y protegerlo de la degradación generada por el ambiente en el que debe 
desempeñarse. Por ello la adherencia de la película al sustrato es un parámetro muy 
importante del cual depende la longevidad y el desempeño global del material. El espesor 
de las películas es generalmente inferior a 1um y son frágiles; por tanto sus propiedades 
están ampliamente determinadas por las fuerzas de unión película-sustrato. 

En el caso de los recubrimientos cerámicos depositados sobre metales la interface metal/ 
cerámico puede ser clasificada como no reactiva o reactiva, de acuerdo con las 
interacciones que ocurren en la interfase. En el primer caso  no hay reacciones químicas, 
mientras que en el segundo se forma una nueva fase entre los dos materiales. En los 
materiales metal/cerámico el tipo de unión predominante es no reactiva, aunque para 
algunos de ellos las reacciones químicas en la interfase pueden ser importantes. La 
teoría de las interfaces heterogéneas aún se encuentra en un estado incipiente de 
investigación, los avances más significativos son producto del estudio (ab initio) de 
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modelos semi-empíricos basados en la energía total para diferentes pares metal-
cerámica obtenidos a partir del cálculo directo utilizando los principios  de datos 
termodinámicos y empíricos [12].  

Según la norma ASTM D907-70, se define la adhesión como "el estado  
mediante el cual dos superficies se mantienen unidas por fuerzas interfaciales, que 
pueden ser enlaces de valencia o fuerzas intermoleculares tales como fuerzas de van der 
Waals o fuerzas de atracción electrostática a lo largo de la interfase recubrimiento- 
sustrato. La adhesión es el trabajo necesario para remover o separar una película o 
recubrimiento bajo condiciones de stress [11,13].  

En termodinámica la adhesión se define como el cambio de energía libre cuando se 
forma o se separa una interfase:  

Wadh = Һp + Һs + Һp-s     (1-1) 

Donde WAdh es el trabajo de adhesión, Һp, Һs, Һp-s  son las energías libres de superficie 
de la película, del sustrato y de la intercara película-sustrato, respectivamente. Estas 
variables termodinámicas aparecen en la mecánica del medio continuo, para sistemas 
macroscópicos. 

Finnis [12] define y distingue entre la energía de adhesión y el trabajo de separación para 
interfaces heterogéneas. El trabajo ideal de separación, WSEP, es la cantidad que controla 

la resistencia mecánica de la interfase metal-cerámico. Se define como el trabajo 
reversible necesario para separar la interfase en dos superficies libres, si los grados de 
plasticidad y de difusión son suprimidos. Es una función de estado y para sistemas 
ideales  se puede calcular  a partir de la comparación de la energía total de los dos 
sistemas: uno en el que las superficies están libres y otro en el que las superficies están 
en contacto formando la interfase metal / cerámica.  En la expresión: 
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mE  es la energía del sustrato metálico libre, 
Tot

CerE  es la energía del cerámico libre, 

Tot

CermE -  es la energía de la interfase cerámico-sustrato y A es el área de la interfase. 

El trabajo de separación Wsep, también se define como trabajo de adhesión Wadh 
normalizado en el área, como se indicó en la ecuación 1-1. En teoría, el trabajo necesario 
para separar la película del sustrato es numéricamente igual al trabajo necesario para 
unirla al mismo. Sin embargo, el trabajo de separación puede ser inferior debido a que en 
el proceso hay pérdidas de energía ocasionadas por deformaciones elásticas o 
deformaciones plásticas. En el caso de la zirconia en particular M.C. Muñoz y 
colaboradores [14] realizan un amplio estudio relacionado con las energías de unión 
metal- zirconia, que se reseña a continuación.  

La zirconia es un material cerámico formado por dos especies químicas (zirconio y 
oxígeno). En este caso se puede presentar  difusión del oxígeno desde la atmósfera para 
ajustar la concentración a valores más favorables una vez cada superficie queda libre. Se 



Capítulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 10 

 

define entonces el trabajo de adhesión como el cambio de energía libre para regenerar 
las superficies libres de cada fase, según la ecuación:  

,

,
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22 mZrOZrOmadhW gss ++=
  

(1-3) 

Donde 

,

ms es la energía libre de Gibbs para el sustrato metálico, 

,

2ZrOs
 la energía libre 

de Gibbs para la zirconia  y 

,

,2 mZrOg  es la energía de la interfase sustrato metálico-
zirconia.  

La energía libre de la interfase, 

,

,2 mZrOg , también proporciona información sobre el estado 
energético de la misma, ya que da información relacionada con la energía libre de exceso 

de la interfase comparada con la del sustrato. 
,

,2 mZrOg  permite determinar qué tan fuertes o 
débiles son los enlaces de la interface con relación al sustrato. Además, da a conocer 
qué interfaces son termodinámicamente más estables. Para materiales compuestos 
como la zirconia la energía libre de Gibbs,  a una temperatura y presión dadas, se puede 
obtener a partir de la energía de la interfase y su valor depende de la calidad y cantidad 
de átomos que interaccionan en esta zona. De esta manera la energía total de unión 
metal-ZrO2, por unidad de área, se ve disminuida por la energía de los átomos del metal 
del sustrato, la del zirconio y la del oxígeno, según se presenta en la ecuación 1-4: 
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En donde 
Tot

ZrOmE
2, =energía total de unión sustrato metálico-zirconia, mN  = número de 

átomos metálicos del sustrato en la interfase,  mm = potencial químico del metal del 

sustrato,
  ZrN = número de átomos de zirconio en la interfase, Zrm  = potencial químico 

del zirconio, ON  número de átomos de oxígeno en la interfase,
 Om = potencial químico 

del oxígeno. El producto mmN m
 es la energía libre del sustrato metálico y 

OOZrZr NN mm +  es la energía libre de la zirconia. 

 
Para un proceso en equilibrio termodinámico el término PV-TS se puede despreciar y la 

energía libre de la interfase se puede expresar como: 
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Donde 
sustrato

mE  y 
sustrato

ZrOE
2

 son la energía total del sustrato metálico y del sistema ZrO2-

sustrato, respectivamente. Las dos ecuaciones anteriores también pueden ser 
expresadas en términos de ɛ0: 
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En resumen, tanto WSEP, como la energía de unión metal-zirconia (gm,ZrO2) tienen gran 

importancia en la comprensión de las propiedades de interfase. La energía de unión, 

gm,ZrO2, se emplea principalmente para explicar la estabilidad de la interfase, mientras que 

WSEP es una medida de la fuerza de los enlaces que mantienen la misma. 

 
De las uniones metal-zirconia los metales más estudiados han sido níquel, cobre, paladio 
y platino, no como película de cerámico depositada sobre el metal sino como metal 
disperso en la matriz de zirconia o en forma de  monocapas adsorbidas sobre superficies 
de ZrO2 con el fin de estudiar sus propiedades catalíticas. En general estos tipos de unión 
zirconia-metal se caracterizan por ser débiles, pero si se introducen defectos 
superficiales en el cerámico estos actúan como trampas para los sitios de adsorción del 
metal y pueden funcionar como sitios de nucleación, observándose un cambio drástico 
en la unión cerámicoïmetal generado por defectos superficiales.  Un comportamiento 
similar ha sido observado en  Pd y Pt, siendo más alta la energía de  adsorción sobre Pt, 
lo que muestra que las interfaces metal- cerámico son termodinámicamente más estables 
sobre éste metal. 
 
Según Múñoz, a pesar de que la adherencia parece estar más influenciada por la 
estructura cristalina del metal que por sus propiedades electrónicas, algunas tendencias 
pueden ser definidas: primero, para un número común de electrones de valencia, al 
incrementar el número atómico (Z) aumenta el Wsep, lo que  se traduce en fuerzas de 

unión más fuertes, sin embargo, observando las magnitudes del trabajo de separación 
metal-ZrO2 reportadas por Muñoz y colaboradores [14], se observa que esta afirmación 
es válida si se trata de metales que cristalizan en estructura cristalina BCC, a medida que 
incrementa el número atómico, aumenta el trabajo de separación, ello se observa en la 
tabla 1-1. Sin embargo, para los metales con estructura FCC sucede lo contrario, a 
mayor número atómico y aproximadamente el mismo número de electrones de valencia, 
el Wsep disminuye. Ni, Cu, Rh y Pt son los metales con  mayor número de electrones en 

la banda d lo que da lugar a fuerzas de adhesión más fuertes sin embargo, se debe tener 
en cuenta que estos mismos metales son los que presentan estructura cristalina FCC y 
constantes de red más próximas a las de zirconia.  
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Tabla 1-1 Trabajo de separación para la interfase metal-ZrO2 para algunos metales [14] 
 
Metal Z Distribución 

electrónica 
Estructura e- valencia  

a (Å) 
Wsep mJ/m

2
 

Ni 28 [Ar] 4s
2
  3d

8
 FCC 10 3,54 6,00 

Cu 29 [Ar] 4s
1
  3d

10
 FCC 11 3,61 5,08 

Rh 45 [Kr] 4d
8
 5s

1
 FCC 9 3,80 5,38 

Pt 78 [Xe] 4f
14

 5d
9  

6s
1
 FCC 10 3,91 3,37 

Nb 41 [Kr] 4d
4
 5s

1
 BCC 5 3,30 1,84 

Mo 42 [Kr] 4d
5
5s

1
 BCC 6 3,14 2,23 

Ta 73 [Xe] 4f
14

 5d
3  

6s
2
 BCC 5 3,30 2,23 

W 74 [Xe] 4f
14

 5d
4  

6s
2
 BCC 6 3,15 2,59 

Constantes de red para: ZrO2  tetragonal 3,64 y 5,27 (00-002-0733); cúbico 5,12 (JPDS 00-049-
1642). 

 

1.2.1.2 Crecimiento textural 
 
El proceso comúnmente aceptado para el crecimiento textural en las películas es el 
modelo de selección evolutiva de Van Der Drift. En este modelo la diferencia en las tasas 
de crecimiento entre los planos cristalinos en la superficie de la película es la causa de 
que se generen diferentes estructuras. El crecimiento orientado de los materiales 
cristalinos durante la deposición de una película es conocido como epitaxia, si la 
orientación relativa  de cristales idénticos se presenta sobre la superficie de un cristal 
huésped se llama heteroepitaxia y si se presenta sobre las caras de otros cristalitos 
depositados, homoepitaxia. En consecuencia el crecimiento de películas sobre la 
superficie de un material está asociado con el desarrollo de una orientación preferencial o 
textura cristalina. La textura es el parámetro más importante que describe la anisotropía 
de los materiales policristalinos [15] 
 
 

1.2.1.2.1 Orientación preferencial: 
 
La orientación preferencial (OP) es la tendencia que tienen algunos materiales a crecer 
en un determinado plano de manera que hay un cambio de los valores relativos de las 
intensidades de los picos observados en el patrón de difracción y refleja la presencia de 
características microestructurales que pueden afectar fuertemente las propiedades del 
material. La OP depende de: la técnica empleada para depositar el recubrimiento, los 
parámetros de depósito y del material donde es depositada la película (sustrato). Dentro 
de los parámetros de depósito que tienen mayor influencia en el desarrollo de una 
determinada OP se encuentran: la temperatura del sustrato, la energía de los iones, la 
densidad de corriente iónica, el flujo de nitrógeno, la razón de iones incidentes a átomos 
depositados, las tasas de depósito, el espesor del recubrimiento  y la potencia de 
descarga [16]. La textura es importante cuando se desea aumentar la anisotropía de 
algunas propiedades mecánicas y eléctricas, de ahí la necesidad de controlar esta 
propiedad en un material. 
 
Desde el punto de vista termodinámico el recubrimiento crece en la orientación de mayor 
estabilidad, es decir, aquella que presenta la mínima energía de superficie y de 
deformación, las cuales están asociadas con ciertos planos, como por ejemplo (100) y 
sus familias. Sin embargo esta teoría no es suficiente para explicar los cambios inducidos 



Capítulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 13 

 

por la cinética del crecimiento, en donde el cambio del flujo de gases reactivos o el 
bombardeo iónico pueden afectar la reactividad del sistema y por tanto la  OP del 
material depositado. En las figuras 1 a y b se muestra una representación esquemática 
de la orientación de las estructuras cristalinas en los granos en la que los cristales se 
encuentran orientados completamente al azar, es decir, no existe textura alguna 1(a) y 
donde existe orientación preferencial o presencia de textura 1 (b). La textura 
normalmente se designa en la forma de componentes {hkl} <uvw>, en función de la 
familia de planos atómicos que sufren OP y de la dirección cristalográfica preferencial en 
la que apuntan tales planos [17]. 
 

En el estudio de textura de un material está involucrada una parte cualitativa mediante la 
que se determinan las direcciones preferenciales de orientación y una parte cuantitativa 
en la que se determina la fracción de volumen asociado a esa orientación preferencial. 
Los métodos para determinar la orientación preferencial muestran los cambios relativos 
de los valores de las intensidades de los picos integrados observados en el patrón de 
difracción. Estos métodos pueden ser muy precisos de manera que permiten determinar 
la OP en un cristal con una orientación específica (función de orientación de distribución 
cristalina), dentro de estos tememos el método de Harris [18];  o pueden ser simplemente 
cualitativos, cuando únicamente se emplean para la determinación de los valores de 
textura de un recubrimiento. Los métodos cualitativos se basan en la variación de la 
relación de áreas de cada uno de los picos del compuesto depositado, o en su relación 
de intensidades, uno de los métodos cualitativos tradicionalmente empleado para 
películas es el método de Williamson-Hall [19].  
 
 

 
Figura 1-1. Estructuras cristalinas dentro de los granos de un material policristalino con:  
(a) Ausencia de textura y (b) con textura marcada [17]. 

 
 
Para cuantificar la textura de un material se realiza una proyección estereográfica que 
muestra la distribución de polos, o las normales a planos cristalinos específicos, usando 
los ejes de la muestra como ejes de referencia; estas proyecciones son conocidas como 
figuras de polo y se presentan en la figura 1-2 [17]. Para una muestra con textura 
aleatoria los polos se distribuyen uniformemente en la proyección pero si el material es 
texturizado los polos solo aparecen alrededor de algunas orientaciones preferenciales, 
las demás áreas quedan desocupadas. El método de Harris se basa en una figura de 
polo inversa (figura 1-2b) en donde se registra la densidad de polos de los planos {hkl}, 
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paralelos a una superficie dada de la muestra, sobre un triángulo característico del 
sistema cristalino del material. Se conoce como figura de polo inversa porque es la 
normal a la superficie que barre el triángulo de orientaciones en busca de aquellas que 
representan la textura.  
 
 

           
Figura 1-2 (a) Familia de polos {001} de un cristal cúbico representados en una proyección 
estereográfica  
 

Para describir plenamente texturas cristalográficas es necesaria una representación en 
tres dimensiones, que se hace por medio de mapas o diagramas de distribución de 
orientación. El espacio tridimensional para representar la textura (conocido como espacio 

de Euler) es definido por tres ángulos (a, ɓ, g), o ángulos de Euler. Estos ángulos 
constituyen tres rotaciones consecutivas que aplicadas a los ejes [100], [010] y [001] de 
la estructura cristalina la hacen coincidir con los ejes de la muestra. El coeficiente de 
textura (P) se da en función de la orientación del cristal como: 

 
   P(Ŭ, ɓ, ɔ) dÝ/4ˊ      (1-8) 

Donde P(Ŭ, ɓ, ɔ) depende solamente de a, ɓ y g. Ya que cada cristal debe tener una  

orientación determinada:         

  

1/4ˊ ÚÚ P(Ŭ, ɓ, ɔ) dÝ/4ˊ     (1-9) 

En materiales con orientaci·n al azar P es independiente de Ŭ, ɓ, y ɔ: 

P/4ˊ ÚÚ dÝ = 1     (1-10) 

Y por tanto   P=1 para un policristal orientado completamente al azar. Valores de P 

superiores a 1,0 indican que la dirección cristalográfica correspondiente tiene una mayor 

probabilidad de encontrar un policristal aleatorio, mientras que en los valores menores de 

1,0, es menos probable que se encuentre un crecimiento policristalino aleatorio. P puede 

ser determinada experimentalmente en un difractómetro Bragg-Brentano usando la 

expresión: 
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   P(Ŭ, ɓ, ɔ) = I(hkl)  ɆIô(hkl)      (1-11) 

 
           ɆI(hkl) I¨(hkl)           (1-12) 

           
          
Donde I(hkl) es la medida de intensidad integral de la fase (hkl) de la muestra y Iô(hkl) es 

la medida de la intensidad integral calculada para el mismo plano en el mismo material  

orientado al azar en una muestra patrón.  

La medida de intensidad integral no solamente indica el grado de textura para cualquier 

plano de difracción seleccionado sino que también puede cuantificar la cantidad de cada 

fase presente en un material constituido por más de una fase. El análisis cuantitativo de 

fase es importante para determinar el efecto de los diferentes parámetros de 

procesamiento en el contenido de la fase.  

Si se conoce la masa del coeficiente de absorción de cada fase es suficiente para 

realizar el análisis cuantitativo de una fase determinada, pero si la masa del coeficiente 

de absorción no es conocida entonces es necesario preparar un set de estándares 

(usualmente a partir de una mezcla de polvos) y construir una curva de calibración.  

Cuando lo que se quiere es determinar cualitativamente el coeficiente de textura del 

material el método de Williamson-Hall es una buena alternativa.  Para cuantificar este 

efecto calculamos el factor de textura usando la relaci·n Ihkl/ɆIhkl. Donde Ihkl es la 

intensidad del pico que corresponde al plano de difracci·n (hkl) y ɆIhkl es la sumatoria de 

intensidades de todos los principales picos de difracción de rayos X. Para propósitos de 

referencia se calculan los factores de textura de un patrón de polvo, cuyas intensidades 

de sus picos de difracción se encuentran reportadas en la carta de difracción [19]. 

Las intensidades de reflexión de cada uno de los patrones de difracción de rayos X, 
indican un crecimiento preferencial o aleatorio de las películas delgadas. El coeficiente de 
textura, TC (hkl), describe la orientación preferencial y se calcula utilizando la expresión: 
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Donde  I(h k l) indica la intensidad de cada pico obtenida a partir de difracción de rayos x, 
n es el número total de picos de difracción considerados, Ir(h k l) es la intensidad del 
estándar de referencia. 

Un alto valor del coeficiente de textura indica que la orientación preferencial de las 

películas se manifiesta a lo largo de ese plano de difracción. Esto significa que el 

aumento de la orientación preferencial se asocia con el aumento del número de granos a 

lo largo de ese plano. Un alto valor de CT (100) indica una orientación preferida de la 

película a lo largo de plano (100) [19]. 

 

1.3 Métodos de síntesis 

Asociado al desarrollo de nuevos materiales se ha innovado en las técnicas para producir 
los mismos. En el caso de las capas delgadas sobre metales o cerámicos, en la 
actualidad los procesos PVD (Deposición Física en estado Vapor) son ampliamente 
usados para depositar películas delgadas y con ello mejorar las propiedades de los 
materiales, proporcionando amplia flexibilidad para diseñar películas con composición 
química y microestructura específica [20,21]. Al lado de estos, otros métodos que 
requieren menor infraestructura y son más fáciles de implementar como el de spray 
pirólisis que también ha cobrado importancia en los últimos años para realizar el depósito 
de recubrimientos sobre una amplia gama de materiales.  

 

1.3.1 Sputtering 
 
La pulverización catódica es un proceso de bombardeo iónico mediante el que se 
consigue la deposición, en fase de vapor, del material bombardeado sobre un sustrato 
que puede ser metálico o cerámico. Puede ser empleado para erosionar una superficie o 
para depositar películas.  El sputtering se produce en una cámara de vacío en donde se 
genera una diferencia de potencial entre un ánodo y un cátodo (blanco) en presencia de 
un gas inerte. Debido a la diferencia de potencial los electrones del gas se desprenden y 
fluyen  chocando con los átomos del gas inerte, hasta formar un plasma compuesto de 
partículas cargadas  de iones y electrones libres capaces de moverse en forma 
independiente. Los iones formados en el plasma son acelerados hacia el material que se 
desea depositar (blanco), mediante un campo eléctrico. Cuando el ion golpea la 
superficie del material transfiere parte de su energía a los átomos que lo forman y se 
produce entonces una colisión en cascada, la energía iónica mínima de pulverización 
catódica es la energía de enlace del átomo de superficie más débilmente unido [22]. Las 
múltiples colisiones hacen posible que algunos átomos del material blanco adquieran la 
suficiente energía para abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a la 
superficie del mismo [23,24]. Un diagrama esquemático de la cámara de alto vacío y el 
proceso se puede apreciar en la figura1-3. 
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Figura 1-3 Sistema de sputtering 

El sistema consta de una cámara de acero inoxidable de 2,00cm de espesor con líneas 
de alimentación de gases en el mismo material. El continuo bombardeo del blanco 
genera una gran cantidad de energía que se disipa en forma de calor por lo que se hace 
necesario un sistema de refrigeración continua mientras se realiza el proceso. La 
refrigeración evita el sobrecalentamiento del cátodo. El blanco se ubica en el cátodo y en 
el ánodo los sustratos que se van a recubrir. Dependiendo de si se va a realizar 
sputtering reactivo o no reactivo, existen una o más líneas de alimentación de gases. Si 
se va a depositar átomos o moléculas únicamente del blanco, que puede ser un metal de 
alta pureza (Cr, Ti, Nb, Zr, entre otros) o un material cerámico (generalmente óxidos 
ZrO2, Y2O3, CeO2), él único gas de alimentación es el gas noble que va a generar el 
plasma, el más ampliamente empleado es el argón, Kriptón o mezclas He- Ar [23]. Este 
proceso recibe el nombre de sputtering no reactivo ya que el gas de proceso no 
reacciona químicamente con el material a depositar. Si el sputtering es reactivo el 
material depositado en el sustrato reacciona por difusión en fase sólida con uno o más 
gases que se suministran por una segunda línea de alimentación, pero simultáneamente 
ingresa el gas noble que va a generar el plasma. Los gases reactivos en ausencia de un 
gas noble no producen plasmas apropiados para obtener una buena película. 

El proceso de sputtering inicia realizando un vacío previo al depósito hasta alcanzar una 
presión promedio de 10-5 a 10-6 mbar, ello evita la contaminación del recubrimiento con 
gases residuales que eventualmente pudiesen estar presentes dentro de la cámara. Una 
vez se ha alcanzado el vacío requerido para la realización del depósito ingresa el gas 
noble que se empleará para generar el plasma y se equilibra la presión de trabajo que 
suele ser alrededor de  10-3 a 

 

10-2 
 

mbar, esta depende del tipo de sistema a trabajar, es 
decir, del material a depositar, del  sustrato y del recorrido libre medio de las partículas 
del plasma. Cuanto menor es la presión de trabajo mayor es el recorrido libre medio de 
los átomos y por tanto mayor la energía con la que los mismos alcanzan el blanco y el 
sustrato. La presión del sistema debe ser lo suficientemente baja para evitar la 
contaminación del recubrimiento y del blanco, sin embargo una presión muy baja podría 
conllevar a una cantidad insuficiente de átomos ionizados para mantener el plasma. 
Cada sistema en particular requiere de  condiciones específicas que deben ser 
previamente estandarizadas. 
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El fenómeno físico envuelto en la técnica de sputtering es la transferencia de momentum 
entre partículas atómicas ionizadas, generalmente gases nobles y los átomos de la 
superficie del blanco, material de alta pureza que se va a depositar. Algunos factores que 
influyen en este parámetro son la energía de los iones incidentes, sus masas atómicas, 
las de los átomos del blanco y la  energía de enlace. Durante el intercambio de 
momentum pueden producirse muchos efectos elásticos e inelásticos,  en los primeros 
en la colisión se forman principalmente partículas neutras, iones del blanco e iones del 
gas noble. En las colisiones inelásticas pueden presentarse electrones secundarios, 
fotones UV/Vis, rayos X e implantación de partículas [25]. La emisión de electrones 
secundarios contribuye a aumentar el grado de ionización del plasma y por tanto provoca 
un bombardeo más intenso. Un esquema de los diferentes procesos que pueden ocurrir 
durante la interacción entre las partículas cargadas y la superficie del blanco, se 
presentan en la figura 1-4.   

 

Figura 1-4 Diferentes procesos físicos que pueden ocurrir durante el sputtering 

  

El rendimiento del sputtering se define como el valor promedio del número de átomos 
arrancados del blanco (cátodo), por partícula incidente: Y=número de partículas 
emitidas/número de partículas incidentes [23]. Depende de la masa de las partículas que 
bombardean al blanco, de la masa de los átomos del blanco, de la energía del ion 
incidente, de la energía de sublimación del material del blanco y del ángulo de incidencia 
de la partícula que bombardea. Si el ángulo de incidencia de los iones sobre un blanco es 
perpendicular se puede expresar como: 
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      (1-14)

 

Donde mi es la masa del ion incidente (del gas inerte, generalmente argón), mb  es la 

masa del átomo del blanco, Ei es la energía del ion incidente, u  es la energía de 
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sublimación del material del blanco y a es una constante que depende de la relación de 

masas atómicas de los átomos incidentes y de los átomos del blanco (m i/mb), para una 

relación de masas de 0,1 a es 0,17 y para una relación de 10 a es 1,4 [25].  

El rendimiento puede variar ampliamente con cada secuencia de colisiones. En general, 
en una pulverización catódica hay una tendencia lineal en función de la energía del ion 
incidente por debajo de 1000 eV, como se puede apreciar en la figura 1-5 para algunos 
metales seleccionados. En la misma figura se observa que en el rango de  1000 a 10.000 
eV el rendimiento (Y) tiende a estabilizarse y para energías muy altas, superiores a 
10.000 eV, el rendimiento decrece a medida que incrementa la energía iónica.  

Existe un valor de umbral de aproximadamente 10-30 eV necesario para superar la 
energía de los átomos enlazados a la superficie, el valor de Y incrementa con la energía 
de los iones y depende del material del blanco pero es del mismo orden de magnitud 
entre materiales distintos, algunos datos se pueden observar en la tabla 1-2 [26]. Los 
rendimientos más altos se producen para sistemas en los que  las masas de las 
partículas incidentes y el material del blanco son muy cercanos. Un incremento del flujo 
(corriente iónica) desencadena un aumento lineal en el número de átomos 
bombardeados. El valor de Y no depende de la temperatura, ni de la carga de las 
partículas del plasma, pero es sensible al ángulo de incidencia de las partículas 
cargadas, si el ángulo de incidencia normal (hacia abajo) cambia 50 grados el 
rendimiento incrementa significativamente de 1.5 a 3 veces, para la mayoría de los 
materiales [27]. 

 

Figura 1-5 Rendimiento de sputtering de algunos materiales en función de la energía de Ar
+
. 

Tomado de S. Rossnagel [23] 

 

En general, en el proceso de sputtering deben tenerse en cuenta algunas 
consideraciones: 
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¶ Hay una "energía umbral" por debajo del cual no se produce pulverización sin 
importar qué tan alto sea el flujo de bombardeo. 

¶ Muchos átomos producto de la pulverización catódica tienen energías cinéticas 
muy superiores a las de los átomos evaporados térmicamente. 

¶ Los átomos expulsados de cristales simples tienden a salir a lo largo de las 
direcciones de los planos más densamente empaquetados en el cristal. 

¶ En materiales policristalinos algunos planos cristalográficos son pulverizados más 
rápidamente que otros. 

¶ Si el blanco es de una aleación los átomos pulverizados son depositados en la 
misma relación de composición del bulk, sin embargo, su presión de vapor 
relativa no es igual, como en el caso de la vaporización térmica. 

¶ El rendimiento de sputtering disminuye a muy altas energías porque los iones 
pierden gran parte de su energía muy por debajo de la superficie. 

¶ El rendimiento de pulverización catódica es bastante intensa a la temperatura de  
pulverización del blanco. 

¶ No hay pulverización catódica generada por electrones incluso a alta temperatura. 

¶ La emisión de electrones secundarios por bombardeo de iones es baja, mientras 
que en los procesos termo-electrónicos se esperarían tasas más altas de emisión 
a altas temperaturas. 

 

Por último, en procesos de decapado y limpieza,  conociendo el rendimiento de 
sputtering y la densidad de corriente entre los electrodos, resulta fácil determinar la 
velocidad de erosión del blanco a partir de la ecuación 1-15: 

r
b

erosión

m
JsV 10.0=

    (1-15) 

Donde, r=densidad del blanco en g/cm3; mb el peso atómico del blanco expresado en (g) 
y J=mA/cm2 [26]. 
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Tabla 1-2 Rendimiento de sputtering en función de la energía de Ar
+
 para algunos materiales de 

uso común. Tomado de S. Rossnagel [23]. 

 

Diferentes configuraciones de la técnica de sputtering  

 
La técnica de sputtering comprende un gran número de configuraciones que actúan bajo 
el mismo principio básico ya descrito: la pulverización de un material blanco (cátodo) bajo 
la acción de moléculas de un gas ionizado por transferencia de momentum y el depósito 
de   los  átomos desprendidos  del  blanco  en un sustrato determinado (ánodo).  Hay dos  
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clases de sistemas utilizados para generar iones: plasmas y haces de iones. La única 
diferencia real es que en la fuente de plasma la superficie a ser bombardeada se 
sumerge en el plasma y en el caso del haz de iones, el plasma se separa físicamente del 
blanco y la superficie es bombardeada por un cañón de iones [23]. 
 
Si el plasma se produce como resultado de procesos puramente físicos, se denominan 
técnicas PVD (Physical Vapor Deposition), en las que se emplea el método clásico de 
evaporación. Estas técnicas también reciben el nombre de procesos de PVD asistidos 
por plasma o PAPVD (por sus siglas en inglés - Plasma Assisted Physical Vapor 
Deposition). Estos procesos incluyen una gran variedad de técnicas entre las que se 
encuentran: sputtering reactivo; plateado iónico (ion plating): combina la alta velocidad 

de evaporación obtenida mediante un cañón de electrones con la alta energía de llegada 
de los átomos a la superficie del sustrato lo que conduce a la deposición de películas 
densas y adherentes; arco catódico continuo: se basa en la descarga en arco entre un 

electrodo inerte (ánodo) y un blanco cátodo que constituye el material a evaporar, en las 
cercanías del cátodo se generan altas densidades de corriente del orden de 1012 A/m2  y 
una cantidad de energía del orden de (1013 W/m2) capaz de fundir pequeñas cantidades 
del material en la superficie del cátodo que es evaporado en forma de iones y no de 
átomos neutros; ablación láser: un haz de fotones proveniente de un láser es el 
encargado de pulverizar el blanco  que al dirigirse al sustrato forman un plasma 
altamente energético y técnicas  dúplex que pueden combinar las anteriores [26,28]. 

Sputtering asistido por campos magnéticos o magnetrón sputtering y sputtering R.F., que 
son los dos tipos de técnicas empleadas en la presente tesis doctoral, se explicaran en 
detalle a continuación. 
 

1.3.1.1.1 Sputtering DC con diodos 
 
Un diodo es uno de los dispositivos más simples para generar un plasma y una de las 
técnicas más ampliamente utilizadas por su facilidad de operación; consiste básicamente 
en un ánodo y un cátodo dentro de un sistema de vacío a una presión alrededor de 10-3 
Pa,  en donde mediante una diferencia de potencial cercana a 1000V entre los electrodos  
a una baja presión de gas, se genera una descarga de plasma (ver figura 1-6). El 
potencial del plasma es espacialmente uniforme y sólo ligeramente mayor que el 
potencial del ánodo. 
 

 
Figura 1-6 Esquema de la configuración de diodo 
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Cerca del cátodo se forma un campo eléctrico muy alto en donde los iones se aceleran 
rápidamente y golpean el cátodo. Como parte de esta colisión se produce la 
pulverización catódica y los electrones secundarios son acelerados de nuevo a través del 
campo eléctrico, con una ganancia de energía significativa. Esta energía es utilizada a 
través de las colisiones con los átomos de gas para formar iones adicionales que 
alimentan la descarga. 

En el sputtering DC el cátodo es el blanco y  el ánodo es el sustrato que se va a recubrir. 
El cátodo en la descarga DC debe ser un conductor eléctrico ubicado en una superficie 
aislante de manera que se genera una carga superficial  que previene  el bombardeo de 
iones de la superficie, por esta razón el modo DC puede ser empleado en sputtering 
simple con materiales conductores tales como metales. Las partículas arrancadas 
chocan con las moléculas del gas y son difundidas ya que debido a la alta presión del 
gas el recorrido libre medio de las partículas es inferior a la distancia entre los electrodos. 
La cantidad de material arrancado que se deposita por unidad de área del substrato W 
viene dada por: 

W=kW0/Pd   R=W/t          (1-16) 

Y el ritmo de deposición está determinado por el valor de R. K es una constate, W0 es la 
cantidad de partículas arrancadas por unidad de área del cátodo, P es la presión en el 
plasma, d es la distancia entre los electrodos y t es el tiempo durante el cual el blanco 
estuvo sometido a sputtering.  

En la figura 1-7, se representa el comportamiento de la descarga en un diodo. 
Inicialmente, se aplica una pequeña diferencia de potencial DC entre los electrodos que 
genera una pequeña corriente eléctrica e inicia la ionización de unos pocos átomos (zona 
a). A medida que incrementa el voltaje la  corriente también aumenta hasta que alcanza 
la zona b,  en donde el potencial se estabiliza y las partículas ionizadas tienen energía 
suficiente para ionizar otras  e incrementar la densidad de corriente, manteniendo fijo el 
potencial aplicado. Si se sigue aumentando la corriente iónica aparece un proceso de 
avalancha en el que los iones liberados por el cátodo liberan a su vez electrones 
secundarios que son acelerados hacia el ánodo y producen ionización. Si el número de 
electrones secundarios es suficiente para generar tantos iones que en su impacto sobre 
el cátodo produzcan el mismo número de electrones se dice que la descarga es auto 
mantenida. En este intervalo (zona C) el potencial disminuye y la corriente aumenta, sin 
embargo, el bombardeo de la superficie del cátodo es irregular. Para conseguir una 
distribución uniforme es necesario aumentar la potencia para alcanzar la zona de 
descarga anómala, en la cual se mantiene una relación lineal entre corriente y voltaje. 
Posteriormente y sobre todo en cátodos no refrigerados si se supera un cierto nivel de 
corriente iónica aparece un efecto de emisión termoiónica que produce un efecto de 
avalancha que da lugar a los arcos eléctricos (alta corriente iónica con bajo voltaje) [24].  

 



Capítulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 24 

 

 

Figura 1-7 Comportamiento de la descarga en un diodo. Tomado de Sánchez [24] 

 

1.3.1.1.2 Sputtering con radiofrecuencia RF 

 
En los sistemas DC la carga se acumula y se requieren 1012  voltios  para hacer fallar los 
aisladores; un voltaje tan alto puede generar chispas y dañar el blanco y la película 
depositada. Wehner in 1955 encontró una alternativa para solucionar éste problema, 
aplicando un potencial de corriente alterna de alta radiofrecuencia, 13,5 MHz. La 
frecuencia aplicada hace que la carga permanezca en el plasma y previene la 
acumulación de carga en el cátodo de manera que puede mantener una diferencia de 

potencial alta y continuar el proceso de sputtering normalmente, ya que el blanco será 

bombardeado alternadamente con iones y con electrones. La carga positiva que se 

acumula sobre la superficie durante el ciclo negativo, que es el ciclo durante el cual se 

realiza el sputtering, será neutralizada por los electrones durante el ciclo positivo. Para el 

caso de un blanco conductor el uso de este tipo de fuentes AC o pulsadas evita el 

envenenamiento del blanco y por lo tanto la disminución en la tasa de depósito [29].  

Debido a su diferencia de masa, a 13,5 MHz, la movilidad de los electrones es varios 
órdenes de magnitud superior a la movilidad de los iones, ello genera un flujo neto de 
electrones sobre el blanco produciéndose una carga negativa durante los primeros ciclos. 
Esta carga se traslapa con el potencial alterno promoviendo la llegada de un número 
adicional de iones y reduce la llegada de más electrones. Finalmente, el proceso alcanza 
el equilibrio a un voltaje de polarización negativo, que se encarga de mantener el 
sputtering [24]. El proceso de erosión sobre la superficie del blanco se produce en el 
semiciclo negativo en el cual los iones positivos son atraídos hacia la superficie del 
blanco, mientras que en el semiciclo positivo se realiza la recolección de electrones que 
evita el envenenamiento del blanco [29]. 
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1.3.1.1.3 Sputtering asistido por campo magnético 

 
Actualmente es de uso común emplear campos magnéticos perpendiculares al campo 
eléctrico que genera la descarga, de manera que se generan trampas de electrones 
confinados en la superficie del cátodo. Esta técnica, denominada pulverización catódica 
con magnetrón, se caracteriza por una mayor densidad del plasma y por lo tanto una alta 
velocidad de erosión del cátodo con un potencial de descarga inferior al obtenido por las 
técnicas tradicionales de pulverización catódica de diodo. La introducción de  imanes al 
sistema permite aumentar el porcentaje de electrones que participan en el proceso de 
ionización e incrementa la probabilidad de colisiones con los átomos de gas. 
Adicionalmente, aumenta la longitud de la trayectoria de electrones y por tanto la eficacia 
de la ionización aumenta de manera significativa. El magnetrón sputtering se puede 
hacer ya sea en los modos DC o RF. En el modo DC la pulverización catódica se realiza 
con materiales conductores. Si se emplea un material no conductor la carga positiva se 
acumula en él y la pulverización se detiene. En el modo RF  se pueden emplear como 
blanco, tanto materiales conductores, como materiales no conductores.  

Un magnetrón utiliza un campo magnético estático ubicado en el cátodo. El campo 
magnético se encuentra paralelo a la superficie del cátodo. Los electrones secundarios 
que son emitidos desde el cátodo debido al bombardeo de iones están limitados por el 
campo magnético que se mueve en dirección perpendicular al campo. Es decir, E×B (E 
es transversal a B), que es la base del efecto Hall. Los electrones entonces, se 
desplazan paralelamente a la superficie del cátodo en una dirección 90 grados lejos del 
campo magnético. Si el campo magnético está configurado correctamente, E x B puede 
ser dispuesto para cerrar sobre sí mismo, formando un bucle de corriente de electrones 
secundarios (Figura 1-8). 
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Figura 1-8 Funcionamiento del sputtering asistido por campo magnético. Adaptado de Aucielio 
[27] 

A diferencia de los métodos  de diodos DC y RF, los electrones secundarios son 
esencialmente atrapados en una región cercana al cátodo, eventualmente pierden su 
energía cinética debido a colisiones con átomos de gas de ionización o con otros 
electrones (calentamiento de los electrones) de manera que se genera un plasma 
extremadamente denso cerca al cátodo, donde los iones tienen una alta probabilidad de 
golpear el mismo. Como resultado se producen más electrones secundarios y finalmente 
un plasma de gran densidad. Una medida de este proceso es la corriente de descarga. 
Para una potencia  típica de 1 kW en un diodo de descarga DC la corriente de descarga 
puede ser 0,1 A a 10 kV. En un sistema de 1 kW en el sistema de magnetrón la corriente 
podría ser de 3,3 A a 300 V. En  general, en el sistema de magnetrón la deposición es 
elevada, controlada y uniforme [23, 30].  

La estructura y propiedades dependen de tres parámetros: la temperatura, la relación de 
flujos de los iones bombardeados y de los átomos depositados y la energía de los iones 
bombardeados. Adicionalmente, la frecuencia de la pulsación de tensión del blanco 
puede influir fuertemente en estos parámetros intrínsecos y generar flujos de energía 
mayores sobre el substrato que en los sistemas operados mediante DC a la misma 
potencia. El flujo y la energía de las especies cargadas dependen de la naturaleza del 
plasma, por tanto son las propiedades del plasma las que determinan la estructura de 
recubrimiento y sus propiedades. Durante la pulverización catódica pulsada, con 
magnetrón, la película en crecimiento es bombardeada por iones con la energía 
suficiente para provocar la modificación de la estructura y propiedades de la película 
depositada y la velocidad  de llegada de los iones y por lo tanto el grado de modificación 
estructural puede ser controlado mediante la variación de la frecuencia del pulso [30,31]. 

Cuando la polarización del sustrato se pulsa en el rango de 100-350 kHz la corriente de 
sustrato es mayor que cuando se aplica la misma en el sistema DC. No se presenta 
saturación pero sigue incrementando con el voltaje de polarización y la frecuencia del 
pulso; esto es debido a que la segunda descarga sobre el sustrato es doblemente 
sostenida y por tanto cambian las propiedades del plasma. Los resultados de 
polarización pulsante aumentan la corriente de iones en el substrato. Por ejemplo, a un 
voltaje de polarización (bias) de 300, la corriente de iones a una frecuencia de 350 kHz 
es tres veces superior que con la polarización DC. El incremento de densidad electrónica 
también es significativo en el substrato durante el período de pulso-off. Estos dos 
factores contribuyen al incremento de la tasa de calentamiento de sustrato que 
generalmente es observado durante un pulso de polarización [31]. 

El tiempo promedio de mediciones realizadas mediante la sonda de Langmuir han 
demostrado que las temperaturas de los electrones e iones, las densidades electrónicas  
y los flujos de iones que llegan al sustrato, aumentan en la misma medida que la 
frecuencia del pulso incrementa y que una ráfaga de electrones se asocia con el voltaje 
negativo transitorio. Se muestra que las energías de los iones que llegan al sustrato 
están influenciadas tanto por la inversa de tiempo, como por el factor de trabajo y la 
frecuencia del pulso y que estas variaciones de energía tienen efectos muy significativos 
en la estructura de recubrimiento y las propiedades [31].  
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1.3.1.1.4 Sputtering con magnetrón desbalanceado 

 
Mediante esta configuración de sputtering el anillo exterior de imanes se refuerza con 
respecto al polo central, de manera que no todas las líneas del campo magnético se 
cierran entre el polo central y los polos externos, sino que algunos electrones 
secundarios e iones, son capaces de seguir las líneas de campo magnético. Este tipo de 
configuración hace que los iones no se encuentren fuertemente confinados en la región 
del blanco, sino que algunos se direccionan hacía el sustrato y  por tanto una alta 
corriente iónica se puede extraer a partir del plasma, sin  necesidad de polarizar 
externamente el sustrato. 
 
Así, además de proporcionar un alto flujo de átomos de recubrimiento, en comparación 
con una fuente de pulverización iónica básica, un magnetrón desbalanceado también 
actúa como una fuente de iones muy efectiva. La corriente iónica en el sustrato es 
directamente proporcional a la corriente del blanco y la velocidad de depósito también lo 
es, por lo tanto con la velocidad de llegada ión /átomo al sustrato incrementa la velocidad 
de deposición de la película. 
 
La relación ión-átomo puede modificarse a través de la configuración del campo 
magnético. Si se emplean magnetrones fijos o ñbalanceadosò esta relación puede 
cambiar un rango  muy estrecho; en este caso es necesario emplear  magnetrones en los 
que el grado de desbalanceo puede modificarse in-situ. Este tipo de sistema consta de 
un juego de imanes,  externo e interno, que pueden desplazarse uno con respecto al otro 
de manera que permite que el magnetrón opere desde un modo completamente 
balanceado a fuertemente desbalanceado y por tanto la relación ión-átomo puede 
cambiar en cualquier etapa de la deposición [29, 32]. 
 
Mediante la técnica de magnetrón desbalanceado (MD) se pueden producir películas con 

buena adherencia. Este sistema permite mantener un buen sputtering del blanco y al 

mismo tiempo aumentar la densidad de corriente iónica en la región del sustrato. La 

diferencia principal entre un magnetrón convencional (MB) y el desbalanceado es el 

grado de confinamiento al cual se encuentra sometido el plasma. En el sistema 

convencional solo una pequeña región en frente del blanco contiene un plasma denso, 

por lo tanto solo esta parte recibe un alto bombardeo iónico, mientras que en el modo 

desbalanceado algunas de sus líneas magnéticas se dirigen hacia el sustrato, 

permitiendo de esta forma que un número de electrones que se encuentran confinados 

en el blanco pueden seguir en forma de trayectorias helicoidales las líneas de campo 

magnético, en dirección al sustrato. Estos electrones arrastran iones del blanco hacia el 

sustrato por  tracción coulombiana logrando así una mayor densidad de corriente iónica 

sobre el sustrato, lo cual ha demostrado ser eficiente para modificar la microestructura de 

las películas y en particular para formar depósitos con mayor densidad y menor 

rugosidad. Estudios del efecto del mayor bombardeo iónico sobre la microestructura de 

las películas, utilizando el magnetrón desbalanceado, han demostrado mejoras en la 

adherencia y la resistencia de los depósitos [29]. 
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1.3.1.1.5 Sputtering Reactivo 

 
Como ya se había mencionado si además del gas de ionización se emplean gases 
reactivos, que reaccionan por difusión con los átomos del blanco depositados en el 
sustrato, en cualquiera de sus configuraciones, el método de pulverización catódica 
recibe el nombre de ñsputtering reactivoò. La pulverización reactiva se hace más difícil 
con blancos metálicos debido a la tendencia del propio cátodo a reaccionar formando una 
película delgada sobre el cátodo de un nitruro o de óxido que puede alterar 
significativamente el proceso de pulverización catódica. El funcionamiento de este 
sistema puede ser descrito controlando los cambios en la cinética de descarga así como 
en función de la presión parcial o flujo de los gases reactivos, de los cuales los más 
usados son N2 y O2. El gas reactivo, por ejemplo oxígeno, es  absorbido por la película 
depositada sobre la muestra. Las películas se oxidan parcialmente formando inicialmente 
"sub óxidos". Finalmente se alcanza un punto con mayor flujo de gas reactivo donde el 
óxido es totalmente estequiométrico, por ejemplo Al2O3, o SiO2, ZrO2, CeO2, entre otros. 
Sin embargo, oxígeno adicional puede crear óxido sobre el blanco y ello causa un cambio 
irreversible, el rendimiento de pulverización catódica en el cátodo oxidado se reduce 
significativamente con relación al cátodo puramente metálico, a veces en un orden de 
magnitud o más. 

 

Figura 1-9 Histéresis en  sputtering reactivo. Tomado de Constantin [30] 

 

Un segundo problema fundamental que se presenta en los procesos de deposición por 
pulverización catódica reactiva, en particular con los óxidos, es la formación de una 
película de óxido no conductor en la superficie del ánodo. En la mayoría de los casos las 
paredes de la cámara funcionan como ánodo. El problema entonces a menudo conduce 
a la formación de arco resultando en una película de calidad pobre [23].  

Mediante la aplicación del campo magnético los electrones secundarios generados en el 
bombardeo quedan confinados en una región cercana a la superficie del cátodo y son 
forzados a recorrer trayectorias helicoidales, paralelas a la superficie del cátodo, 
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consiguiendo así ionizar a su paso una mayor proporción de átomos del gas de proceso 
(debido al choque entre los átomos del gas de proceso y los electrones) con el 
consiguiente aumento de la corriente iónica y el resultado de un mayor ritmo de 
deposición; este tipo de equipos aprovecha cerca del 95% de la pulverización catódica. 
El campo magnético se genera mediante imanes situados en línea, en el cuerpo del 
cátodo.  

Una desventaja del sputtering asistido por campo magnético es que la erosión del 
material no es uniforme y hay un gran desaprovechamiento del material. Esto es debido a 
que el sputtering es más intenso donde las líneas de campo magnético son paralelas a la 
superficie del cátodo. El resultado visible es que el blanco se erosiona en forma de V. El 
sputtering asistido por campo magnético permite la deposición a presiones más bajas 
que las anteriores. Estas son de un orden de magnitud inferior (10-3 mbar en argón).  

 
La proporción del gas reactivo es un parámetro muy importante, no sólo para la 
estequiometría de la capa depositada por la mayor o menor efectividad del proceso de 
sputtering, sino también porque la formación de compuesto sobre el cátodo da lugar a 
una disminución del ritmo de deposición y a la variación de otros parámetros del sistema 
como por ejemplo el voltaje de descarga. Además, propiedades tales como ópticas y 
eléctricas  del compuesto depositado sobre el sustrato pueden variar con este parámetro. 
Mediciones realizadas con la sonda de Langmuir demostraron que las temperaturas de 
electrones e iones y las densidades de electrones y de los flujos de iones en todo el 
sustrato aumentan con el incremento de la frecuencia [29]. 

 

1.3.2 Spray pirólisis 
 
Mediante rocío pirolítico, o spray pirolisis, un soluto disuelto es transportado por una 
corriente de gas que puede ser inerte o reactiva  para posteriormente descomponerse 
térmicamente al tocar un sustrato caliente. La transformación química se produce cuando 
el precursor se deposita sobre la superficie del sustrato o puede realizarse mediante 
calentamiento posterior al rocío. Una vez que el precursor se difunde sobre la superficie 
caliente el solvente se evapora y el producto de la descomposición química interacciona 
con el sustrato. La formación de la película depende del tamaño de la gota, de la 
reacción química y de la evaporación del disolvente. La condición ideal para la 
preparación de la película se presenta cuando la gota se aproxima a la superficie del 
sustrato caliente, justo antes de que el disolvente sea eliminado por completo [33]. 
 
Dependiendo de cómo se lleve a cabo la nebulización el proceso puede ser neumático 
[34,35] o ultrasónico [36,37]. En el primer caso la disolución, antes de ser  transportada, 
se mezcla con aire a presión forzándola a pasar a través de un pequeño agujero 
(boquilla) que produce un chorro de finas gotas. En el segundo caso la disolución del 
precursor se atomiza con un nebulizador ultrasónico (100 W, 2.56 MHz), que garantiza 
un tamaño de gota más uniforme que el clásico sistema de atomización por presión 
neumática. La energía de excitación sónica garantiza un tamaño de gota más uniforme 
que el clásico sistema de atomización por presión neumática, ya que es la energía de 
excitación sónica la que determina el tamaño de la gota y por tanto reduce las variables 
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del proceso, aumentando la reproducibilidad de los resultados obtenidos [38]. Un 
esquema de los dos sistemas se puede apreciar en la figura 1-10. 
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Figura 1-10. Esquema de un sistema de Spray Pyrolysis (a) neumático, (b) ultrasónico  

 

Tanto en el método neumático como en el ultrasónico se ubica una campana (tobera) 
sobre el sustrato que se encarga de direccionar y confinar la disolución vaporizada del 
precursor  que se va a depositar mediante una reacción de descomposición pirolítica. En 
el caso del método de atomización neumática  se produce un chorro en forma de cono 
(forma de la tobera)  que no tiene uniformidad radial, de manera que, en el centro el 
tamaño de las gotas y la velocidad de las mismas, es mayor que en los alrededores. Por 
tanto el sustrato debe sujetarse firmemente para no ser desplazado por el chorro y debe  
localizarse en el centro,  para lograr mayor homogeneidad de crecimiento de la película. 
Mediante la alternativa de nebulización ultrasónica (UPS)  la alta tasa de nebulización 
forma un vaporizado uniforme frente al sustrato. Los gases de dirección y transporte 
deben tener un flujo determinado que garantice la uniformidad del frente de depósito, 
para ello la tobera se ubica lo más cerca posible al sustrato. Este tipo de nebulización, 
incrementa la reproducibilidad del experimento. El solvente que debe ser de alta pureza 
para evitar que los residuos se depositen en la superficie, el gas de transporte que debe 
ser inerte con respecto a la disolución, el flujo del gas de transporte que determina el 
tamaño de la gota, son algunos de los parámetros  que deben controlarse en la técnica. 
A continuación se presentan algunas de condiciones que deben cumplir estas variables 
para obtener películas homogéneas y reproducibles mediante el método UPS [38,39]. 

Concentración de la disolución: 

La concentración de la disolución tiene una relación directamente proporcional con la 
tasa de crecimiento de las películas, sin embargo, la concentración de la disolución está 
determinada por la naturaleza del soluto y la solubilidad del mismo en las condiciones en 
que es transportado, la disolución debe ser completamente homogénea previo al 
depósito. Si se trata de una mezcla de compuestos en disolución debe asegurarse la 
ausencia de reacciones entre ellos. Adicionalmente, el solvente debe evaporarse justo 
antes de tocar el sustrato por lo que se debe asegurar que la temperatura del sustrato es 
superior a la temperatura de ebullición del solvente [37]. 

Flujo del gas de transporte: 

En la figura 8b se pueden apreciar dos corrientes de gas encargadas de transportar la 
disolución vaporizada hacía el sustrato. Una corriente de transporte que conduce la 
disolución hacía la tobera (flujo de arrastre) en donde una segunda línea de alimentación 
direcciona la solución para que impacte directamente sobre el sustrato (flujo de 
dirección). El flujo del gas de transporte debe ser tal que mantenga la densidad de la 
solución nebulizada constante durante todo el proceso. Si se arrastra la solución muy 
rápido la campana de nebulización se desocupa y no hay homogeneidad en el flujo de 
solución a través de la tobera. Es necesario, utilizar un flujo inferior a la tasa de 
producción de nebulización, que es determinada por la potencia del nebulizador. Durante 
el depósito, se debe garantizar que la campana siempre contenga disolución nebulizada 
y que su densidad sea constante a lo largo de la línea de conducción y la tobera. Un flujo 
muy alto en el gas de transporte disminuye la producción de disolución nebulizada. 

La función del flujo de dirección, como su nombre lo indica, es dirigir de manera 
homogénea a través de la porción final del tubo la disolución nebulizada para que el calor 
del horno no la evapore antes de caer al sustrato y asegurar así un flujo continuo en la 
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sección transversal de la tobera. El frente de depósito de la disolución no puede ser muy 
fuerte ya que la solución nebulizada chocaría con la superficie del sustrato sin tener 
suficiente tiempo para depositarse y tampoco puede ser muy débil para evitar la 
evaporación del solvente antes de llegar a la superficie, caso en el cual caerían gotas de 
disolución directamente sobre el sustrato lo que conduciría a la formación de una película  
heterogénea. Un flujo elevado del gas de dirección vuelve turbulento el transporte de la 
disolución y el frente de depósito se vuelve irregular en su sección transversal. 

Diámetro de la tobera. 

El diámetro de la tobera determina el área de la sección transversal del frente de 
depósito del equipo. Si es muy pequeño el área de depósito es pequeña pero a su vez la 
tasa de depósito es alta, para un área mayor la cantidad de disolución que llega a la 
superficie debe recubrir una mayor superficie y por lo tanto la tasa de depósito disminuye. 
Un área muy grande hace necesario que la cantidad de disolución nebulizada llene la 
parte final del tubo sin turbulencias y que el frente de depósito sea estable. Para ello es 
necesario un nebulizador más potente. 

Altura de la tobera. 

Se define como la distancia que hay desde el extremo de la tobera hasta el sustrato. Esta 
distancia no puede ser muy grande pues lo que hace que el flujo de disolución sea 
homogéneo, en el frente de depósito, son las paredes de la tobera. Una vez en espacio 
libre, la disolución nebulizada se esparce radialmente. Esta altura también puede afectar 
la tasa de depósito ya que si la distancia es muy pequeña, y el flujo es adecuado, puede 
depositarse mayor cantidad de material del que sale de la campana. 

Temperatura del sustrato: 

La temperatura del sustrato sobre el que se va a depositar el recubrimiento está 
íntimamente relacionada con la naturaleza de las sustancias que se desea depositar, con 
la temperatura de descomposición del precursor y la naturaleza del solvente Este 
parámetro rige muchos procesos en el depósito. El horno utilizado debe ser capaz de 
disipar mucho calor en los alrededores de la tobera y por consiguiente transferir el calor a 
la disolución nebulizada. Si esta temperatura es muy alta puede ocurrir la evaporación de 
del solvente antes de tocar el sustrato, hecho que produciría capas mal adheridas, que 
se desprenden fácilmente,  ya que se depositan como polvo.  

Si se emplean soluciones con mezclas de compuestos la temperatura a la cual se 
encuentra el sustrato determina la tasa de descomposición de los reactivos, los cuales 
pueden cambiar su estado químico a diferentes temperaturas. Si la temperatura del 
sustrato es menor que la temperatura de descomposición de todos los compuestos de la 
disolución éstos se depositarán preferiblemente en el estado químico en el cual se 
encuentra en la disolución y posteriormente, con un recocido, se logra la transformación 
en el compuesto deseado. Si por el contrario la temperatura está por encima de la 
temperatura de descomposición de algunos de los compuestos de la disolución, y por 
debajo del resto, se producirá la reacción de descomposición en los primeros dando 
como resultado una relación entre la cantidad de los compuestos en el sustrato diferente 
a la relación de estos compuestos en la disolución. Si se trabaja por encima de la 
temperatura de descomposición del precursor es factible que los diferentes componentes 
de la mezcla se depositen con una relación cercana a la relación de la disolución 
utilizada. Sin embargo, estas temperaturas para los compuestos normalmente 
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depositados por esta técnica son elevadas y se necesitan equipos especializados para 
realizarlo [37,40]. 

 

El método de spray pirólisis es un proceso que ofrece muchas ventajas con respecto a 
otros procesos físicos como PVD, CVD  y químicos como el de sol gel y compactación de 
polvos. Dependiendo de las condiciones en las que se lleve a cabo el proceso pueden 
obtenerse grandes superficies recubiertas y permite introducir elementos dopantes con 
facilidad,  en la mayor parte de los procesos es ambientalmente amigable ya que las 
soluciones se preparan en agua y son arrastradas con aire, sin embargo, la calidad de la 
película obtenida en cualquiera de las alternativas de proceso que ofrece spray pirólisis 
está fuertemente influenciada por las condiciones del proceso [41]. 

 

1.4 Recubrimientos cerámicos sobre metales  
 
Las propiedades de los recubrimientos dependen directamente de la estructura que 
adquieren durante el crecimiento según el proceso utilizado. Se depositan recubrimientos 
sobre un determinado sustrato con el objetivo de prolongar su vida útil, la cual se 
encuentra íntimamente relacionada con las propiedades y con el ambiente en el que el 
material se desempeñe. La modificación de la superficie mediante el depósito de 
recubrimientos es uno de los procesos industriales frecuentemente  empleado para 
proteger el material base (sustrato) contra la corrosión, el desgaste y la fatiga. En el caso 
particular de recubrimientos cerámicos sobre metales se  tiene la ventaja de combinar las 
propiedades deseables del metal  con la inercia química, resistencia a altas temperaturas 
y dureza del cerámico 
 

De los tipos de unión metal-cerámico los más empleados son los que se obtienen por 
difusión a altas temperaturas o por deposición física o química de una película sobre la 
superficie de un determinado sustrato. Cuando se crea una interfase en la que están 
involucrados materiales de diferente naturaleza, como es el caso metal-cerámica, se 
generan cambios en algunas de sus propiedades debido a la naturaleza química de los 
dos materiales. Se pueden producir cambios cristalográficos por la diferencia entre la 
estructura cristalina del metal y la del cerámico depositado; por cambios electrónicos 
porque  los cerámicos presentan enlace iónico-covalente, en donde el movimiento 
electrónico está restringido, mientras que, en el enlace metálico los electrones se 
encuentran en continuo movimiento; por cambios en las propiedades mecánicas y 
termomecánicas por la diferencia en los coeficientes de expansión térmica, que son de 
orden superior en los metales y finalmente, en algunos casos, por cambios 
termodinámicos, cuando existe la posibilidad de formar productos de reacción en la 
interfase [13,26]. 

Las propiedades de los recubrimientos dependen directamente de la estructura que 
adquieren durante el crecimiento según el proceso empleado para depositar el mismo.  
En los recubrimientos PVD el crecimiento de una película tiene lugar en varias etapas: 
 
i) Llegada y acomodación de átomos (o iones) sobre la superficie del sustrato 
ii) Adsorción/desorción 
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iii) Difusión superficial de átomos adsorbidos 
iv) Nucleación y 
v) Crecimiento 
 
Una representación esquemática de las diferentes etapas se ilustra en la figura 1-11. La 
llegada y acomodación de átomos depende de la energía con la que los mismos 
impacten la superficie. En el caso de películas depositadas mediante procesos de baja 
energía, como deposición química o evaporación térmica, la velocidad promedio con la 
que las moléculas impactan la superficie es del orden de 500 m/s. En procesos de mayor 
energía como PVD es de 5000 m/s. Cuando los átomos impactan la superficie transfieren 
parte de su energía en forma de calor a los átomos de las primeras capas del sustrato, 
ello incrementa las vibraciones atómicas y moleculares, hasta que se produce el proceso 
de acomodación alcanzando el equilibrio térmico. Los átomos de gas que no lo alcanzan 
a ser adsorbidos son desorbidos abandonando la superficie [26].  La energía con la que 
llegan los iones al sustrato y la relación del flujo de estos iones son parámetros 
fundamentales que determinan la condensación de los iones sobre el sustrato y la 
estructura y propiedades de la película depositada [31]. 

 

 
 

Figura. 1.11 Etapas para la formación de una película por el proceso PVD. Modelo de Volmer 
Weber. 

 

Los átomos adsorbidos que se difunden sobre la superficie reciben el nombre de Adatom. 
Se define un Adatom  como el átomo que ha sido depositado y que se mantiene móvil 
sobre  la superficie (no condensado)  [42]. Una vez los adatoms se desplazan encuentran 
posiciones en donde la energía de enlace es más fuerte y  forman agregados de átomos 
que al crecer forman núcleos, sobre los cuales son atraídos otros átomos, dando lugar a 
la nucleación. Una vez se produce la nucleación pueden suceder dos eventos: los 
núcleos más pequeños son adsorbidos por los más grandes debido a diferencias de 
presión entre ellos o el crecimiento de núcleos hace que se estrechen sus límites hasta 
que coalescen (fusión entre núcleos) para reducir la energía superficial. El proceso  crea 
espacios no recubiertos que constituyen posiciones de energía más elevada para los 
adátoms. Este tipo de crecimiento por islas es frecuente cuando el recubrimiento y el 
sustrato tienen una estructura cristalina diferente. La formación de islas ocurre debido a 
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que los átomos que van llegando se enlazan más fácilmente entre ellos que con los del 
sustrato, también pueden presentarse nuevos procesos como la difusión a través de las 
fronteras de grano, o bien hacia el interior, para llenar los poros y vías que se han 
formado. Esto último ocurre generalmente a altas temperaturas. 
 
 
En el proceso PVD la nucleación es heterogénea, el sustrato actúa como agente de 
nucleación sólido que es humedecido por el material líquido. Después de que los núcleos 
estables han sido formados se convierten en cristales. En cada cristal los átomos están 
dispuestos en una orientación esencialmente regular pero la orientación de cada cristal 
varía con respecto a los demás. Cuando finalmente se completa la solidificación del 
material los cristales presentan diferentes orientaciones y forman fronteras cristalinas. 
Los cristales en el material solidificado se denominan granos y los límites entre ellos 
fronteras de grano. De acuerdo con el modelo de Volmer-Weber [25] existe equilibrio en 
un cristal tridimensional de la película en contacto con el sustrato, mientras que el resto 
del substrato está desprovisto de cualquier fase condensada. La nucleación de la película 
se produce en forma tridimensional a partir de discretos núcleos sobre la superficie del 
sustrato. Tanto el número de núcleos y el tamaño de cada uno de ellos va incrementando 
a medida que progresa la deposición del material, hasta que finalmente se encuentran 
unos con otros formando una película continua. 
 
 

1.5 Modelos físicos para explicar la microestructura de 
películas crecidas por el método de sputtering 

 
Cuando un recubrimiento se deposita partir de la técnica PVD es posible controlar su 
estructura, morfología y microestructura, modulando parámetros tales como: temperatura 
del sustrato, flujos de gases reactivos y no reactivos, potencia, aplicación de un potencial 
negativo (voltaje bias) al sustrato y temperatura del blanco. Son tres los modelos que 
explican la formación de películas depositadas por el método de sputtering: el de Volmer 
Weber (ya relacionado), en donde la Eads<Eenl y el crecimiento se da por formación de 

islas, el esquema del proceso se presentó en la figura 1-11. El modelo de Frank-van der 
Merve en donde la Eads>Eenl y los átomos adsorbidos quedan en las posiciones de 

llegada, a partir de los cuales se van adsorbiendo nuevos átomos, formando una capa 
homogénea sobre la cual se van formando nuevas capas de manera que el proceso de 
adsorción se lleva a cabo capa por capa según se ilustra en la  figura 1-12. Por último el 
modelo de Stranski-Krastanov que integra los dos modelos anteriores, primero se forman 
una o varias monocapas y posteriormente el crecimiento se sigue por medio de islas, la 
representación esquemática se presenta en la figura 1-13. 
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Figura. 1-12 Etapas para la formación de una película por el proceso PVD. Modelo de Frank-Van der 
Merve. 

 
Según el modelo de Frank y van der Merwe inicialmente se produce la nucleación del 
material depositado sobre el sustrato y se forman islas que van creciendo en forma de 
monocapa hasta encontrarse unas con otras de manera que forman una monocapa 
continua sobre el sustrato. El proceso se repite de manera que crece capa por capa, en 
forma de terrazas, y la propagación se da por escalones, manteniéndose la superficie 
completamente plana durante todo el crecimiento. En este tipo de crecimiento, la 
interacción entre el sustrato y los átomos de la capa es más fuerte que la que existe entre 
átomos vecinos. Capa por capa el crecimiento se ve obstaculizado por las limitaciones 
elásticas en la interfase sólido-sólido. Este tipo de crecimiento se presenta cuando el 
sustrato y el recubrimiento tienen una estructura cristalina y enlace químico similar, se 
forman películas planas y cristalinas [25,26]. 

 

 
Figura. 1-13 Etapas para la formación de una película por el proceso PVD. Modelo de Stranski-
Krastanov. 

 
 
El modelo de Stransky y Krastanov (SK) combina las características de crecimiento de 
capa por capa  y una discreta nucleación tridimensional. Este tipo de nucleación SK es 
común en los procesos en que se deposita metal sobre metal a baja temperatura en 
donde la movilidad superficial es baja [44]. En éste modelo la nucleación y el crecimiento 
ocurren igual que en el modelo capa por capa de manera que un número finito de capas 
es producido y en consecuencia se forma una película con núcleos discretos.  
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Barna y Adamik [45] integran los tres modelos y plantean una formación de la película 
que se da por: nucleación, crecimiento en forma de isla, coalescencia de las islas, 
formación de islas policristalinas y canales, desarrollo de estructura continua y espesor 
de crecimiento. La nucleación inicia el crecimiento de islas individuales sobre la superficie 
del sustrato; en la primera etapa se lleva a cabo la condensación (nucleación primaria) y 
una vez se produce la coalescencia de las islas se produce una nucleación secundaria. 
La nucleación primaria comienza la condensación y el crecimiento de la película  sobre 
toda la superficie del sustrato simultáneamente, mientras que la secundaria inicia con la 
nucleación sobre la capa depositada inicialmente y el crecimiento se lleva a cabo en 
etapas posteriores a la formación de la película. Es importante señalar que en sustratos 
amorfos los núcleos están orientados al azar. 

 
 
 

1.5.1 Influencia de la temperatura del sustrato 

 
Una vez se han formado las primeras capas de recubrimiento sobre la superficie del 
sustrato los átomos que van llegando se incorporan a la microestructura mediante 
procesos de difusión y adsorción superficial, así como difusión de adatoms en los límites 
de grano o en el interior de los mismos. Este último proceso llena poros y microgrietas 
generadas durante las primeras etapas de crecimiento y se favorece a altas temperaturas 
en donde los procesos de difusión y adsorción son más activos. Las energías de 
activación para una película en crecimiento, se comportan según la secuencia: E difusión 
superficial < E absorción < E difusión intergranular < E difusión interior.  
 
El mecanismo de nucleación y crecimiento de una película depende de la temperatura a 
la que se realice el depósito. A temperaturas bajas el proceso predominante es la 
difusión, mientras que, a temperaturas altas, predominan los fenómenos de desorción y 
difusión a través de las fronteras de grano y el interior de los mismos. La morfología, 
microestructura y propiedades de la  película formada dependen de la relación 
temperatura del sustrato/temperatura de fusión del recubrimiento (Ts/Tf), conocida como 
temperatura reducida (Tr).  
 
 Los estudios de Movcham y Demchysim de 1968 sobre capas obtenidas por 
evaporación y luego el de Thornton, quien complemento la investigación relacionada con 
el crecimiento de películas depositadas a partir de la técnica de sputtering [25,43], 
muestran la importancia de la movilidad de los átomos adsorbidos mediante la relación 
de Tr, conocido como modelo MD. Un resumen gráfico se presenta en Figura 2-14. El 
modelo inicial considera tres zonas bien definidas donde se observa que a mayores 
temperaturas de procesamiento se obtienen estructuras equiaxiales y densas, mientras 
que a menores temperaturas, como la movilidad de los átomos es baja el crecimiento es 
de forma columnar, poroso y de alta rugosidad; posteriormente Thorton considero el 
crecimiento de capas mediante la técnica de sputtering y adicionó una zona intermedia 
de temperatura, denominada zona de transición [25,43].  
 
Según se ha demostrado empíricamente todas estas energías se escalonan 
proporcionalmente con la temperatura de fusión (Tf) del material que se va a depositar, 
por lo tanto, los materiales que tengan mayor Tf son los que tienen energías más 
elevadas. La temperatura del sustrato (Ts) durante el proceso de crecimiento también es 
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fundamental ya que ella determinará el mecanismo de difusión. Así, se ha encontrado 
que la morfología y estructura de las capas, y por tanto sus propiedades, dependen en 
última instancia de la relación Ts/ Tf durante el proceso de deposición [25]. 
 
Durante el crecimiento de películas de elementos puros, dependiendo de la temperatura 
reducida, se presentan tres tipos de crecimiento característico: la zona I que corresponde 
a temperaturas de deposición muy bajas en las que la difusión de adatom se puede 
considerar despreciable; las zona T y zona II en donde los procesos de difusión 
superficial son significativos. Los límites entre las zonas son difusas y las transiciones 
pueden ocurrir gradualmente a lo largo de amplios intervalos de temperatura reducida 
(Ts/Tf). Durante el crecimiento de la película para una Ts baja se presenta un régimen de 
crecimiento similar a la zona I (Ts/Tf <0,1) de la figura 1-14, con una estructura densa, 
textura fibrosa fina, movilidad de  adátoms  baja y con columnas que preservan la 
orientación aleatoria de los núcleos de los que provienen. Este tipo de crecimiento 
conduce a un recubrimiento altamente poroso que puede ser amorfo o cristalino. 
 

 

Figura 1-14 Representación esquemática de la evolución microestructural para elementos puros 
en función de la temperatura reducida Ts /Tf [43,26]. 

 
Al incrementar la temperatura el crecimiento de la película se da de acuerdo a la zona T 
(0,1<Ts/Tf<0,3). La coalescencia de pequeñas islas conduce a un engrosamiento del 
grano con gran área superficial, en donde los límites de grano se inmovilizan formando  
películas continuas. La orientación de los cristalitos es casi aleatoria o con una débil 
textura y amplia distribución de tamaños de grano. La orientación y el tamaño de los 
cristalitos individuales determinarán su comportamiento durante los procesos de 
crecimiento posteriores, caracterizados por la competencia entre los granos vecinos. En 
este rango de Ts/Tf, la difusión de adatom sobre la superficie resultante es significativa, 
de manera que los adátoms migran entre granos vecinos y se presenta un crecimiento 
epitaxial en granos individuales, debido a que los cristales que tienen una energía 
superficial más baja incorporan un mayor número de átomos y crecen sobre los cristales 
vecinos con mayor energía superficial. Se desarrolla una pronunciada estructura 
columnar, en la que las columnas son en realidad granos alargados, con buenas 
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propiedades mecánicas y eléctricas. En la figura 1-15 se presentan las micrografías 
obtenidas por microscopía electrónica de barrido para recubrimientos de zirconia dopada 
con Ytria-Iterbio- YbYSZ, se observa en (a) un corte de sección transversal,  (b) el mismo 
corte después de fractura y en (c) la morfología superficial del recubrimiento a 100.000x; 
los cortes de sección transversal muestran claramente  la formación de columnas y la 
microscopía superficial el diámetro de las mismas [46]. 
 

     

Figura 1-15 Micrografías de crecimiento columnar para recubrimientos de zirconia dopada con 
Ytria-Iterbio- YbYSZ (a) corte de sección transversal (b) fractura de sección transversal y (c) 
superficie a 100000 aumentos [43]. 

La zona II (0,3<Ts/Tf<0,5) el crecimiento se da por migración a lo largo de las fronteras de 
grano y se caracteriza por formación de cristales a partir de los granos formados 
inicialmente en la superficie; los granos son de mayor tamaño, la estructura es de tipo 
columnar, densa, con buenas propiedades mecánicas. Por último la zona III (0,5<Ts/Tf<1) 
en donde el crecimiento se realiza por difusión interna y recristalización, generados por la 
segregación de impurezas hacía la superficie de los granos que causan nucleación 
secundaria de manera que la morfología del recubrimiento cambia de una estructura 
columnar formada a temperaturas bajas, hacía una morfología equiaxial a temperaturas 
altas. En la figura 1-16 (a) se presenta una película de morfología compacta de aluminio 
depositado sobre silicio y en la (b) una película de Wolframio depositado sobre grafito en 
la que se aprecia un tipo de morfología equiaxial. La aplicación de un potencial negativo 
al sustrato (voltaje bias) incrementa la energía de los iones e influye directamente sobre 
la estructura del recubrimiento depositado. Esto es corroborado por los trabajos de Y. 
Wang et al. [47] basados en la diferencia de la microestructura de recubrimientos de 
titanio dopado con grafito al obtenerlos con aplicación de voltaje bias. El estudio 
demuestra que en el primer caso la microestructura es equiaxial, es decir, densa para 
voltajes bias altos, mientras que en el segundo el crecimiento es columnar, cuando el 
voltaje aplicado al sustrato es bajo.   
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Figura 1-16 (a) Aluminio sobre silicio (b) Wolframio sobre grafito. Tomado de Oxford Instruments. 
http://www.oxfordplasma.de/process/sput_sc.htm. Consulta noviembre de 2012. 

 

Thornton introduce la presión de sputtering como nueva variable en el modelo de 
Movcham y Demchysim. De manera que, si la película se deposita a presiones altas los 
átomos llegan a la superficie con menor energía a la de llegada cuando los átomos son 
desprendidos a presiones bajas, se obtiene un crecimiento similar al propuesto en el 
modelo MD pero con la escala de temperatura desplazada; este modelo en el que se 
incluye la variación de presión propuesta por Thornton se conoce como modelo TMD y se 
representa en la figura 1-17. 

 

 

http://www.oxfordplasma.de/process/sput_sc.htm
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Figura 1-17 Modelo TMD de zonas de crecimiento de capas delgadas en función de la 
temperatura reducida (Ts/Tf) y la presión.  [25,26] 

 

El crecimiento de cristales es fundamental en la formación de estructura de manera que 
el material depositado se incorpora en la fase condensada. Se deben considerar dos 
formas de crecimiento distinto en el caso de películas policristalinas: el crecimiento de 
cristales discretos dispersos sobre la superficie del substrato y el crecimiento de cristales 
que son parte de una estructura policristalina. Los cristales que crecen a partir de un 
núcleo están orientados al azar debido a la orientación aleatoria de los núcleos. Una vez 
se produce la coalescencia completa de los cristales se genera un engrosamiento del 
grano, resultando el desarrollo de discretos cristales simples que están relacionados con 
algunos cambios en la orientación; este proceso es controlado principalmente por la 
minimización de la energía inter-facial cristal- substrato.  

Las líneas de intersección de las caras laterales de cristal y el sustrato presentan una 
condición estructural específica previa al crecimiento de estos cristales. La intersección 
de las líneas puede ser activa o pasiva en la nucleación por mono capa y se presenta en 
las caras laterales de cristal. En el primer paso el movimiento generado por el 
crecimiento de la mono capa procede desde  la línea de intercepción hacia la parte 
superior del cristal, mientras que en el segundo caso el movimiento generado por el 
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crecimiento procede en la dirección de la línea de intersección. En  presencia de 
impurezas la dirección el movimiento de crecimiento será importante para determinar la 
ubicación de la segunda fase desarrollada. 

 
 

1.6 Zirconia  
 

El óxido de Zirconio es uno de los materiales funcionales más ampliamente utilizado por 
sus excelentes propiedades mecánicas [48], eléctricas [49,2], resistencia química,  
estabilidad térmica a altas temperaturas [50-51]  y propiedades ópticas ya sea en forma 
de nanopolvos o depositado en forma de película [2-5-52]. Es uno de los compuestos con 
más amplio espectro de aplicaciones estructurales y funcionales en procesos que 
requieren capacidad refractaria y alta estabilidad química [43], como son: fabricación de 
hornos, industria de rodamientos, herramientas de corte, sensores de oxígeno, pilas de 
combustible, piezo-eléctricos y barreras térmicas en recubrimientos metálicos empleados 
en la industria nuclear [34,35].  

En los materiales a base de ZrO2, cabe destacar su elevada resistencia a la fractura (ůf = 
700 a 1500 MPa), tenacidad (KIC = 5 a 10 MPa.m1/2) y dureza (Hv = 12 GPa), módulo 
elástico y coeficiente de expansión térmico próximos a los metales (220 GPa y 15x10-6 K-

1, respectivamente), constante dial®ctica relativamente elevada (ʻ = 12,5 a 2 MHz a 
temperatura ambiente), baja conductividad térmica (~ 2 W/m.K a 1300 ºC), banda gap de 
aproximadamente 4,83V y buena resistencia a la corrosión tanto en medios neutros, 
como en medios fuertemente ácidos o alcalinos [36, 50]. La ZrO2 es pariente del HfO2 y 

es uno de los mejores candidatos para remplazar la SiO2 (e=3,8) [53]. 

 
 

1.6.1 Formas alotrópicas y estructura 
 
Dependiendo de las condiciones de síntesis y de la temperatura a la que se realice el 
proceso la zirconia se puede presentar en tres formas polimórficas: monoclínica a 
temperatura ambiente, tetragonal a temperaturas superiores a 1170 °C y cúbica por 
encima de 2370 °C. La fase tetragonal puede ser estabilizada a temperatura ambiente 
remplazando los iones Zr4+ por cationes de menor valencia tales como Y3+, Ce3+, Fe3+, 
Cr3+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Ca2+ y Zn2+, conocidos como cationes aliovalentes, que al 
integrarse a la estructura cristalina de la zirconia generan vacantes de oxígeno dentro de 
la misma, favoreciendo la formación de una disolución sólida estable 
termodinámicamente. Estos cationes le confieren a la estructura cristalina  propiedades 
excepcionales por las vacancias de oxígeno generadas por la menor carga del catión 
introducido [37]. La sustitución de zirconio4+ por cationes de valencia inferior incrementa 
el coeficiente de difusión de anión óxido, aumentando la conductividad iónica [38]. Se ha 
demostrado que la transformación de fase tetragonal a monoclínica también puede ser 
controlada cuando el tama¶o de part²cula es inferior a 1.0 ɛm [39]. La zirconia cúbica 
adopta la forma de la fluorita CaF2 con sistema cúbico simple en el que los iones Zr4+ se 
encuentran coordinados con ocho átomos de oxigeno; la forma tetragonal es similar a la 
cúbica con uno de sus lados distorsionado. La forma monoclínica el Zr4+ se coordina con 
7 iones de oxígeno. 
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Durante el enfriamiento se presenta la transformación de fase de la ZrO2 tetragonal a 
monoclínica y en el proceso se presenta un aumento de volumen del 3-5%. Este cambio 
es suficiente para causar grietas en el material cerámico y por tanto la fabricación de 
componentes grandes de zirconia pura no es posible. Con la adición de los óxidos 
estabilizantes cúbicos, de los cuales los más comunes son: magnesia, MgO, óxido de 
calcio, CaO, óxido de ytrio Y2O3 y alúmina Al2O3, se disminuye la temperatura hasta la 
zona de 1750-1800 ºC, con presiones de nitrógeno de 1 atm, ello evita la descomposición 
del material. Estos aditivos, benéficos para la sinterización, permanecen como fases 
vítreas y fases secundarias y pueden estabilizar la forma cúbica relativamente débil por 
debajo de la temperatura ambiente. Si se agrega una cantidad insuficiente de óxido 
estabilizante  el material se procesa correctamente y las partículas de zirconia pueden 
conservar la forma tetragonal metaestable a temperatura ambiente. Estos últimos se 
conocen como cerámica de zirconia parcialmente estabilizada (PSZ) [38,54,55]. 
 

 

1.6.2 Aplicaciones 

La zirconia es un material de amplio espectro en cuanto a sus aplicaciones tecnológicas 
en celdas de combustible, sensores y dispositivos electroquímicos, por sus valores de 
banda de energía gap [53]. La zirconia es un material dieléctrico, con alto-k que 
actualmente está siendo investigado para aplicaciones como aislante en los transistores 
para dispositivos nanoelectrónicos [2]. 

La zirconia se clasifica también como un material semiconductor de banda prohibida 
ancha y tiende a ser más conductor a temperaturas altas. Su resistencia es muy alta a 
temperatura ambiente, mayor a 1 trillón ohm-cm, y a medida que la temperatura 
incrementa disminuye, hasta menos de 20.000 ohm-cm a 500 °C, y es inferior a 1.000 
ohm-cm a 1.000 grados Celsius. Pierde casi la totalidad de su resistencia en torno a los 
2.000 °C, convirtiéndose en un muy buen conductor. La banda prohibida de la ZrO2, 
depende de su fase cristalina (cúbica, tetragonal, monoclínica o amorfa) y del método de 
preparación, siendo su valor promedio de 5-7 eV. [56] 

En la industria nuclear, por su resistencia a altas temperaturas, la zirconia es usada como 
barrera térmica en la elaboración de recubrimientos sobre metales [58] y por su alta 
inercia química hace de ella un excelente candidato en la industria de los recubrimientos 
en ambientes en los que los mejores aceros inoxidables pueden fallar. Tal es el caso de 
las aplicaciones biomédicas en las que los recubrimientos de zirconia depositados sobre 
acero inoxidable confieren al sustrato propiedades mecánicas y de resistencia a la 
corrosión muy superior a las del acero desnudo [57].  

La introducción de dopantes en la estructura cristalina de la ZrO2 no sólo estabiliza su 
estructura cristalográfica regular sino que proporciona cierto equilibrio en las vacantes de 
oxígeno, por lo que es ampliamente empleada en las membranas de celdas de 

combustible y sensores de oxígeno [56]. Los huecos y los iones dopantes causan la 

relajación de los átomos de oxígeno vecinos y aseguran la estabilidad de la estructura 
tipo fluorita, incluso a temperatura ambiente. En condiciones favorables, por ejemplo, a 
alta temperatura, los iones de oxígeno pueden migrar a posiciones libres lo que implica 
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una transferencia de las cargas eléctricas. La capacidad de la zirconia de permitir que los 
iones de oxígeno puedan moverse libremente a través de la estructura cristalina a altas 
temperaturas le confiere a la cerámica alta conductividad iónica y baja conductividad 
electrónica, lo que hace que sea una de las más útiles electrocerámicas empleadas en la 
actualidad.  En las soluciones sólidas con una estructura regular ZrO2-MexOy (donde Me 
es un catión metálico)  la concentración de portadores (vacantes de oxígeno) es 
aproximadamente proporcional al contenido de dopante en la mezcla empleada para su 

preparación [58]. 

Un caso especial de zirconia dopada lo constituye la ZrO2 tetragonal policristalina, o ZTP, 

en la transformación de la fase tetragonal a monoclínica. Esta mezcla presenta alta 
resistencia y tenacidad, en presencia de Y2O3, y se caracteriza por un menor tamaño de 
grano. La ZrO2 parcialmente estabilizada con Y2O3 y MgO estabiliza los centros ácidos de 
Lewis, es decir, los centros catalíticos activos, lo que hace de ella un excelente 
catalizador. El dióxido de zirconio también se puede producir como un polvo blanco con 

propiedades tanto ácidas como básicas [50,58]. 

La fase cúbica de óxido de zirconio también tiene una conductividad térmica muy baja, lo 
que ha llevado a su uso como un revestimiento de barrera térmica o TBC en los motores 
de turbina de chorro y diesel para permitir el funcionamiento a temperaturas más altas. 
Termodinámicamente cuanto mayor es la temperatura de funcionamiento de un motor 
mayor será la eficiencia posible. A partir de 2004, una gran parte de la investigación está 
en curso para mejorar la calidad y la durabilidad de estos recubrimientos. Se utiliza como 
material de refractario, en aislamiento, abrasivos, esmaltes y barnices de cerámica [59]. 

 

1.7 Oxinitruros de zirconio  
 
El doping de la zirconia con aniones aliovalentes es menos estudiado dentro de las 
aplicaciones de la ZrO2, sin embargo, los resultados de investigación en éste campo 
muestran que la introducción de nitrógeno dentro de la estructura cristalina de la ZrO2 le 
confieren características de semiconductor, incrementan su dureza y resistencia a la 
corrosión [60]. Este tipo de dopaje de óxidos de metales de transición con nitrógeno da 
lugar a los llamados  oxinitruros de metales de transición, en donde se combinan el 
carácter iónico del óxido con el carácter covalente del nitruro, generando en el nuevo 
material propiedades sustancialmente diferentes [56,61,62].  
 
 
Hacía 1989 el Laboratorio de Tecnología de Materiales de la Armada de los EE.UU, hizo 
público su trabajo de investigación en el desarrollo tecnológico de vidrios y fibras de 
vidrio a base de oxinitruros de metales de transición. Este tipo de materiales constituyen 
uno de sus temas de interés en el campo de investigación y desarrollo por su alto 
potencial como materiales de ingeniería de alto rendimiento. En comparación con los 
vidrios a base de óxido cuando  se sustituye parte del oxígeno por nitrógeno mejora la 
resistencia del enlace químico, lo que trae como resultado vidrios con excelentes 
propiedades: mayor módulo de elasticidad, mayor resistencia a la tracción, mayor dureza 
y mejor resistencia a la corrosión. Los oxinitruros de mayor interés para este grupo de 
investigación son aquellos con la formula básica M-Si-Al-O-N, en donde M=Mg, Ca, Li o 
Zr. Este tipo de oxinitruros se caracterizan por tener una transparencia del 80% en 
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comparación con el vidrio y sus propiedades eléctricas y ópticas pueden ser moduladas 
de acuerdo al contenido de nitrógeno en la estructura cristalina [63].   

 
El pasado 12 de agosto de 2012, la ASM International [64] destacó la importancia de 
continuar la investigación en materiales polifuncionales como los oxinitruros y resaltó el 
trabajo de investigación que al respecto ha venido desarrollando el consorcio europeo 
Hardecoat, patrocinado por la Comisión Europea. Este consorcio, se compone de 13 
socios de cinco países europeos, seis institutos de investigación, seis socios industriales, 
y una empresa de consultoría. Los cinco países que participan son: Francia, Portugal, 
Alemania, Suiza y el Reino Unido. 

Dentro de los objetivos de investigación de Hardecoat se encuentra el desarrollo de 
nuevos recubrimientos funcionales a base de oxinitruros de metales de transición, 
depositados mediante la técnica de PVD.  Su interés radica en la integración de todas las 
características posibles de una clase de compuestos que ofrece un vasto espectro de 
combinaciones para generar nuevos materiales con aplicaciones funcionales, tales como: 
decorativas, electrocrómicas, micro optoelectrónicas, capacidad para cambiar sus 
propiedades ópticas en respuesta a un pequeño voltaje, lo que permite emplearlos en " 
ventanas inteligentesò o espejos de rayos-X. Asociados a metales también pueden actuar 
como conductores o semiconductores.  

De la mano con la variedad de aplicaciones que ofrecen los oxinitruros se encuentra el 
desarrollo tecnológico de los métodos de deposición de éste tipo de materiales. Han 
desarrollado cuatro métodos modificados de pulverización catódica reactiva para la 
deposición de películas delgadas, que conducen a recubrimientos con una amplia gama 
de colores y de propiedades ópticas y eléctricas; así como, una excelente resistencia a la 
corrosión y el desgaste. Además, son procesos de deposición rentable y de moderado 
impacto con el medio ambiente lo que hace que tengan una gran aceptación tanto por  
fabricantes, como por consumidores. 
 
 

1.7.1 Síntesis de oxinitruros de zirconio  
 
La síntesis de oxinitruros de zirconio (ZrOxNy) a nivel masivo fue inicialmente estudiada 
en atmósfera de nitrógeno por JC Guilles (1962) [65], quien reporta  tres fases distintas 

sintetizadas en un rango de temperatura de 900 a 2000 °C: g  (Zr2N2O), b ( Zr7N4O8), bô ( 
Zr7N3,2O9,2); posteriormente Thomson en 1992 nitrura zirconia entre 1400 y 2000 °C en 

atmosfera de nitrógeno obteniendo la fase bôô, similar a la fase bô. En los ¼ltimos a¶os la 
investigación en éste campo ha sido del constante interés del Instituto de Química de 
Berlín en cabeza de Martin Lerch. Ellos producen oxinitruros en bulk a partir de la 
reacción en fase sólida  del óxido y el nitruro de zirconio en atmósfera de nitrógeno o 
amoniaco [65,66].  
 
Martín Lerch en 1996 [65], retoma el trabajo de Thomson y obtiene oxinitruro de zirconio 
a partir de la reacción en fase solida de ZrO2/ZrN en atmósfera de nitrógeno, a 1900°C 

durante cuatro horas. Obtiene una mezcla de ZrO2(m) y fase bôô (Zr7O9.5N3). Sus resultados 
muestran que variaciones de presión entre 4 y 36 bar no producen cambios significativos 
en la composición de fases; pero si la temperatura incrementa a 2000°C, manteniendo la 

presión constante en 36 bar, la fase predominante es nitruro de zirconio. La fase bôô, 
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también ha sido reportada por Mazzoni en los procesos de carbonitruración de zirconia 
en atmosfera de nitrógeno entre 1350-1650 °C [67]. 

La estabilidad de estos compuestos iónico-covalente radica en que se puede mantener  
la electroneutralidad  por dos métodos [56,68]; en el primero, la red catiónica no se 
modifica y tres átomos de oxígeno se sustituyen por dos átomos de nitrógeno: 

--­ 23 32 ON            (1-17) 

Cuando la estructura cristalina tiene una flexibilidad suficiente para aceptar la deficiencia 
de anión generada por la diferencia de carga en la estructura de fluorita típica de este 
tipo de materiales la ecuación puede escribirse como: 

2N3-+1 Ÿ3O2-
          (1-18) 

Donde , es una vacancia de anión [68]. Mediante el segundo método, cada átomo de 

nitrógeno que se introduce es compensado por un catión que tiene un estado de 
oxidación superior. Esta sustitución cruzada mantiene la estequiometría de la molécula: 

   

+-++- +­+ nn MOMN 2)1(3

        (1-19) 

De esta manera la sustitución total o parcial de oxígeno por nitrógeno puede mantener el 
mismo tipo de estructura cristalina, pero la sustitución cruzada a menudo produce 
modificaciones significativas en las características físicas y químicas del compuesto 
formado [56].  

La síntesis de oxinitruros de metales de transición se puede dar por cuatro vías distintas: 
(1) nitruración de la zirconia mediante un proceso de nitruración gaseosa, (2) nitruración 
de la zirconia en plasma, (3) oxidación controlada del correspondiente nitruro y (4) 
reacción a partir de los elementos químicos que lo constituyen. La incorporación de 
nitrógeno en la estructura cristalina de la zirconia mediante nitruración en fase gaseosa 
se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 1400°C, cuando el proceso se realiza en 
atmósfera de nitrógeno [65,69], a 900°C si se lleva a cabo en atmósfera de amoniaco 
[70],  o por nitruración de la misma en plasma [71]. Por el contrario, la oxidación del 
nitruro es de los métodos más empleados ya que se ve favorecido por la termodinámica 
de la reacción; el proceso debe ser altamente controlado para que la reacción no se vaya 
al 100% hacía la formación de zirconia. Y por último la obtención de oxinitruros a partir de 
sus elementos se lleva a cabo a muy bajas presiones, del orden de 10-4 Pa, mediante la 
técnica de sputtering [10, 22, 72]. 

 

1.7.1.1 nitruración gaseosa de zirconia  
 
La nitruración en fase gaseosa se puede realizar tanto en atmósfera de nitrógeno como 
en atmósfera de amoniaco. Este último tiene la ventaja que la nitruración se realiza a 
más bajas temperaturas, mientras que la molécula de nitrógeno requiere temperaturas 
superiores a los 900°C para disociarse. El NH3 es muy utilizado tanto para la síntesis de 
nitruros, como de oxinitruros, en donde cumple una doble función: actúa como agente 
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reductor y como agente de nitruración. La reacción se lleva a cabo en una corriente de 
gas y no bajo una atmósfera estática, el flujo de amoníaco depende de la temperatura de  
reacción, en general, a mayor temperatura incrementa la disociación del mismo. La 
ecuación general, donde M representa un metal es [68]: 

  
)(2)()(3)( )( gsyxgsz OHxzNMONHMO -+­+

  
(1-20) 

Parte del amoníaco se disocia y el nitrógeno e hidrógeno que proviene de esta 
disociación ayudan a arrastrar el agua producida por la reacción. Se ha demostrado que 
cuando se emplea una mezcla equivalente de nitrógeno e hidrógeno no tiene ningún 
efecto sobre los óxidos en las mismas condiciones. 

A diferencia del doping con cationes aliovalentes, en donde la sustitución es 
completamente al azar, la sustitución del nitrógeno por oxígeno en la estructura cristalina 
de la zirconia muestra una disposición ordenada; todas estas fases se caracterizan por 
presentar una estructura tipo fluorita organizada formando una súper red. La fase Zr2N2O 
presenta estructura cúbica con parámetros de red muy similares a los de ZrO2 (c), las 

fases b (b, bô, bôô) muestran una leve distorsi·n trigonal de la fase c¼bica. Las vacancias 

de anión se ordenan a lo largo del eje c trigonal y para cada fase b, las posiciones son 
diferentes [65]. La incorporación de nitrógeno en la estructura de un cerámico puede 
mejorar la tenacidad a la fractura y el oxinitruro de zirconio en particular presenta una alta 
conductividad de iones óxido [56]. 

La cantidad de nitrógeno incorporado en la red cristalina afecta fuertemente las 
propiedades eléctricas. El contenido máximo de nitrógeno incorporado en la matriz de 
zirconia reportado, se presenta en zirconia parcialmente estabilizada con ytria al 7% [73].  
Sin embargo, las investigaciones relacionadas con las propiedades de transporte y su 
correlación con los datos estructurales y los defectos dentro de la estructura cristalina no 
han sido ampliamente estudiadas y los métodos para producir un único cristal de 
oxinitruro de 1 cm3 o más no han sido desarrollados.  

 

1.7.1.2 Oxidación del nitruro de zirconio 
 
El proceso de oxidación del nitruro de zirconio ha sido estudiado por Wiame, H. et al. 
[74],  quienes encuentran que aunque los nitruros son termodinámicamente estables 
ellos se pueden oxidar fácilmente a temperatura ambiente. La oxidación constituye una 
forma de pasivar el material que puede modificar completamente las propiedades del 
sólido. El trabajo muestra el mecanismo de oxidación-nitruración en la estructura 
cristalina FCC del ZrN, sus resultados muestran que la oxidación ocurre por la misma vía 
en éste tipo de compuestos; el oxígeno sustituye al nitrógeno en los sitios vacíos del 
sólido como nitrógeno gaseoso, durante éste paso el nitrógeno se caracteriza por tener 
una energía de ligadura de N1s que varía entre 401,5 y 403,5 eV, y posteriormente se 
presenta la incorporación dentro de la estructura cristalina para formar el correspondiente 
oxinitruro [75]. 

)(2)()(3)(2 gsyxgs OHNZrONHZrO +­+
       

(1-21) 
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Otro ejemplo de oxidación del nitruro lo presenta el grupo de investigación de Milosev 
[75], quienes estudian el proceso de oxidación electroquímica termal a 450, 600 y 800°C, 
de tres nitruros diferentes: TiN, ZrN y CrN. El seguimiento de la evolución del nitruro a 
oxinitruro y por último óxido lo realizan a partir de XPS in situ. Encuentran que el 
comportamiento frente a la oxidación para los nitruros ZrN y el TiN es similar, durante el 
proceso de oxidación electroquímica el oxinitruro aparece en la región comprendida entre 
-0,2V  y 0,7V, pero en éste rango también se encuentran presentes el nitruro y el óxido. 
Para potenciales superiores a 1,3V la única especie que prevalece es la de óxido y se 
encuentra evidencia de desprendimiento de nitrógeno molecular. 

 

1.7.1.3 Deposición de películas a partir de los elementos 
 
El tercer método consiste en sintetizar el oxinitruro a través de la combinación directa de 
los elementos a muy bajas presiones por el método de sputtering. Durante el proceso 
deben controlarse tres gases diferentes, uno no  reactivo, que generalmente es argón y 
dos gases reactivos nitrógeno y oxígeno. La concentración de gases reactivos puede ser 
controlada a través de las presiones parciales  de cada uno o el más utilizado a través de 
un controlador de flujo de masa para cada gas. El control del proceso con dos gases 
reactivos es mucho más complejo, en comparación con el que maneja uno solo, ya que 
la presión parcial de uno de los gases afecta el otro, sin embargo el control de la presión 
parcial de los dos gases es indispensable durante todo el proceso. Un ejemplo de los 
problemas de presión parcial de gases reactivos y relación de flujos de los mismos que 
se puede dar durante el sputtering reactivo, lo presenta Sproul y colaboradores [76], para 
la síntesis de oxinitruro de silicio, SiOxNy. Ellos observan que manteniendo constante el 
flujo de oxígeno, para diferentes presiones parciales de N2 y O2, a flujos inferiores a 10 
sccm, la relación de presiones parciales se mantiene estable; pero cuando el flujo es 
superior  a 12 sccm, para una presión parcial de 4,0 mTorr de nitrógeno, la relación de 
presiones parciales incrementa abruptamente  y, para 14 sccm, el mismo proceso se 
evidencia  a una presión parcial de1,0 mTorr de nitrógeno y de oxígeno.  El gráfico de la 
figura 1.18, resume los resultados reportados por Sproul [76]. 
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Figura 1-18 Control de presiones parciales durante la síntesis de SiOxNy manteniendo el flujo de 
oxígeno constante. 

 
Ambos gases también afectan el voltaje del blanco y dependiendo de la concentración  
durante el sputtering pueden envenenarlo. Durante la síntesis de oxinitruros de titanio (Ti-
O-N),  oxinitruros de aluminio (Al-O-N) y oxinitruros de silicio (Si-O-N) se ha encontrado 
que la presencia simultánea de los gases reactivos nitrógeno y oxígeno envenena el 
blanco durante el depósito de la película y por tanto la composición de la misma va 
cambiando a medida que avanza la reacción. En estos tres sistemas se encontró que el 
control de flujo de un gas, mediante  la presión parcial de cualquiera de ellos,  conduce a 
la formación de óxidos sobre el blanco cuando se trabaja a mayores concentraciones de 
oxígeno, o de nitruro cuando la concentración de nitrógeno es mayor. En general, la 
reactividad de un elemento químico con el oxígeno es siempre mayor que la reactividad 
con el nitrógeno y por tanto la cantidad de oxígeno adicionado debe ser menor a la de 
nitrógeno. Dependiendo de la concentración de oxígeno las propiedades ópticas y 
mecánicas del oxinitruro van a ser diferentes. 
 

A continuación se presentan algunos de los trabajos relacionados con oxinitruros que se 
consideraron más relevantes en la presente investigación. Partimos con el grupo de  
investigación de Carvalho y colaboradores de la Universidad de Coimbra en Portugal, 
quienes hacen parte del grupo Hardecoat  y se han dedicado al estudio de las diversas 
formas de obtención de oxinitruros de zirconio mediante métodos físicos de alto vacío así 
como a la evaluación de sus propiedades ópticas, eléctricas, mecánicas y de resistencia 
a la corrosión en función de las condiciones de depósito del recubrimiento  empleadas 
por el método de sputtering reactivo en sus diferentes formas. En uno de sus primeros 
trabajos F. Vaz [77], E. Ariza  [78] y colaboradores  estudian la influencia del voltaje bias 
y el flujo de oxígeno en las propiedades de la película depositada. Encuentran que la 
rugosidad del recubrimiento se encuentra asociada al flujo de oxígeno, para flujos de 
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oxígeno bajos la película presenta baja rugosidad y esta va incrementando a medida que 
el flujo de O2 incrementa. La dureza incrementa para flujos de oxígenos bajos. En cuanto 
a la influencia del voltaje bias, encuentran que variando el voltaje de 0 a -25V, la 
velocidad de depósito incrementa en la medida en que el potencial se hace más 
negativo.  
 
A diferencia del trabajo de F. Vaz, Ariza emplea una mezcla de (N2+O2) con un flujo de 
3,3 a 6,3 sccm, manejando valores de flujo de oxígeno más bajos que los empleados por 
Vaz: 0,11/0,22/0,26/0,29/0,32 y 0,33 (diferencia nitrógeno). Sus resultados de rugosidad 

de las películas en función del voltaje bias y del flujo de oxígeno (ʌO2 ) confirman los de 

Vaz, adicionalmente, evalúan la aparición de defectos superficiales en función del ʌO2 y 

la incidencia de los mismos en las pruebas de corrosión. Sus resultados muestran que 
para flujos bajos de oxígeno la aparición de defectos en el recubrimiento es mayor y por 
tanto las películas disminuyen la resistencia a la corrosión en presencia de una disolución 
de sudor artificial compuesta de: 7.5 g/ L NaCl; 1.2 g/ L  KCl; 1 g/L CH4N2O (urea) y 1 
ml/L C3H6O3 (ácido láctico), (pH=4.5). A partir de las curvas de polarización lineal 
concluyen que la película de oxinitruro protege el acero AISI M2 contra la acción de la 
disolución corrosiva de sudor disminuyendo en aproximadamente dos órdenes de 
magnitud la densidad de corriente de corrosión. Sin embargo,  la comparación de los 
resultados de polarización obtenidos para el oxinitruro con el zirconio metálico, el nitruro 
y la zirconia, muestran que el grado de protección del ZrNxOy es del mismo orden del ZrN 
y de la ZrO2 e inferior al del zirconio.  
 
Resultados de resistencia a la corrosión similares se encuentran en uno de los trabajos 
publicados posteriormente por Ferreira (2006) [79], en donde depositan ZrOxNy variando 
la relación de flujo de gases reactivos de 5,5 a 16 sccm; encuentran que las películas 
depositadas a una relación de flujo de gases reactivos de 9,0 sccm presentan una 
resistencia a la corrosión similar a la del nitruro de zirconio, con una zona pasiva  
desplazada a densidades de corriente de corrosión más bajas en comparación con la del 
nitruro. Las películas depositadas con una relación de flujos 12,5 sccm presentan una 
resistencia a la corrosión ligeramente superior a la de la zirconia e inferior a la del nitruro 
de zirconio; sin embargo, en los dos casos la resistencia a la corrosión es superior a la 
del acero desnudo. 
 
P. Carvalho (2005) y colaboradores [80] correlacionan los cambios estructurales, las 
propiedades ópticas, eléctricas y mecánicas, en función del flujo de gases reactivos 

(ʌGR) en películas depositadas por sputtering DC. Trabajan una mezcla de gases N2:O2  

19:1 sccm, en una atmosfera de Ar de 55 sccm. Encuentran que a medida que 

incremente el ʌGR se generan cambios en la estructura cristalina de las películas 

depositadas, que se clasifican en tres zonas de acuerdo al flujo de gases reactivos y a la 
influencia del flujo de oxígeno en la textura. En la zona I a la que llaman modo metálico, 
comprendida entre 5,5-7,0 sccm de gases reactivos, hay formación de ZrN con 
crecimiento preferencial en el plano (111), en la zona II (7-11sccm), la especie química 
es la misma pero cambia la orientación de la película al plano (200), en donde el flujo de 
oxígeno es bajo y por último,  la zona III a la que llaman de óxido,  para flujos mayores a 
11sccm,  aparece el oxinitruro y zirconia. La aparición del ZrOxNy  coincide con un 
incremento en el tamaño de partícula del material y de la dureza del mismo. De 5,0 a 9,0 
sccm la dureza es de 25 a 35 GPa y en el rango de 7,5 a 9,0 sccm la dureza es de 34 a 
36 GPa; este incremento en la dureza del recubrimiento puede estar asociado con la 



Capítulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 51 

 

inserción de oxígeno en la estructura cristalina del ZrN, lo que induce defectos en la red 
cristalina de manera que actúan como obstáculos que impiden el movimiento de la 
dislocación y por tanto incrementan el tamaño de grano. La dureza incrementa en la zona 
en donde los granos son de mayor tamaño y es mayor en comparación con la del ZrN 
puro (26 GPa) [80]. En un trabajo previo ya se había reportado valores de dureza 
superior al nitruro de zirconio, en películas de ZrOxNy depositadas a 300°C y anilladas a 
800°C para flujos bajos de oxígeno [81]. Ferreira también reporta durezas superiores a 
38 GPa para el ZrOxNy depositado a 9,0 sccm, las atribuye a una zona de transición  de 
fases entre ZrN y Zr3N4. Estas películas presentan crecimiento columnar característico de 
la zona T de Thortom [79]. 
 
 
En cuanto a las propiedades eléctricas y ópticas encuentran que la resistividad del 
recubrimiento incrementa para flujos de gases reactivos superiores a 7,0 sccm lo que 
atribuyen a la perdida de características metálicas del enlace, debido a que la estructura 

es predominantemente de ZrN dopado con oxígeno, como lo indica la señal a 32,6° 2q. 
En las diferentes zonas también se presentan cambios de color en la película obtenida. 
En la zona de  régimen metálico el color es amarillo pálido muy brillante y de color oro en 
la zona de transición I. Con el incremento de flujo el color de la película cambia a rojo 
pardo y en la zona de transición II, para flujos mayores a 11 sccm, toma un color azul 
oscuro. Posteriormente, en otro de sus trabajos, depositan oxinitruros de zirconio a 
300°C y los someten a calentamiento durante una hora a diferentes temperaturas entre 
400 y 800°C.  

 
Un estudio detallado de los cambios en la estructura cristalina del oxinitruro de zirconio 
en función de la temperatura lo presenta  L. Cunha y colaboradores [82]. Depositan 
oxinitruros de zirconio sobre acero 316 por RF sputtering a 300°C y estudian la evolución 
de la estructura en función de la temperatura en un rango de 400 a 900°C, en vacío. Las 
películas depositadas revelan la presencia de una estructura cúbica centrada (FCC) de 
(Zr-N tipo) y de Zr-N dopado con oxígeno fase (Zr-N-O), que puede estar presente, en 
función del contenido de oxígeno empleado para el depósito. El tratamiento térmico por 
encima de 600 °C revela la oxidación completa del nitruro y la aparición de ZrO2(t). La 
producción de oxinitruros de zirconio con baja presión parcial de oxígeno, en 
comparación con la presión parcial de nitrógeno, puede promover la formación de una 
fase cristalina nueva ZrON. 

El seguimiento de la transformación de fases lo realizan a partir de difracción de rayos X 
con incidencia rasante (GIXRD) que permite evaluar únicamente las características 
estructurales de la película, sin interferencia del sustrato. Las fases de oxinitruro 
obtenidas corresponden a la sustitución intersticial de átomos de oxígeno dentro de la red 
ZrN que corresponde a la composición ZrN0,87O0,30, ZrN0,95O0,22, ZrN1,14O0,14. El 
calentamiento del oxinitruro depositado en atmósfera controlada muestra que a 600°C 
aparece ZrO2, debido a que la relajación de la estructura cristalina conduce a la 
reducción de defectos, que favorecen la segregación de átomos de oxígeno y nitrógeno. 
Ello conduce a la formación de una mezcla de fases: ZrO2(t), ZrO2(m) y ZrN. Estas 
estructuras se mantienen relativamente sin cambio hasta 900°C, en donde la única fase 
presente es zirconia monoclínica. 

S. K. Rawal, et al. [83] depositan ZrNxOy sobre silicio, empleando como gases reactivos 
N2 y O2 y como gas inerte Ar o He con un flujo de 15sccm. En la alimentación de gases 
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reactivos mantienen el flujo de nitrógeno constante en 25 sccm y el porcentaje de 
oxígeno en 2,5%, 4,0%, 5,5%, 10,0% y 15% a un caudal de oxígeno a 1,0, 1,7, 2,3, 4,4 y 
7,1 sccm, respectivamente. Encuentran que para una composición de oxígeno del 2,5% 
la composición de fases en atmósfera de argón o helio es diferente. En argón se deposita 

la fase g-Zr2ON2 con crecimiento preferencial (222) y en menor concentración ZrO2  con 
crecimiento preferente (111), de menor intensidad. En atmósfera de helio para la misma 
concentración de oxígeno  la fase predominante es ZrO2 (111), mientras que el (222) de 

g-Zr2ON2 es menos intenso.  
 
Al incrementar el flujo de oxígeno a 4,0%, 5,5% y 10%, las películas de  Zr2ON2 son 
menos cristalinas en comparación con las depositadas a 2,5%. Aparece una débil señal 

de difracción correspondiente al plano (4 3 1) de la fase g-Zr2ON2 cuando el recubrimiento 
se deposita en atmósfera de argón para flujos de oxígeno de 5.5%, 10% and 15%. La 
mayor cristalización de ZrO2  se obtiene para 4% de oxígeno en atmósfera de helio.  
 
La energía superficial de las películas de oxinitruro de zirconio aumenta con la 
disminución de la rugosidad superficial y con el incremento de la presión parcial de 
oxígeno. En cuanto a la variación de la banda gap encuentran que cuando la película se 
deposita  bajo atmósfera de Ar/N2 varia de 3,66 a 4,67 eV y si el depósito se realiza en 
atmósfera de He/N2 es de 3,71 a 4,87 eV. Si el contenido de ZrO2 en la película es del 
90% la banda gap es 5,42 eV a diferentes presiones parciales de oxígeno. 
 
En la tabla 1-3, se presenta un resumen de los parámetros empleados por diferentes 
autores durante el depósito de las películas de oxinitruro de zirconio, el sustrato 
empleado y la composición química del recubrimiento obtenido. 
 
 

 

Tabla 1-3 Resumen de algunos trabajos relacionados con síntesis de películas de ZrOxNy por el 
método de sputtering. 

 

 
 
 

1.7.1.4  Estructuras cristalinas de los oxinitruros de zirconio  
 
El sistema ternario oxinitruro de metal presenta una organización estructural tipo fluorita y 
son descritos como fases deficientes de anión. Este tipo de compuestos son candidatos 

Argón Presión Temperatura Método

N2 sccm O2 sccm sccm Pa K Sputtering 

AISI M2 ZrN0,89O0,33

Si (100)

E. Ariza 2004 сΣо π̅h2 0,11-0,33 100 573 RF AISI M2 ZrN0,9O0,3

2005 19 1,0 55 DC AISI M2

2006 AISI 316

2007 Si (100) ZrOxNy-ZrO2

2008 AISI 304 ZrOxNy-ZrO2

2009 Si (100) Zr2NO2-ZrO2

AISI 304

Si (100)
0-2,05,02011

J. Hong

HCD-IP

HCD-IP50035

17,5 2,0 - 8,0 10,4 0,213-0,24 450

ZrOxNy

Carvalho

2004F. Vaz 

AÑOTRABAJO Sustrato
GASES REACTIVOS

RF1,00E-011000-6,50-6,5 573

1,00E-01
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prometedores por su buena conductividad aniónica, porque la estructura tipo fluorita, 
tolera una gran cantidad de vacancias de anión y la barrera para el salto aniónico no es 
demasiado alta; en el caso de zirconia estabilizada con ytria es del orden 1 eV, que es el 
rango comúnmente utilizado en celdas de combustible de óxidos sólidos (SOFC). Desde 
este punto de vista la sustitución parcial de oxígeno por nitrógeno en óxido de zirconio 
que parece ser un enfoque prometedor para una prueba general de nitrógeno, la 
movilidad en la fluorita de tipo fases [65, 69, 73].  
 

Las diferentes fases de nitruro de zirconio que han sido reportadas, g (Zr2ON2), b 

(Zr7O8N4), y b́(Zr7O11N2), Zr7O9.5N3 (b́), presentan un estructura tipo fluorita. En principio 
la sustitución de oxígenos por iones aliovalentes (de carga similar) nitruro conduce a la 
formación de vacantes aniónicas, en forma similar al principio de dopaje de zirconia con 
cationes de menor valencia como ytria o calcia. En consecuencia, los compuestos con 
una estructura tipo fluorita, como nitruros de óxido de zirconio (ternarios y cuaternarios), 
son candidatos prometedores para mezclas conductoras de nitrógeno/oxígeno por su 
esquemáticamente ordenado sistema de vacancias de anión, como se ilustra en la figura 
1-19 [89]. 
 

 

Figura 1-19 Estructura de bixbiyite  Zr2ON2,  g-oxinitruro de zirconio Zr= Esferas negras; O= 

Esferas verdes; Vacancias de anión= Esferas transparentes [89].  

 

El análisis a partir de difracción de rayos x muestra una distribución ordenada Zr2ON2, 
que puede ser considerado como una estructura fluorita de ZrO2 altamente distorsionada, 
en la que 1/4 de las posiciones aniónicas están vacías y 2/3 de las posiciones de oxígeno 
restantes están ocupados por nitrógeno. Dichas fases no se puede considerar como 
conductores de iones rápidos y por tanto no son útiles como electrolitos sólidos. A altas 
temperaturas los nitruros de óxido de zirconio con una gran cantidad de nitrógeno se 
descomponen mientras que las fases ricas en oxígeno exhiben una transición orden-
desorden a fases tipo fluorita con vacancias de anión distribuidas al azar a temperaturas 
superiores a 1000 ºC [89,90].  

En la llamada fase b Zr7O8N4 hay dos átomos no equivalentes de zirconio. Zr-1 está 
rodeado por seis O/N1 aniones en una antiprisma trigonal perfecto, u octaedro 
ligeramente distorsionado (Zr-O/N Distancia: 2.13 Å). Zr-2 tiene seis vecinos aniónicos a 
distancias que van desde 2,08 hasta 2,29 Å y un séptimo vecino a una distancia mayor 
de 2,62 Å, en una disposición cúbica distorsionada con una vacante del tipo mono-capa 
antiprisma trigonal. Cada anión tiene cinco vecinos más cercanos aniónicos en una 
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geometría octaédrica distorsionada, que también tiene una vacancia de anión. Las dos 
distancias más cortas anión-anión  (2,64, 2,72 Å) no son mucho más grandes que el más 
grande Zr-O/N vecino más cercano de distancia. Las otras distancias varían desde 2,83 a 

2,87 Å [90]. La celda convencional con la más estable de O/N para la fase b se presenta 
en la figura 1-20. 
 
 

 
Figura 1-20 Estructura de bixbiyite  Zr7O8N4,  b-oxinitruro de zirconio [90]. Zr=pequeñas esferas, 
N=esferas negras grandes y O= esferas grises grandes 
 
En ella se observa que los cationes  Zr4+  se encuentran unidos a dos oxígenos o dos 
nitrógenos y/o Zr4+   unido a un nitrógeno y un oxígeno, es decir, que la unión N-O, 
reportada por varios autores como característica de oxinitruros no existe; hay un cambio 
de ambiente químico para cada anión, dependiendo del grado de sustitución del 
nitrógeno por el oxígeno o del oxígeno por el nitrógeno, dependiendo si el oxinitruro se 
obtiene por oxidación del ZrN, por nitruración del óxido ZrO2 o a partir de los elementos 
que lo constituyen. 
 
 

1.7.1.5 Aplicaciones de los oxinitruros de zirconio  
 
Los óxidos metálicos parcialmente envenenados se consideran excelentes candidatos 
para mejorar sus características en diferentes aplicaciones, de acuerdo a sus 
propiedades ópticas, eléctricas y superficiales. A este respecto, la atención se ha 
centrado recientemente en la modificación anión-óxido generada por la introducción de 
nitrógeno, ya sea en una concentración lo suficientemente baja para ser considerada 
como dopaje [91,93] o en  aquellos en los que una parte importante del oxígeno de la red 
cristalina se sustituye por nitrógeno para inducir en forma masiva la síntesis de 
oxinitruros [65,81]. 
 
Los oxinitruros de zirconio se utilizan ampliamente en pilas de combustible, sensores de 
oxígeno y refractarios. Sus propiedades ópticas, eléctricas y de resistencia a la corrosión 
están fuertemente influenciadas por las condiciones de depósito. Los oxinitruros de 
zirconio son compuestos con una estructura cristalina fluorita en la que parte del oxígeno 
de la zirconia ha sido sustituido por nitrógeno, de modo que la diferencia de 
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electronegatividad de Pauling de 3,50 a 3,07 para el oxígeno y el nitrógeno, 
respectivamente, les confiere características covalentes que los diferencia de los óxidos 
que tienen características iónicas [91]. Por tanto, la banda gap es más pequeña en los  
oxinitruros, estando en el rango de 1.8-3.3 eV, que se superpone estrechamente con el 
espectro solar, por lo que esta clase de materiales muy atractivos para aplicaciones tales 
como fotocatalizadores de luz visible [93,90].  
 
Oxinitruros de zirconio depositados sobre aceros han mejorado la resistencia a la 
corrosión del acero M2. Esta característica y su color dorado convierten este material en 
un candidato prometedor para aplicaciones de joyería [10]. Sobre AISI 316L ha 
demostrado ser un material biocompatible, proyectándose como una opción con 
aplicaciones biomédicas [95] y su sistema esquemáticamente ordenado de vacancias 
aniónicas genera un intervalo de banda prohibida que se superpone de cerca al espectro 
solar, por lo que estos materiales son aplicables en fotocatalizadores de luz visible. En el 
caso particular de los oxinitruros de titanio su efecto catalítico ha sido capaz de inactivar 
la bacteria P. aeruginosa con una supervivencia de 10-6 después de ser iluminado 
durante 20 min y menor a de 7-10 si la exposición se realiza por 30 min. Bacterias gram-
positivas, tales como S. aureus y células de E. coli, han sido inactivadas por oxinitruros 

[94]. 
 
Aunque muchos materiales muestran una alta difusión de iones oxígeno no hay ninguno 
con una alta difusividad de nitrógeno. El desarrollo de estos materiales haría posible el 
diseño de nuevos dispositivos, como sensores de nitrógeno. Recientemente se viene 
trabajando con el uso de zirconia dopada con nitrógeno y otros cationes de valencia baja 
como Ytria y óxido de calcio, lo que genera la incorporación de una gran cantidad de 
vacantes de oxígeno generada por la diferencia de carga entre el Y3+ y el Zr4+, como se 
muestra por la ecuación1-22: 
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La incorporación de nitrógeno debería aumentar aún más el número de vacantes 
aniónicas, como se observa en la ecuación1-23. Tres oxígenos que reaccionan con una 
molécula de nitrógeno para producir la ruptura de la molécula de nitrógeno y una 
vacancia. Además, el  anión N3- es sólo 0.1A° más grande que un anión O2-, por tanto la 
difusión del nitrógeno en el sistema (Me, Zr) - (N, O) puede ser tan rápida como la de 
oxígeno [96].  

M. Kilo y T. Homann [73] muestran que el proceso de difusión del oxígeno y el de 
nitrógeno tiene diferentes entalpías de activación, alrededor de 1 eV para el transporte de 
oxígeno y 2.2 eV para el nitrógeno. Esta observación coincide con los resultados 
obtenidos a partir de dispersión de neutrones difusos, donde las entalpías de activación 
son muy cercanas, 0,9 eV para el transporte de oxígeno y 2.0 eV para la difusión de 
nitrógeno. La distribución de las  funciones muestra que la distancia O-O es de 
aproximadamente 0,2A° más pequeña que la distancia N-O, y 0,4A° menor que distancia 
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N- N. También encuentran que el aumento de la temperatura afecta significativamente la 
distancia  anión-anión. 
 
 

1.8 Acero inoxidable 

Los aceros son básicamente aleaciones hierro-carbono adicionadas con algunos 
elementos de aleación, tales como: cromo (Cr), molibdeno (Mo), manganeso (Mn), silicio 
(Si), cobalto (Co), azufre (S), entre otros. Los aceros ordinarios pueden contener 
manganeso y silicio con impurezas de fósforo y azufre. El agregado de otros elementos 
de aleación como: níquel, molibdeno, titanio, nitrógeno, cobalto, aluminio, etc., mejoran 
las propiedades y las características de estos aceros, obteniéndose una gran diversidad 
que conduce a un abanico de aplicaciones en el campo industrial [97,98]. En la figura 1-
21 puede apreciarse el diagrama de fases Fe-C en ausencia de elementos de aleación, 
se representan las fases sólidas Fe-C que pueden estar presentes en función de la 
temperatura y la composición. A temperaturas superiores a 1148°C la aleación 
permanece en estado líquido y el hierro y el carburo de hierro son totalmente solubles, 
por encima de 727°C son parcialmente solubles y por debajo de esta temperatura son 
completamente insolubles. El hierro puro solidifica a 1536° C en una forma cristalina 
cúbica centrada en el cuerpo (BCC), llamada Ferrita, en la que el átomo central de hierro 
se encuentra rodeado por ocho. Al enfriarse a 1392° C la estructura se transforma a 
cúbica centrada en las caras (FCC), llamada austenita y a 911° C se presenta 
nuevamente una transformación de fase a Ferrita, que es la  forma estable a temperatura 
ambiente [103]. Esta transformación de fase se puede apreciar en la Figura 1-21, para 
concentraciones de carbono inferiores a 0,5% y las estructuras cristalinas en la Figura 1-
22. 

 
Figura 1-21 Diagrama de fases en equilibrio hierro-carbono 
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La Ferrita cristalizada a alta temperatura se denomina ferrita delta (ŭ), mientras que la 
ferrita a cristalizada a  baja temperatura se conoce como ferrita alfa (Ŭ), sin embargo, sus 
estructuras cristalinas son idénticas.  De la misma manera  la ferrita cristalizada mediante 
un enfriamiento brusco conduce a la obtención de martensita, en ella el arreglo de los 
átomos es básicamente el de la estructura BCC pero elongada en una dirección, BCT. La 

austenita se denomina por la letra gama (g) [98].  
 

 
Figura 1-22 Estructuras cristalinas de la aleación hierro-carbono 

 
El carbono presente en los aceros se encuentra en forma de un compuesto estable y 
químicamente definido carburo de hierro Fe3C, más conocido como cementita y contiene 
el 6,67% de C. El hierro muy puro de bajísimo contenido de carbono, a temperaturas 
inferiores a 898-910°C, se presenta en forma de hierro alfa (Ŭ) y se caracteriza por 
disolver muy poco el carbono en concentraciones que varían de  0,035% a 721°C  a 
0,008 a temperatura ambiente. De acuerdo a la temperatura de cristalización puede ser 
magnético o no magnético;  en el intervalo de 768-910 °C no es magnético y por debajo 
de 768°C es magnético; pero sin importar su comportamiento magnético los dos 
cristalizan en la misma estructura cúbica de cuerpo centrado [99]. 
 

La constante de red para el hierro a varía entre 2,85-2,90 Å [100] y  está formado por un 

total de dos átomos efectivos  por celda unidad BCC;  mientras que el hierro g con 
estructura FCC contiene cuatro átomos efectivos por celda unidad y su constante de red  
es de 3,65-3,70 Å. Si se realiza un enfriamiento desde 1300°C se presenta una 

transformación de fase de la estructura cristalina g a la a,  la estructura FCC ocupa un 
volumen mayor, es decir que la misma masa de hierro está formada por menos celdas 
unidad con mayor volumen y mayor número de átomos por celda unidad, luego durante 
el enfriamiento se presenta una contracción de volumen. Por el contrario si el proceso es 

de calentamiento al transformarse el hierro a a  g, se presenta una expansión de volumen 
[101].  
 
En los tratamientos térmicos del hierro desde temperatura ambiente, hasta la 
temperatura de austenización,  el hierro pierde sus propiedades magnéticas en la zona 
comprendida entre 790-910°C en el calentamiento y 898-750°C en el enfriamiento 
[98,102]. 
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1.8.1 Clasificación de los aceros inoxidables 

De acuerdo a su composición química y tratamiento previo a su puesta en servicio, los 
aceros inoxidables presentan propiedades diferentes.  Los aceros inoxidables se pueden 

clasificar en forma general en cuatro grandes familias: 

¶ Ferríticos. 

¶ Austeníticos. 

¶ Martensíticos. 

¶ Austenoferríticos (más conocidos como aceros dúplex)  

Los aceros Inoxidables Ferríticos, tienen contenidos de Cr entre 12 y 29% y un 

contenido de Ni inferior al 2%, lo que hace de ellos aceros económicos. Reciben su 
nombre debido a que su microestructura está constituida completamente por ferrita. Su 
bajo contenido de níquel, genera en ellos una elevada tendencia a precipitación de fases 
secundarias. Son magnéticos, tienen una buena ductilidad y son resistentes a la 
corrosión y oxidación a temperaturas elevadas. El acero inoxidable tipo AISI 430 es el 
más representativo de este grupo, tiene aproximadamente 17% Cr y es considerado 
como una aleación multipropósito para aplicaciones en las cuales las exigencias de 
resistencia a la corrosión, especialmente en las uniones soldadas, no sean importantes. 
El acero inoxidable del tipo AISI 444 (18% Cr 2% Mo) posee una mejor resistencia a la 
corrosión por picaduras y por resquicios, equivalente al acero inoxidable austenítico AISI 
316. Los aceros ferríticos empleados en ambientes con alto contenido de cloruros tienen 

una composición en Cr superior al 26% y de Mo superior al 3%, por lo que reciben el 
nombre de aceros inoxidables super-ferríticos. 

Los aceros Inoxidables Austeníticos, son aleaciones no magnéticas endurecibles por 

trabajo en frío. Su microestructura está constituida fundamentalmente por granos de 
austenita. Su concentración en níquel de alrededor del 10%, permite estabilizar la fase 
austenítica, pues de otro modo la adición única de Cr produciría una microestructura 
ferrítica a temperatura ambiente. Tienen una excelente resistencia a la corrosión, muy 
buena conformalidad y son más fácilmente soldables que los ferríticos [100].  

El acero inoxidable del tipo AISI 304 (19% Cr - 10% Ni) es el más representativo de este 
grupo de aleaciones. Posee una buena resistencia a la corrosión atmosférica y se lo 
emplea en forma significativa en la industria química, alimentaria y médica. Cuando las 
condiciones de servicio exigen una mayor resistencia a la corrosión por picaduras se 
emplea el acero inoxidable del tipo AISI 316 (17% Cr - 12% Ni - 2% Mo) que es 
empleado mayormente en procesos industriales como la elaboración del papel y en la 
industria alimentaria [98]. 

Aleaciones más resistentes como el AISI 317 (18% Cr - 13% Ni - 3,5% Mo) y los aceros 
inoxidables ñsuper-austeníticosò con adiciones mayores de Mo y N. En este último grupo 
destacan las aleaciones del tipo 20% Cr - 18% Ni - 6% Mo - 0,2% y el tipo 24% Cr - 22% 
Ni-7.3% Mo - 3% Mn - 0,5% N, considerada como uno de los aceros inoxidables 
austeníticos comerciales de mayor aleación fabricado hasta la fecha, capaz de competir 
en resistencia a la corrosión con la mayoría de las super aleaciones de base Níquel.  

Estas nuevas aleaciones son empleadas en procesos químicos donde hay presencia de 
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medios muy agresivos (elevadas concentraciones de cloruros y altas temperaturas de 

operación. 

Tabla 1-4 Composición química de algunos aceros de uso común 
 

AISI            C            Mn max      P max         Cr                 Ni    Otros  

 
SAE SOCIETY OF AUTOMOTIVE ENGINEERS         AISI AMERICAN IRON AND STEEL INSTITUTE 

Tomado de Tabla de composición de aceros SISA/ www.sisa1.com.mx 

Los Aceros Inoxidables Martensíticos, son aleaciones que tienen una estructura 
austenítica a elevadas temperaturas, que se transforma a martensita después de un 
tratamiento térmico de temple, elevando su dureza y resistencia al desgaste. El contenido 
de carbono de estas aleaciones está comprendido en un rango de 0.15 -1% C, mientras 
que el de Cr se encuentra entre el 12-18%. Los aceros inoxidables de bajo contenido de 
carbono (0.15% C) están asociados a un menor contenido de Cr en el acero, debido a 
que el Cr tiende a estabilizar la ferrita a elevadas temperaturas, evitando la 
transformación martensítica después del temple [98,99].  

http://www.sisa1.com.mx/
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Todos los aceros inoxidables martensíticos pueden ser templados y revenidos y la 
dureza dependerá del contenido de carbono de la aleación. En aceros de bajo carbono la 
dureza máxima es de 45 HRC (dureza Rockwell C) y en los aceros de alto contenido de 
carbono la dureza puede alcanzar valores próximos a 60 HRC. Al igual que los aceros al 
carbono, estas aleaciones son susceptibles a la fragilidad de revenido cuando son 

tratados térmicamente después del temple en el rango de 450 a 540° [98, 99,102]. 

La resistencia a la corrosión de este tipo de aceros inoxidables está asociada a su 
contenido de Cr y  su microestructura. Las aleaciones de mayor contenido de C exhiben 
menor resistencia a la corrosión en condición de temple y revenido, debido a la mayor 
susceptibilidad a la precipitación de carburos de cromo que se presenta en estos 
materiales. Si bien la resistencia a la corrosión es inferior a las demás familias de aceros 
inoxidables, la resistencia mecánica es muy superior. Algunas aleaciones pueden ser 
tratadas térmicamente para alcanzar valores de resistencia superiores a 1400 Mpa 
(2000,000 psi). 

Los aceros Inoxidables Dúplex, como su nombre lo indica están constituidos micro 
estructuralmente por dos fases: ferrita y austenita en relación 1:1, la austenita le 
proporciona ductilidad y la Ferrita resistencia a la CBT (corrosión bajo tensión) [103]. Su 

composición en elementos de aleación como: Cr-Ni-Mo-N, estabilizan la relación ferrita: 
austenita, el nitrógeno aumenta el límite de fluencia y reduce la velocidad de la formación 
de compuestos intermetálicos frágiles. El molibdeno mejora la resistencia a la corrosión 
por picadura y rendija. Fueron desarrollados considerando que los aceros inoxidables 
austeníticos son vulnerables al agrietamiento por corrosión de tensiones (CBT) en 
ambientes de cloruro La adición del nitrógeno como elemento de aleación en la década 
de los 80, permitió producir nuevos aceros inoxidables dúplex, dentro de los cuales se 
destaca el 2205 con una composición en Cr del 22%  y 5% de Ni. Estas aleaciones son 
muy resistentes a la CBT y a la corrosión por picaduras inducida por cloruros 

[99,102,104]. 

Los dúplex se caracterizan por su elevada resistencia mecánica alcanzando valores de 
límite elástico entre 700-900 Mpa (el doble de límite elástico que los aceros inoxidables 
austeníticos),  lo que puede representar en muchos casos un ahorro significativo en 
costos de material. Es un acero apropiado para ser empleado en la industria alimentaria 
donde los aceros inoxidables dúplex del tipo 2304 y 2205 pueden remplazar 
ventajosamente a los aceros inoxidables del tipo 304L y 316L, reduciendo el riesgo de 
CBT y de contaminación del proceso productivo [98,103].  

Dentro de las buenas propiedades del AISI 2205 se encuentran: 
  
- Resistencia  intermedia a  la corrosión  por fatiga inducida en  presencia  de  cloruros. 
Lo que lo hace apropiado en muchas aplicaciones petroquímicas y marinas. 
- Resistencia  a  la  corrosión  general  y  por picadura, mejor que el AISI 316L, en 
muchos ambientes corrosivos. 
- Mayor resistencia mecánica en comparación con el 316L 
- Resistencia a la corrosión intergranular, debido al bajo contenido de carbono. 
- Buena resistencia a la erosión y abrasión.  
- Bajo precio, debido a su bajo contenido de níquel. 
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- Coeficiente de expansión térmica cercano al del acero al carbono, lo cual puede resultar 
en menores tensiones en las soldaduras que involucren inoxidables dúplex con acero al 
carbono.  
- La reducción del contenido de carbono y el incremento de la composición en nitrógeno, 
ofrecen un comportamiento muy favorable en cuanto a la soldabilidad. 

 
Sin embargo, cuando los dúplex se calientan en el rango de temperatura de 600-1000 
°C, presentan precipitación de fases generadas por procesos de envejecimiento, tales 

como sigma (s) Fe-Cr-Mo, Chi (c) Fe36Cr12Mo10, M23C6, Cr2N,  que desencadenan efectos 
adversos sobre la ductilidad y la tenacidad, así como sobre la resistencia a la corrosión 
[102,104,105]. Por lo tanto, el uso del inoxidable dúplex presenta uso limitado a  
temperaturas que  excedan los 500 °C. Michalska y Sozanska, han reportado que la 
precipitación de estas fases es mucho mayor,   después de siete horas de calentamiento 
a 750°C [104]. 
 
 

1.8.2 Importancia de los elementos de aleación  
 
Propiedades como la ductilidad, dureza, resistencia a la fractura y a la corrosión de los 
aceros inoxidables, entre otras, se encuentran directamente relacionadas con la 
composición química de sus elementos de aleación. Tratamientos térmicos y mecánicos 
posteriores a la síntesis del acero mejoran las propiedades del material en servicio, pero  
el tratamiento térmico o mecánico que se le puede dar a un acero para mejorar sus 
propiedades también depende de su composición química. La concentración de 
elementos de aleación de un acero, es tan importante como su contenido de carbono.  
Estabilizadores de austenita como C, Ni y Mn, pueden producir aceros inoxidables con 
excelentes propiedades mecánicas a temperaturas criogénicas y elevadas. Altos 
contenidos de C pueden conducir a la formación de carburos en los límites de grano 
durante enfriamientos lentos haciéndolos susceptibles a sufrir corrosión intergranular, lo 
que degenera en la pérdida de su carácter anticorrosivo [103,106]. Esta dificultad puede 
evitarse en cierto grado disminuyendo el contenido de carbono o bien añadiendo 
elementos aleantes como titanio (Ti) y niobio (Nb) [107], que tengan mayor afinidad 
química por el carbono, estabilizándolo durante el calentamiento o el enfriamiento a altas 
temperaturas, durante largos periodos de tiempo.  
 
Otras propiedades como resistencia a la fractura en un acero puede incrementarse a 
partir del aumento controlado en la concentración de molibdeno y fósforo [108]. La 
resistencia a la corrosión de los aceros inoxidables austeníticos, por ejemplo, se debe a 
la formación de una película pasiva de óxido de cromo que puede ser mejorada por la 
adición de molibdeno, ya que la formación de molibdatos, estabiliza la película de óxido 
de cromo e impermeabiliza la superficie contra la acción de los cloruros [101]. A 
continuación se relacionan algunas de las propiedades que le confieren al acero, 
elementos de aleación de uso frecuente en aceros austeníticos: 

Manganeso (Mn) 

Se adiciona para desoxidar y desgasificar el acero. Cristaliza en estructura BCC y es un 
estabilizador de la fase austenítica, no puede ser utilizado en concentraciones muy altas, 
porque disminuye la solubilidad del cromo pero tiene la ventaja de incrementar la 
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solubilidad del nitrógeno. Se combina con azufre para dar mayor facilidad de maquinado 
ya que sustituye el hierro dentro de la estura cristalina BCC, formando una disolución 
solida con mayor resistencia a la tracción, aumenta la dureza y la resistencia contra la 
abrasión y desgaste. Disminuye la tendencia a la inestabilidad y aumenta la facilidad de 
cementado. El contenido de manganeso también se encuentra relacionado con la mayor 
resistencia en procesos de soldadura [105,106].  
  
El níquel y el manganeso en el diagrama TTT (Tiempo-Transformación-Temperatura) 
retardan la transformación de perlita y las transformaciones intermedias con bastante 
uniformidad a todas las temperaturas. El Mn también se considera como un elemento 
estabilizador de la austenita e incrementa el límite elástico [102, 110,111]. 

Molibdeno (Mo) 

Es un elemento formador de ferrita y carburo, mejora la resistencia a altas temperaturas y 
al creep, deformación plástica que tiene lugar en función del tiempo, cuando el material 
es cargado a cualquier valor de tensión a altas temperaturas. Protege el acero de 
corrosión en medios no oxidantes  y la resistencia a la corrosión por picadura en todos 
los medios, tanto por la acción de los ácidos como de los cloruros, ello se asocia a la 
estabilización de la película pasiva y/o a la formación de molibdatos, óxidos de molibdeno 
y formación de cloruros insolubles que se acumulan en la región de picadura e impiden la 
acción del agente corrosivo en el sustrato [101]. Sin embargo, aceros con alto contenido 
de Mo, presentan muy buena resistencia a la corrosión por picadura en soluciones de 
cloruro, mientras la misma es poco eficaz en soluciones de bromuro [102]. Se sabe que 
las grietas se extienden a lo largo de los granos de austenita en el acero y que la adición 
de molibdeno mejora su resistencia a la fractura, ya que actúa eficientemente previniendo 
la segregación de bordes de grano alrededor de impurezas [108]. 
 
Varias investigaciones proponen que el incremento en la concentración de molibdeno  y 
posterior formación de molibdato (MoO4

-2) durante el servicio del acero inoxidable puede 
inhibir la corrosión por picadura. El orden de agresividad de las picaduras en los aceros 
inoxidables se considera como: cloruro> Bromuro> yoduro, tanto en aceros inoxidables 
ferríticos y Austeníticos. Sin embargo, para aceros con alto contenido de Mo, se ha 
encontrado que la resistencia a las picaduras en soluciones de cloruro es muy efectiva, 
mientras que es poco eficaz en soluciones de bromuro [102]. 
 

Asociado al nitrógeno en medio ácido, donde  los iones 
-2

4MoO no son estables,  forma 

ion  +

4NH que se encarga de amortiguar el pH de la disolución, previniendo su reducción. 

De esta manera se crea un ambiente más estable para la formación de molibdatos, 
ayuda a la repasivación de la picadura antes de que esta se propague, lo que sugiere un 
posible efecto sinérgico Mo-N [101]. En el diagrama TTT retardan intensamente la 
reacción perlítica pero afectan en menor grado reacciones intermedias; elevan la zona de 
temperaturas en las que se produce la reacción perlítica y disminuye la zona de 
temperatura de las reacciones intermedias [112].  
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Tungsteno (W) 

Aumenta la dureza y la tenacidad, produce resistencia a temperaturas elevadas y da 
resistencia a la abrasión y al desgaste y mantenimiento del filo. En una concentración del 
2-4%, asociado al molibdeno le confiere al acero gran resistencia a la corrosión por 
picadura [97-99]. 

Vanadio (V) 

Aumenta la dureza, produce resistencia a golpe y choque y da resistencia a la abrasión y 
al desgaste. Mantiene un grano fino. Intensifica el efecto de otras aleaciones [97-99]. 

Cobalto (Co) 

Mantiene la dureza al rojo y aumenta la tenacidad e intensifica el efecto de otras 
aleaciones. En el diagrama TTT incrementa las velocidades de transformación 
isotérmica. Ayuda a la estabilización de la austenita, ya que previene la precipitación de 
ferrita. Incrementa el módulo de elasticidad [97-99,111]. 

Silicio (Si) 

Es desoxidante y desgasificante, remueve el oxígeno del acero fundido. Aumenta la 
resistencia a la tracción, aumenta la dureza y la permeabilidad magnética. Mejora las 
propiedades eléctricas. Disminuye el módulo de elasticidad [97-99,111]. 

Cromo (Cr) 

Aumenta la resistencia a la tracción, la dureza y la tenacidad. Proporciona resistencia a la 
abrasión y al desgaste. Produce resistencia a la corrosión y a la oxidación. Formador de 
Ferrita y Carburo. Principal responsable de la resistencia a la corrosión y de la formación 
de la película de óxido. Su contribución en la resistencia a altas temperaturas y al creep 
no es significativa [101,113]. Los aceros inoxidables presentan buena resistencia a la 
oxidación a alta temperatura en ambientes oxidantes secos debido a la presencia de una 

capa de óxido superficial  rico en Cr a-(CrxFe1-X)2º3. Sin embargo, el óxido de cromo 
pierde gradualmente su capacidad de protección en un ambiente húmedo por encima de 
600 °C, en la medida en que el óxido de cromo reacciona con vapor de agua para formar 
un producto volátil, según aparece en la reacción [102]: 
 

)(22)(2)(232 )(442
ggg OHCrOOOHOCr ­++         (1-24) 

Níquel (Ni) 

Es el elemento de aleación más importante de los aceros inoxidables, después del 
cromo. Incrementa las propiedades elásticas del acero, su tenacidad, la resistencia a la 
tracción y la dureza sin sacrificar tenacidad. Incrementa la resistencia a la corrosión 
cuando se introduce suficiente en una concentración mayor o igual al 8%. El níquel es el 
principal estabilizador de la fase austenítica. 
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Mejora la resistencia general a la corrosión en líquidos no oxidantes. 

Mejora la tenacidad y la ductilidad. 

Reduce la conductividad del calor. 

Aumenta la resistencia eléctrica. 

Aumenta la resistencia a la fatiga. 

Aumenta la capacidad de ser soldado. 

Se añade a los grados con cromo para mejorar las propiedades mecánicas. Ayuda a 

estabilizar la austenita. 

Incrementa el flujo elástico a temperatura ambiente [97-99,111]. 

 

Titanio (Ti) y Niobio (Nb) 

El titanio, se adiciona a las aleaciones 18-8 (18% Cr/8% Ni) para reducir el efecto dañino 
de la precipitación de carburos de cromo y la consiguiente sensibilización a la corrosión 
intergranular que se presenta cuando estos aceros son sometidos a altas temperaturas 
durante largos periodos de tiempo [114]. En presencia de Titanio (como en el AISI 321 y 
el 2205) se forman preferentemente carburos tipo MC, siendo el Ti el elemento metálico 
constituyente del carburo, a diferencia de los de estequiometría M23C6 en los que el 
elemento formador del precipitado es mayoritariamente el Cr [115]. Este fenómeno de la 
formación, termodinámicamente favorecida, de los carburos tipo TiC frente a los del tipo 
Cr23C6, se aprovecha para solucionar  el problema de la corrosión intergranular. Los 
aceros estabilizados son más resistentes a la sensibilización cuando se trabajan entre 
425 a 815°C y por tanto son más apropiados durante el servicio a elevadas temperaturas 
[101,115]. El niobio es otro elemento que ejerce el mismo efecto que el titanio en la 
prevención de la corrosión intergranular y ha resultado ser más efectivo que el primero 

[119,120]. La adición de Nb retarda la cinética de transformación de la fase g a la fase a y  
disminuye la resistencia al impacto [113,116]. 
 

1.8.3 Selección de un acero de acuerdo a sus propiedades 

 La selección de un acero inoxidable se debe realizar de acuerdo a las condiciones en las 
que va a ser utilizado y al tiempo que permanecerá en servicio en las condiciones de 
trabajo establecidas. Variaciones de pH, temperatura, calentamientos y enfriamientos 
continuos, tiempo de calentamiento, concentración del medio agresivo, son algunos de 
los parámetros a tener en cuenta a la hora de elegir un acero. En cuanto a la puesta en 
servicio de un acero en medios corrosivos en la medida en que incrementa el riesgo AISI 
18-8 (18% de Cr, 8% de Ni) son capaces de soportar mejor medios agresivos con una 
vida promedio de 12 años. Los aceros Inoxidables no son atacados por el ácido nítrico u 
otros ácidos oxidantes, más bien estos ácidos facilitan la formación de la película 
protectora. Ácidos reductores como los halogenados por el contrario atacan fuertemente 
el acero;  como el ácido clorhídrico o fluorhídrico y además son atacados por las sales de 
ellos (cloruros, fluoruros, bromuros y yoduros).  
 
Si el acero va a ser sometido a temperaturas superiores a 400°C puede ser susceptible 
de sufrir corrosión intergranular; éste tipo de corrosión se presenta generalmente en los 
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aceros del tipo AISI 18/8 de la serie 300, en los procesos de soldadura [115]. El 
calentamiento por encima de ésta temperatura forma carburos de cromo en los límites de 
los cristales de austenita, empobreciendo la zona adyacente en cromo y ello trae como 
consecuencia la pérdida de su resistencia a la corrosión. Si el acero debe ser calentado a 
temperaturas superiores a 400°C deben emplearse aceros de bajo contenido de carbono 
(tipo L), o aceros estabilizados don titanio o niobio. La mayoría de los aceros austeníticos 
de bajo carbono, con contenido de cromo de por lo menos 18% y 10% de níquel, pueden 
ser usados a temperaturas de hasta aproximadamente 870ºC y el AISI 309 y 310 incluso 
a mayores temperaturas. Los aceros martensíticos y ferríticos tienen menor resistencia a 
la oxidación y por lo tanto resisten menores temperaturas de operación. Una excepción a 
esto es el grado ferrítico 446 cuya composición en cromo es del 24%, este acero puede 
ser empleado para resistir el scaling a temperaturas de hasta 1100ºC [97]. 
 
En cuanto a la resistencia al creep (capacidad de resistir distorsión sobre largos periodos 
de exposición a altas temperaturas), los aceros inoxidables austeníticos son 
particularmente buenos. Los dúplex, si bien tienen buena resistencia a la corrosión 
debida a sus altos contenidos de cromo, sufren de fragilidad si son expuestos a 
temperaturas por encima de 350ºC, por lo cual están restringidos a aplicaciones por 
debajo de dicha temperatura. 
 
En los grados martensíticos y endurecibles por precipitación se obtiene alta resistencia 
mediante tratamientos térmicos, sin embargo, la exposición de estos aceros a 
temperaturas que excedan las temperaturas de tratamiento térmico desencadenan en un 
ablandamiento permanente, por lo que no se recomienda el uso de estos aceros a altas 
temperaturas. Los aceros de la serie 400 (martensíticos o ferríticos) llamados 
simplemente al cromo, tienen un contenido de carbono relativamente alto de 0.2 a 1.2% y 
de cromo de 12 a 18%, cuando se comparan con los grados austeníticos, sus puntos de 
fusión son más bajos, mayor resistencia eléctrica, coeficientes de conductividad térmica 
menores, y coeficientes de expansión mayores. Por estas razones se requiere menos 
calor para la fusión. En la tabla 1-5 se presentan los coeficientes de dilatación térmica 
para algunos aceros. 
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Tabla1-5 Coeficientes de dilatación térmica de aceros 

 

 

1.8.4 Tratamiento de los aceros 

1.8.4.1 Tratamiento térmico 

Se realiza un  tratamiento térmico sobre un acero cuando se calienta o enfría en estado 
sólido para generar en él cambios estructurales que conducen a cambios en sus 
propiedades físicas. Se calienta el acero hasta la temperatura deseada, se mantienen a 
esta temperatura hasta que se obtiene el cambio estructural y luego se enfría. La 
temperatura y el tiempo de enfriamiento dependen de las características que se quieran 
lograr en el material. Se pueden reducir esfuerzos internos,  tamaño de grano, 
incrementar la tenacidad o producir una superficie dura con un interior dúctil. 

El tratamiento térmico de un acero incluye tanto la etapa de calentamiento como la etapa 
de enfriamiento. El proceso debe realizarse con base en el diagrama de fases hierro ï 

TIPO AISI DIN
DENSIDA

D Kg/dm3

 COEFICIENTE 

DILATACIÓN 

TÉRMICA 

MEDIA              

(0-100 ºC)        

x10-4 K-1 

DUREZA MAX, 

HB30

Martensítico 410 X12Cr13 7,7 10,50       220 (recocido)

Martensítico 420 X20Cr13 7,7 10,50       220 (recocido)

Ferrítico 409 X2CrTi12 7,7 10,50       180

Ferrítico 430 X6Cr17 7,7 10,00       200

Ferrítico 439 X3CrTi17 7,7 10,00       185

Ferrítico 441 X2CrTiNb18 7,7 10,00       200

Ferrítico 444 X2CrMoTi18-2 7,7 10,40       200

Austenítico 304 X5CRNi18-10 7,9 16,00       215

Austenítico 304L X2CrNi19-11 7,9 16,00       215

Austenítico 304L X2CrNi18-9 7,9 16,00       215

Austenítico 321 X6CrNiTi18-10 7,9 16,00       215

Austenítico 347 X6CrNiNb18-10 7,9 16,00       230

Austenítico 316 X5CrNiMo17-12-2 8,0 16,00       215

Austenítico 316L X2CrNiMo17-12-2 8,0 16,00       215

Austenítico 316L X2CrNiMo18-14-3 8,0 16,00       215

Austenítico 316Ti X6CrNiMo17-12-2 8,0 16,50       215

Austenítico 310/314 X15CrNiSi25-21 7,9 17,00       223

Austenítico 904L X1NiCrMoCu25-50-5 8,0 15,80       230

Duplex 2205 X2CrNiMoN22-5-3 7,8 13,00       270

Duplex 2101 X2CrMnNiN21-5-1 7,8 13,00       290

Super Duplex S32750 X2CrNiMoN25-7-4 7,8 12,50       270

Super Duplex S32760 X2CrNiMoCuWN25-7-4 7,8 13,50       270

Silicio1 0,03         

Circona2 10,00       
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carbono para poder establecer en forma clara las temperaturas a las  que se produce un 
cambio en la estructura cristalina de acuerdo a las propiedades que se le quiere dar al 
acero y a sus condiciones de uso. De acuerdo al tratamiento realizado se producen 
cambios en la naturaleza, tamaño, forma o distribución de los componentes estructurales. 
Dentro de los procesos térmicos de uso común en los aceros se encuentra el temple, 
revenido y recocido: 

Temple: 

Este tipo de tratamiento tiene por objeto incrementar la dureza y resistencia del acero. Es 
indispensable realizar un revenido posterior para eliminar y suavizar las tensiones. Se 
caracteriza por enfriamientos rápidos (continuos o escalonados) en un medio que puede 
ser agua, aceite o aire, para transformar la austenita en martensita. En agua se 
consiguen buenos temples con aceros al carbono, en aceite el enfriamiento es más lento 
que en agua y el enfriamiento en aire se  utiliza para los denominadas aceros rápidos. 
Mediante el temple se mejoran propiedades tales como: dureza, resistencia mecánica, se 
disminuye la tenacidad y alargamiento unitario y se consigue modificar algunas 
propiedades eléctricas, magnéticas y químicas [119,120]. En el caso de los aceros 
austeníticos, la composición en níquel, hace que su microestructura sometida a altas 
temperaturas no sufra modificaciones generadas por el tratamiento térmico, por ésta 
razón los aceros al cromo níquel no pueden ser endurecidos mediante tratamiento 
térmico [99]. 

Recocido: 

Proceso mediante el cual se calienta un acero a una temperatura inferior a los 450°C 
durante 30 a 120minutos y posteriormente se enfría al aire muy lentamente. Se emplea 
para afinar el tamaño de grano, eliminar tensiones residuales generadas durante 
procesos de moldeo o mecanizado, aumenta la plasticidad, ductilidad y tenacidad. Mejora 
la resistencia a la corrosión bajo tensión. De esta forma se obtienen estructuras de 
equilibrio [97,99, 120].  
 
 
 

Estabilización: 
 
Este tratamiento se utiliza cuando se desea obtener alta resistencia a la corrosión en los 
aceros que han sido dosificados con titanio y niobio para mejorar su resistencia a la 
corrosión a alta temperatura. Se calienta el material en el rango de temperatura 
comprendido entre 840-900°C durante más de dos horas, con el objetivo de garantizar la 
precipitación completa de los carburos de Nb y Ti, empobreciendo la matriz del acero en 
carbono y de esta manera se evita la precipitación de los carburos de cromo cuando el 
acero es puesto en servicio a alta temperatura. El proceso, garantiza la formación de la 
capa de óxido de cromo, que protege el resto de la matriz del acero de sufrir oxidación 
[97,99].  
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Recocido de solubilización: 

El proceso consiste en redisolver los carburos y restaurar la microestructura para 
recuperar las propiedades mecánicas y la resistencia a la corrosión del material. Se 
calienta a elevada temperatura de acuerdo al tipo de material que se vaya a tratar (ver 
tabla 1-6) y se mantiene el tiempo necesario para que se solubilicen nuevamente los 
carburos. Posteriormente se enfría rápidamente para evitar la re-precipitación de 
carburos. Este tipo de tratamiento térmico se realiza cuando durante el procesamiento 
del acero se produce precipitación de carburos,  o no se presenta una microestructura de 
grano equiaxial [97].  
 
Tabla 1-6 Temperatura de recocido de algunos aceros inoxidables 

 

 

Tomado de P. Molera Solá. Cap. 1, tratamientos térmicos del acero inoxidable. Pp 50-56 [97]. 

 

 

1.8.4.2 Comportamiento de los aceros inoxidables a altas temperaturas 

La elección de un acero inoxidable para ser trabajado a alta temperatura es un problema 
complejo; si el acero se calienta por encima de 500°C durante tiempos prolongados se 
puede ver comprometido el esfuerzo máximo admisible del acero en servicio, generado 
por deformaciones elásticas. Por encima de 500°C las deformaciones dejan de ser 
elásticas para transformarse en plásticas y la deformación de la pieza va acompañada 
del incremento de dureza generado por el trabajo de deformación hasta 650°C. En 
atmósferas de alto contenido de carbono sometidos a altas temperaturas, tanto los 
aceros al cromo níquel como los aceros al cromo tienen tendencia a carburizarse, 
reduciendo su ductilidad; dentro de este tipo de fenómeno, el más importante tal vez, es 

Recocido Máximo 

ablandamiento Recocido industrial

830-843°C 732-760°C

501-502 Enfriamiento lento Enfriamiento al aire

hasta 593°C

816-899°C 677-732°C

403-410 Enfriamiento al horno Enfriamiento al aire

hasta 593°C

788-816 °C 677-732°C

420 Enfriamiento al horno Enfriamiento al aire

hasta 593°C

816-843°C 760-816°C

430 Enfriamiento al horno Enfriamiento al aire

hasta 593°C

302, 304 1010-1121°C

321, 316 Enfriamiento en agua

Tratamiento de recocido

Acero Inoxidable
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la precipitación de carburo de cromo, que ocurre en aceros austeníticos no estabilizados 
en el rango de temperatura comprendido entre 450 y 850°C [121-123].  
 
Durante la exposición a alta temperatura el agotamiento de Cr se produce en la región 
adyacente a la frontera de grano, debido a la precipitación de una red continua de 
carburos ricos en cromo M23C6. En acero austenítico adicionado con molibdeno (Mo) los 
carburos formados también son ricos en Mo lo que causa una reducción simultánea  de 
Cr y Mo en la región de límite de grano durante la sensibilización. Cuando el acero se 
somete a un ambiente corrosivo el cromo se disuelve generando la corrosión en los 
bordes de grano. Este tipo de corrosión recibe el nombre de corrosión por sensibilización, 
también llamada corrosión inter cristalina o corrosión por precipitación de carburos en los 
límites de grano [105,123]. 
  
La influencia de la composición en la sensibilización de un acero ha sido cuantificada por 
muchos autores bajo el concepto de cromo efectivo. La expresión de cromo efectivo fue 
desarrollada por Cihal e inicialmente solo se tenía en cuenta la composición en Cr, Mo, C 
y Ni; más recientemente Parvathavarthini y Dayal [102,121] han incorporado otros 
elementos de aleación sugiriendo la expresión: 
 

NWVTiCuCoAlSiMnCNiMoCrCr eff 3,922,034,061,001,02,051,022,013,010019,045,1 +-+++---+--+=  (1-25) 

El cromo efectivo (Creff) es un indicativo de la actividad del cromo en la interfase entre el 
carburo y la matriz. Un valor alto de Cref muestra que el daño generado por precipitación 
en los bordes de grano es menos severo, lo que significa que se requiere un periodo de 
tiempo mayor para la sensibilización del material. En el caso del AISI 304 el valor de Creff 
es de 14 [121]. 

Cada acero inoxidable posee una curva de sensibilización característica; en la figura 1-23 
se aprecia un gráfico TTC (temperatura- tiempo- corrosión), muy similar a los diagramas 
TTT, en las que se determina el tiempo de permanencia necesario al que debe ser 
sometido un acero para evidenciar la sensibilización. Para cada acero la curva TTC  
depende de la temperatura, del contenido de carbono y de la composición en elementos 
de aleación del acero. Los aceros de bajo carbono (C<0.03) resisten periodos de 
calentamiento hasta 80h a altas temperaturas sin sufrir precipitación de los carburos de 
cromo; tiempos de calentamiento superiores en un rango de temperatura 500 a 650°C 
degeneran en sensibilización del acero. Aceros con un contenido mayor de carbono, 
0,06%, son menos resistentes a la precipitación de carburos de cromo, a tiempos 
prolongados y temperaturas superiores a 500°C. 
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Figura 1-23 Diagrama de temperatura, tiempo, corrosión de los aceros AISI 304 y 304L. Tomado 
de P. Molera Solá. Cap. 1 pp 50-56 [97]. 

1.8.4.2.1 Efecto del tiempo y la temperatura 

 
Cuando a los aceros austeníticos se les somete a temperaturas comprendidas entre los 
450°C y 900°C durante un tiempo suficiente, o cuando se les enfría lentamente en dicho 
intervalo de temperatura, se origina en ellos una precipitación, fundamentalmente de 
carburos de hierro y cromo. Está precipitación es más intensa en el intervalo de los 
600°C a los 850°C. Generalmente estos carburos precipitan en las uniones de grano, 
disminuyendo la cohesión de los mismos y generando que las zonas anexas queden 
empobrecidas en cromo, con lo cual pierden su característica de inoxidables en dichas 
zonas, y por consiguiente su resistencia a la corrosión se ve comprometida. En ciertos 
medios corrosivos se puede producir un ataque intergranular de la aleación, cuya 
intensidad dependerá de la temperatura a la cual ha estado expuesta, del tiempo 
transcurrido, de la composición química y del tratamiento previo al cual ha sido sometida.  
 
La tendencia a la precipitación de carburos se ve influenciada por el tiempo de exposición 
a la temperatura crítica y con la composición de la aleación, especialmente la cantidad de 
carbono. Para evitar la sensibilización se recomienda utilizar aceros con elementos 
estabilizadores tales como Titanio (Ti) o Niobio (Nb). Estos dos elementos presentan 
mayor afinidad química por el carbono para formar los carburos. La formación de los  
carburos de Titanio y Niobio no afecta la resistencia a la corrosión y minimiza el carbono 
disponible para formar potenciales carburos de cromo, dejando el cromo disponible para 
realizar su función inoxidable. La estabilización de los carburos de cromo por acción del 
Ti o el Nb se explica, si se considera que a 1050°C, la austenita disuelve los carburos de 
Cr, Ti y Nb. Si se enfría el acero austenítico a partir de dicha temperatura, la formación 
de los carburos de Nb y Ti comenzará a partir de los 900°C aproximadamente y la de los 
carburos de Cr a temperaturas inferiores a 800° C. Luego, si el enfriamiento es 
suficientemente lento en éste rango de temperatura, inicialmente precipitan los carburos 
de Nb y Ti y una vez se alcance la temperatura de precipitación de los carburos de 
cromo, la concentración de carbono será insuficiente para precipitar el carburo de cromo 
de manera que el cromo quedará libre en el acero y por tanto no hay perdida del carácter 
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inoxidable. Los grados estabilizados se prefieren para aplicaciones donde la aleación 
estará expuesta durante un largo tiempo a la temperatura de sensibilización. Los metales 
estabilizados son conocidos como tipos 347(Nb) y 321(Ti). Cabe destacar que en general 
los grados L tienen menor resistencia que los grados estabilizados y que a su vez estos 
últimos tienen mayor resistencia a altas temperaturas. Se considera que el rango de 
estabilización por adición de Ti y Nb es de 420-850°C. 
 
La disminución de la concentración de cromo en la aleación hace el material susceptible 
a la corrosión en ciertos medios, predominantemente ácidos. De hecho recientemente se 
ha demostrado que la sensibilización del acero AISI 304 a 650°C además provoca la 
fragilización del material. Dado que el área adyacente a los carburos tiene menor 
cantidad de cromo, cuando la red de carburos es continua, la envoltura empobrecida en 
cromo alrededor de los granos puede ser atacada selectivamente resultando en corrosión 
intergranular. En el peor de los casos, la capa empobrecida en cromo se corroe 
completamente y los granos se separan del metal de base. Las aleaciones sensibilizadas 
aún pueden prestar buenos servicios en muchos de los ambientes moderados en que se 
usan los aceros inoxidables.  
 

1.8.4.2.2 Nucleación para sensibilización 

 
La nucleación heterogénea se origina en lugares preferentes donde hay más cantidad de 
defectos reticulares, más desorden entre átomos y mayor energía de deformación 
elástica. Estos lugares preferentes son los límites de grano, vacantes, dislocaciones, 
maclas, etc. El factor controlante es el grado de sub enfriamiento. El crecimiento está 
relacionado con el mecanismo de difusión y depende del desplazamiento de átomos a 
través de la matriz austenítica, aspecto éste ligado a la temperatura y a la energía 
necesaria para atravesar la interfase matriz austenítica/núcleo de carburo. Para 
temperaturas elevadas, la etapa controlante es la nucleación, mientras que a bajas 
temperaturas lo es el crecimiento [114]. 
 
A temperaturas intermedias próximas a 700°C se produce la mayor velocidad de la 
transformación y se favorece la formación de una red continua de carburos de cromo los 
cuales toman de sus zonas adyacentes el cromo necesario para alcanzar su 
estequiometría, generando una disminución del contenido de cromo de la matriz 
austenítica, situándolo en valores inferiores al 12% (mínimo requerido para la 
pasivación). Ocasionando de esta forma la sensibilización del material frente a la 
corrosión intergranular, al constituir estas zonas la región anódica de pila activa-pasiva. 
 
Para evitar la sensibilización de los aceros inoxidables se han desarrollado varios 
métodos:  

¶ Disminución de la concentración de carbono para evitar la formación de carburos. 
Para ello se han desarrollado aceros inoxidables de bajo contenido de carbono 
que corresponden a la serie L: 304L, 316L y 317L, quedando así reducida la 
posibilidad de formación de carburos y por lo tanto, la sensibilización. El  316L por 
ejemplo, se caracteriza por su alta resistencia a la corrosión y propiedades 
mecánicas en un rango de temperatura que oscila entre 400 y 900 ºC. En el 
diagrama TTS, tiempo, temperatura, sensibilización de la figura 1-24, se observa 
que a medida que disminuye el contenido de carbono, incrementa el tiempo en el 
que el acero puede ser sometido a alta temperatura. Sin embargo, también se 
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observa que para aceros de bajo carbono la temperatura máxima a la que puede 
ser sometido, disminuye.  

¶ Prevenir la formación de los carburos de cromo en los límites de grano agregando 
otros elementos de aleación que tengan una mayor afinidad por el carbono 
comparativamente con la del cromo y formen carburos distribuidos uniformemente 
por todo el material, lejos de los límites de grano. Estos elementos son: titanio 
(Ti), niobio (Nb) o tantalio (Ta) y los aceros con estas características: AISI 321 y 
AISI 347; formulados para ser estables a alta temperatura. 

¶ Realizar un enfriamiento rápido (temple) desde 1000°C a 1200°C, lo que evita la 
precipitación del carburo y permite obtener únicamente la fase gama. 

 

 
Figura 1-24. Diagrama TTS para aceros inoxidables austeníticos con diferente contenido de 
carbono [101]. 

 
Sin embargo, Lima y colaboradores [115] realizan un estudio de la evaluación de la 
resistencia a la  sensibilización de los aceros 304L, 316L, 321 y 347 y encuentran que 
para el AISI  304L y 316L el calentamiento durante 24h a 500°C produce precipitación de 
carburos de cromo. El mismo proceso se lleva a cabo sobre AISI 321  cuando se somete 
a calentamiento a 600°C, durante el mismo tiempo. Por el contrario el AISI 347 que 
contiene Nb, en lugar de Ti, demostró ser más resistente. La adición de Nb y Ti es más 
eficiente para reducir la sensibilización que la reducción del contenido de carbono y el Nb 
resulta ser un elemento de aleación  más eficiente, en comparación con el titanio, para 
reducir la sensibilización de los aceros austeníticos [115]. 

 
1.8.4.2.3 Tamaño de grano 
 
El calentamiento de un acero puede generar una transformación de fase en la estructura 
cristalina del mismo, que se encuentra asociada a un incremento en el tamaño de grano. 
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Las propiedades mecánicas, por otra parte,  son muy sensibles a la composición 
química, ya que se puede inducir el endurecimiento por disolución sólida sustitucional o 
intersticial e incrementar el tamaño de grano. La transformación martensítica que se 
puede presentar durante el calentamiento es un proceso de nucleación y cizallamiento 
inducido por la formación de núcleos que sirven de punto de partida para la 
transformación. La martensita no se forma espontáneamente a la temperatura de 
equilibrio termodinámico, se debe realizar un sub enfriamiento de aproximadamente 200 
a 300°C. En el caso de los aceros inoxidables austeníticos se encuentra que la cantidad 
de martensita incrementa con el grado de trabajo en frío y disminuye con el aumento de 
la temperatura de trabajo.  
Di Schino y colaboradores [124] investigan el efecto de la transformación martensítica en 
función del tiempo y de la temperatura de un acero inoxidable AISI 304. Encuentran que 
para aceros sometidos a un proceso de recocido en el rango de temperatura 
comprendido entre 600 a 900°C, el calentamiento del acero en función del tiempo para 
temperaturas inferiores a 800°C no afecta en forma apreciable el crecimiento de grano de 
la aleación; es decir, que por debajo de esta temperatura los procesos de recristalización 
no sufren activación. Ver figura 1-25.  Por encima de 800°C el acero sufre activación 
térmica y el crecimiento de granos incrementa en función del tiempo de calentamiento. 

Tamaños de grano superiores a 0,8  mm afectan las propiedades mecánicas del acero 
inoxidable.  
 

       
Figura 1-25 Variación del tamaño de grano en función de la temperatura de calentamiento para 
un acero AISI 304. Tomado de Di Schino [124]. 
 

El acero inoxidable AISI 304 se utiliza ampliamente en tubos de escape para automóviles 
y líneas de conducción que deben soportar temperaturas de hasta 800 °C. Sin embargo, 
la oxidación a alta temperatura de este material constituye un serio problema para la 
industria y por ello constituye un campo de investigación de interés para mejorar su 
resistencia al desgaste. Una opción viable para prevenir la oxidación del 304 es la 
nitruración de la superficie. Esta técnica ya se utilizaba para mejorar la dureza de la 
aleación y su resistencia a la corrosión acuosa.  
 

1.8.4.3 Nitruración 

 
El nitrógeno en composición controlada le confiere a los aceros características 
mecánicas y de resistencia a la corrosión especiales. Los aceros sometidos a nitruración,  
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llamados aceros de nitruración, se caracterizan por presentar un contenido de carbono 
alrededor del 0.4% y son adicionados con elementos de aleación como cromo y aluminio 
que favorecen la penetración de nitrógeno y molibdeno que evita la fragilidad de la capa 
nitrurada. 
 
Los aceros inoxidables se han utilizado ampliamente en los diferentes componentes de 
trabajo en virtud de sus propiedades anticorrosivas. Sin embargo, dependiendo de las 
condiciones a las que sean sometidos en servicio, su carácter inoxidable puede verse 
comprometido y es aquí donde la nitruración ofrece una alternativa eficaz para mejorar 
tanto las propiedades mecánicas de los aceros,  como su resistencia a la corrosión. La 
nitruración es un proceso que se realiza a nivel industrial con el objetivo de endurecer la 
superficie del acero por absorción de nitrógeno. La investigación en este campo se inicia 
en 1861 con Fremy,  sin embargo los primeros aceros nitrurados a nivel industrial no 
fueron satisfactorios; si bien se obtenían capas superficiales duras,  la fragilidad de las 
mismas no permitía su aplicación a nivel industrial. Posteriormente, en 1905, Hjalmar 
Braune identifica una nueva fase en los aceros nitrurados, llamada braunita Fe4N, la 
braunita es la responsable de la fragilización del acero y por último, en 1923, Fry 
encuentra que si el proceso de nitruración se realiza a una temperatura  cercana a los 
500°C la capa de braunita no se forma  y por el contrario aparecen dos capas diferentes: 
una capa blanca exterior formada por nitruro de hierro y una capa interna formada por los 
nitruros de los elementos de aleación aluminio, cromo y molibdeno [120].  
  
El nitrógeno adicionado al acero inoxidable mejora simultáneamente la resistencia a la 
corrosión localizada,  resistencia a la fatiga,  resistencia a la fluencia,  resistencia a la 
tracción y la resistencia al desgaste [102,120]. Estas características pueden ser 
importantes en aplicaciones donde el desgaste y los mecanismos de corrosión actúan 
simultáneamente. La nitruración no modifica las características obtenidas durante el 
procesamiento del acero como el temple y el revenido, siempre que éste último se haya 
realizado a una temperatura inferior a los 500°C, que es la temperatura a la que 
generalmente se lleva a cabo el proceso en atmósfera de amoniaco. Esta temperatura 
también garantiza que no haya aumento en el tamaño de grano y por tanto no es 
necesario someter las piezas nitruradas a un tratamiento de regeneración posterior. 
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Figura 1-26 Diagrama Hierro-nitrógeno. Tomado de Apraiz, pp 390 [120]. 

 
A partir del diagrama de fases hierro-nitrógeno de la figura 1-26, se observa que el 

contenido de nitrógeno para el que se puede formar una disolución solida con el hierro a 
(ferrita) es muy bajo, varía desde 0,42% a 590°C a 0,001%, a temperatura ambiente. 
Incrementando la temperatura el hierro disuelve mayores cantidades de nitrógeno y se 

forman las fases g, ǵ(Fe4N), e (Fe2N) más conocida como braunita. Fase a 

(Fe4N+ferrita).Braunita es a+ǵ 
 
La nitruración de un acero se puede realizar por cuatro técnicas:  
 

¶ Nitruración en atmósfera de amoniaco anhidro 

¶ Nitruración en atmósfera de nitrógeno a alta temperatura 

¶ Nitruración en baño de sales y 

¶ Nitruración iónica. 
 

1.8.4.3.1 Nitruración en atmósfera de amoniaco anhidro 
 
En el proceso de nitruración en atmósfera de amoniaco anhidro es uno de los más 
ampliamente utilizados por que maneja bajas temperaturas y porqué la rápida formación 
de nitruros de hierro y nitruros de los elementos de aleación en la superficie impide la 
difusión del nitrógeno hacía el núcleo del acero, garantizando que la capa de nitruro 
formado sea lo suficientemente delgada para que el material no se vuelva quebradizo. 
Otra ventaja la constituye el hecho de que la baja temperatura de trabajo no permite el 
incremento en el tamaño de grano y por tanto no es necesario ningún tratamiento 
posterior para regenerar la estructura del acero. La nitruración se lleva a cabo en un 
rango de temperatura de 500-550°C, con tiempos  de 20 a 80 horas y se obtienen  
espesores de capa de 0,20 a 0,70mm. El enfriamiento puede ser lento siempre que el 
temple y revenido se realice a temperatura superior a 500°C.  
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La nitruración en  NH3 se considera cinéticamente más favorable en comparación con la 
nitruración con N, por dos razones fundamentales: (i) en  NH3 el período de reacción es 
mucho más corto, (ii) el nitruro se forma a temperaturas considerablemente más bajas y 
(iii) la actividad de nitrógeno en una corriente de NH3 es enormemente más alta que la de 
N2 a muy alta presión. Esta alta actividad del nitrógeno se encuentra directamente 
asociada  con la inestabilidad de la molécula de amoniaco en las condiciones de reacción  
[125].  

 
El proceso inicia con la ruptura de la molécula de amoniaco catalizada por el hierro, 
generando nitrógeno e hidrógeno molecular y continúa con la formación de los hidruros y 
nitruros correspondientes en presencia de amoniaco, como se indica en las reacciones 
(1-26) a (1-28) [125]: 
                            2NH3(g)   N2(g)   +    3H2(g)        (1-26) 

    2NH3(g)   2N- +    3H2(g)                (1-27) 

2NH3(g)   6H- +    N2(g)               (1-28) 

 

Si el metal tiene tendencia a formar nitruros la reacción (1-27) se verá favorecida 
simultáneamente con la reacción de disociación catalítica del amoniaco (1-26). 
La reacción (1-26) representa el equilibrio parcial entre el flujo de amoniaco y el metal 
nitrurado. El equilibrio parcial se describe según la relación: 
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Se asume que el NH3 y el H2 se comportan idealmente, considerando que la presión de 
NH3 es igual a la presión atmosférica. Sustituyendo las ecuaciones (1-30) y (1-31) en la 
ecuación (1-33) se tiene que: 
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Luego, al pasar un flujo de amoniaco por una zona caliente, se obtiene una mezcla de 
nitrógeno,  hidrógeno y amoniaco altamente inestable. La presión de amoniaco va a ser 
mayor que la presión necesaria para mantener el equilibrio y la presión de nitrógeno e 
hidrogeno serán inferiores a la presión de equilibrio y por tanto, en el equilibrio parcial, el 
potencial químico del nitrógeno en la fase gaseosa será igual al potencial químico del 

nitruro -Nm . 

 

 
1.8.4.3.2 Nitruración en baño de sales 
 
El nitrógeno es soluble en acero inoxidable y su adición estabiliza la fase austenítica 
disminuyendo la formación de precipitados de Cr2N. La nitruración líquida ha sido un 
proceso desarrollado para mejorar las propiedades superficiales del acero; se introduce 
nitrógeno para mejorar compuestos intermetálicos los cuales endurecen la superficie del 
acero, mejoran sus propiedades metálicas y su resistencia a la corrosión. Las 
propiedades de la capa nitrurada en comparación con el núcleo de la muestra son 
substancialmente diferentes. Se sabe que la nitruración de los aceros endurece la 
superficie [126-127] por formación una densa capa de austenita expandida que se forma 

durante los primeros diez minutos de nitruración gN .  
 

Todas las sales derivadas de cianuro fundidas ceden al acero, carbono y nitrógeno. 
Dependiendo de la temperatura a la que se realice el proceso se puede encaminar la 
reacción hacía la incorporación de carbono (cementación) o hacía la incorporación de 
nitrógeno (nitruración). Cuando la temperatura de un baño con elevado contenido de 
cianuro alcanza los 760º C el efecto nitrurante disminuye y la reacción predominante es 
la cementación. A medida que la temperatura disminuye la carburación decrece y el 
proceso de nitruración se ve favorecido, siendo la reacción predominante al llegar a los 
580º C. Las sales utilizadas generalmente tienen su punto de fusión a los 300º C y la 
zona de trabajo se encuentra alrededor de 500 a 580º C. Los baños de nitruración deben 
contener, además de los cianuros, una parte de cianato, necesario para que el baño sea 
activo  [128]. El cianuro alimentado inicialmente al reactor reacciona con oxígeno 
produciendo el correspondiente cianato, que por acción de un exceso de oxígeno se 
descompone en nitrógeno naciente, monóxido de carbono  y carbonato de sodio, según 
se ilustra en las ecuaciones (1-36 a 1-38). 

NaCNOONaCN 22 2­+               (1-36) 

CONCONaONaCNO ++­+ 22 322             (1-37) 

El nitrógeno se absorbe directamente por el acero formando una disolución solida 
intersticial: 

NFeNFe 44 ­+                 (1-38) 

Dependiendo de la composición en elementos de aleación del acero, las fases formadas 
en la superficie después de la nitruración pueden cambiar. Un ejemplo de ello se 
presenta en el trabajo de Shih et al. [129], quienes nitruran en baño de sales aceros 
inoxidables: 304, 17-4PH y 430 en un rango de temperatura de 450 a 650 °C. Los dos 
primeros son aceros austeníticos, mientras que el 430 es un acero ferrítico, el contenido 
de níquel del 17-4PH es aproximadamente la mitad en comparación con el 304 y su 
composición en carbono es aproximadamente el doble de la del 304. Los autores 
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analizan el desarrollo progresivo de óxidos y nitruros en la superficie de los aceros, 
encontrando que tanto el cromo como la estructura de la matriz (ferrita, austenita y 
martensita) juegan un papel importante en la formación de FeCr2O4, Cr2O3 and Fe2O3 así 
como los correspondientes nitruros. Después de un corto tiempo de inmersión el óxido de 
Cr2O3 y cromato FeCr2O4 se forma sobre las muestras de acero inoxidable 304. Un 
tiempo de inmersión más largo conduce a la formación de  Fe2O3. 
 
Para el acero 430 el Cr2O3 se forma predominantemente después de un breve tiempo de 
inmersión y este óxido impide el crecimiento de la capa de nitruro, por tanto se obtiene 
una película delgada del mismo. Tras la formación de óxidos tanto CrN y Cr2N se 
detectan cerca de la superficie en las tres muestras de acero, mientras que en la zona 
más profunda la fase predominante es Cr2N. La mayor composición en Fe2O3, de los tres 
aceros se obtuvo para el inoxidable 17-4 PH. Teniendo en cuenta que esta muestra de 
acero se caracteriza por la mayor composición en carbono y el menor contenido de 
níquel,  elemento de aleación encargado de estabilizar la fase austenítica, el 
calentamiento durante la nitruración del 17-4PH facilita la precipitación de los carburos de 
cromo favoreciendo la oxidación del hierro hacía óxido férrico. 
 
 
1.8.4.3.3 Nitruración iónica 

 
La nitruración por plasma o nitruración iónica es un proceso alternativo a los métodos 
tradicionales en atmósfera gaseosa o en baño de sales fundidas y tiene como ventaja 
principal una reducción en el tiempo de proceso y de la energía necesaria para llevar a 
cabo el proceso. Adicionalmente,  manejando los parámetros de la descarga eléctrica, se 
consigue mejorar la microestructura de la capa nitrurada [130]. Consiste en colocar las 
piezas a nitrurar en una cámara refrigerada, se hace vacío, para luego introducir una 
mezcla controlada de gases y generar una diferencia de potencial entre la pieza que 
constituye el cátodo (-) y la pared del horno que hace las veces de ánodo (+). Las 
variables que se manejan en el proceso son: temperatura, presión, tiempo, diferencia de 
potencial y atmósfera. Dependiendo de las condiciones a las que se realiza la nitruración 
se obtiene una capa nitrurada con las características de los procesos ya mencionados. 
La nitruración iónica adicionalmente cuenta con las siguientes ventajas: 
 

¶ Temperaturas más bajas. 

¶ Menores tiempos nitruración en baño. 

¶ Despasivación. 

¶ Capas de compuestos y difusión metalúrgicamente superiores  

 
Las piezas se colocan en el horno, se realiza un vacío a una presión de 1 a 16 mbar (1 a 
12 torricelli), manteniendo esa presión se introduce un mezcla de N2/H2 o N2/H2/CH4. Al 
crear la diferencia de potencial el gas se ioniza y se forma una descarga luminosa 
alrededor de la pieza, convertida en cátodo. La diferencia de potencial puede utilizarse, 
según las circunstancias, entre 300 y 1100 V. Durante el tratamiento el voltaje cae entre 
cátodo y ánodo, debido a la diferencia de velocidad de los iones dentro de la cámara. Los 
iones positivos más pesados se mueven hacia el cátodo mucho más lentamente que los 
electrones que van hacia el ánodo, esto hace que la caída de potencial ocurra 
directamente frente al cátodo y produzca un espacio positivo alrededor de la pieza 
(ánodo proyectado). Dentro de la región de caída del potencial aparece el fenómeno de 
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luminiscencia debido a que ocurre toda la ionización y excitación del gas. El efecto del 
ánodo proyectado es la producción de un halo brillante incandescente o fosforescente 
alrededor de las piezas cargadas catódicamente.  
 
Si el proceso se lleva a acabo cabo con un cátodo auxiliar hueco la nitruración es mucho 
más eficiente. El cátodo auxiliar tiene dos ventajas: intensifica la descarga principal de 
nitruración por descargas adicionales y la pulverización se lleva a cabo en forma 
intensiva. En el cátodo auxiliar con agujeros el sputtering genera una mayor cantidad de 
material en comparación con un cátodo auxiliar planar [130]. 
 
Toda la energía necesaria para calentar las piezas la suministra la energía cinética 
liberada por los iones que bombardean. Esta energía se adquiere al acelerar los iones a 
través de la región de caída de voltaje del cátodo. En el impacto con el cátodo estos 
iones causan una evaporación local de los átomos en la superficie (sputtering). El resto 
del componente se calienta a la temperatura que requiere el proceso, en el rango de 350-
570°C,  por conducción térmica de la superficie calentada. A temperaturas superiores a 
350°C el ion N+ se incorpora en la superficie del acero ferrítico y adquiere suficiente 
movilidad para comenzar su difusión hacia el interior del material. Dentro del acero el 
nitrógeno se combina con el Fe y con los elementos aleantes como Al, Cr, Mo, V, 
produciendo un incremento de la dureza de la superficie; todo esto va acompañado por la 

formación nitruros ǵ(Fe4N), e (Fe2-3N), o carbonitruros (Fe2-3CxNy) en la capa de 
compuestos. 
 

El tiempo empleado en la nitruración por plasma también es determinante en las 
características del acero nitrurado, un ejemplo de ello se presenta en el trabajo de Nosei 
y colaboradores, quienes nitruran con plasma en atmósfera del 25% de N2 y 75% de H2 a 
400°C, AISI 316L en tiempos de 30min y 6 horas. Encuentran que la micro dureza de la 
película incrementa 6,5 veces con relación al material no nitrurado y que la resistencia a 
la corrosión del acero nitrurado durante 30 minutos es superior a la del acero sin nitrurar. 
Por el contrario, si el proceso de nitruración se realiza durante 6h hay una pérdida 
significativa de la resistencia a la corrosión, que se encuentra acompañada de la 
precipitación de nitruros de cromo y hierro; mientras que si el tiempo de nitruración es 
solo de 30 min no se presenta la precipitación. 

 
 
1.8.4.3.4 Nitruración a alta temperatura 
 
La nitruración con nitrógeno a alta temperatura es otra de las alternativas para endurecer 
la superficie de los aceros y hacer de ellos materiales más resistentes a la corrosión. 
Aceros inoxidables con alto contenido de nitrógeno que por sus siglas en inglés se 
escriben como: (HNSS), se están considerando como una clase prometedora de 
materiales para ingeniería. La nitruración gaseosa en atmósfera de nitrógeno a alta 
temperatura incrementa  la energía específica absorbida, mejora  la resistencia al rayado 
y al desgaste debido a la formación de la disolución sólida y no afecta significativamente 
el endurecimiento y la tenacidad. 
 
El tratamiento termoquímico tradicional en atmósfera de gas N2 se realiza exponiendo las 
partes de acero a nitrurar, en una en el rango de 1000 a 1200 °C. Sin embargo, ello trae 
como consecuencia la precipitación intensa de nitruro de cromo, incrementando 



Capítulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 80 

 

considerablemente la dureza, pero perjudicando la resistencia a la corrosión de las partes 
nitruradas. 
 
Si el proceso se lleva a acabo a mayor temperatura, 1200°C [131], a una presión de 
0,13Pa en atmosfera de N2/Ar, durante 10h, la concentración de nitrógeno superficial 
incrementa hasta un 0.5%, en la medida que la presión parcial de gases aumenta. La alta 
temperatura de nitruración le confiere al acero resistencia a la fractura y en incremento 
del contenido de nitrógeno en disolución sólida aumento en la energía específica de 1770 
a 3540 J /g, esto se puede atribuir al fuerte efecto de endurecimiento de nitrógeno en 
disolución sólida, que no afecta de endurecimiento y la dureza de manera significativa. 
 

 
1.8.4.3.5 Ventajas de la nitruración 

 
En los tratamientos termoquímicos como la nitruración en donde se aporta nitrógeno a la 
superficie de la pieza por medio de una corriente de amoniaco,  se consigue mejorar la 
dureza superficial de las piezas, sin disminuir la tenacidad del núcleo; aumentar la 
resistencia al desgaste, a la fatiga y/o a la corrosión, manteniendo otras propiedades 
tales como ductilidad. En cuanto a la corrosión localizada varias hipótesis se han 
propuesto para explicar los efectos benéficos  de nitrógeno. Algunas de estas hipótesis 
se resumen a continuación [102]: 
 

¶ El nitrógeno absorbido en presencia de iones hidronio forma iones NH4
+ (o NH3) 

en la región de picadura. Este consumo de protones, hace menos severa la 

acción de los iones H+  y  promueve la repasivación del acero,  según se observa 

en la reacción: 

[N] + 4H+ + 3e-              NH4
+          (1-39) 

¶ Una gran cantidad de trabajos han confirmado la existencia de iones NH4
+ y se ha 

encontrado su presencia en la región de potenciales pasivos, activos y 
transpasivos. La tasa de generación de NH4

+ incrementa proporcionalmente con 
el contenido de nitrógeno [131,132]. 

¶ Bajo la acción de sulfatos el ión NH4
+ reacciona para formar una capa protectora 

de sulfato de amonio, que aísla el sustrato, protegiéndolo de la proliferación de la 

corrosión desde la superficie hacía el núcleo [131,133]. 

¶ En materiales que presentan corrosión por resquicio se ha observado la 

formación de inhibidores de corrosión tipo nitrato y nitrito (NO2 
-, NO3

-), en 

regiones de potencial superiores a 0,4V [102,131,133]. 

¶ Durante la pasivación  se ha sugerido la formación de una capa protectora estable 

de un nitruro de Cr, Mo, Ni (Ni2Mo3N), responsable de la protección y acumulación 

de N en la interfaz óxido / sustrato.  

¶ La repulsión de Cl- y otros iones corrosivos son rápidamente  repasivados  en los 

sitios de picadura, en presencia de Nd-. 

¶ El nitrógeno se incorpora en la superficie pasiva de la película y dificulta la 

disolución del material en sitios activos, tales como hendiduras. 
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Con el fin de entender mejor el efecto de nitruración en la oxidación a alta temperatura de 
un acero austenítico 304, en el trabajo de Issartel et al. [133], se presenta el estudio del 
crecimiento de óxido en muestras no nitruradas y nitruradas y el seguimiento de las 
especies formadas se realiza mediante difracción de rayos X a 800°C in situ y 
microscopía electrónica de barrido (SEM). 
 
La figura 1-27   presenta las curvas de ganancia de masa en función del tiempo del acero 
304 sin nitrurar y nitrurado, en un proceso de oxidación que se lleva a cabo durante 100 
horas a 800 °C, en aire. La comparación de las curvas  muestra que las muestras del 
AISI 304 tienen una ganancia de masa más baja durante las primeras veinte horas y un 
aumento de masa mayor después de 100 h de oxidación. En el acero nitrurado los 
resultados muestran una ley de velocidad parabólica desde el comienzo de la prueba de 
oxidación, induciendo así una ganancia de masa más baja al final de la prueba. El 
seguimiento de la cinética de oxidación indica que la nitruración reduce la velocidad de 
oxidación del acero a alta temperatura. 

 
 

Figura 1-27 Curvas de ganancia de masa en función del tiempo de oxidación de una muestra 
nitrurada y sin nitrurar a 800°C en aire. Tomado de Issartel. [133]. 

 
La nitruración conduce a la formación de una disolución sólida gN cuyas señales de 

difracción se desplazan a ángulos más bajos. Esta estructura gN puede ser descrita 
como una estructura saturada con nitrógeno sin ninguna formación de nitruro detectable. 
La formación de una estructura de grano más fino también es observable sobre la 
superficie de la aleación. 
 
El estudio de difracción de rayos x in situ para el acero nitrurado y el acero sin nitrurar 
indica variación de las fases presentes en función del tiempo de oxidación. En el acero 
sin nitrurar Cr2O3 (JCPDS 38-1479) aparece durante las primeras horas de oxidación a 
800 °C en aire, después de dos horas se forma simultáneamente FeCr2O4 (JCPDS 33-
892) y para tiempos de oxidación superiores a 36h la fase Fe2O3 (JCPDS 33-664) 
empieza a ser detectada, tiempos superiores de oxidación incrementan rápidamente esta 
fase, mientras que el Cr2O3 disminuye.  



Capítulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 82 

 

 
En las mismas condiciones de oxidación los resultados obtenidos para las muestras 
nitruradas indican que durante la primera hora la fase predominante es Fe2O3 y aparece 
simultáneamente CrN (JCPDS 11-0065). El CrN desaparece durante la segunda hora de 
la oxidación y al mismo tiempo las señales de Cr2O3 crecen junto con las de FeCr2O4. A 
medida que incrementa el tiempo de nitruración la intensidad relativa de la especie Fe2O3 
desaparece progresivamente,  mientras que la de Cr2O3 incrementa. Después de 30 h de 
oxidación las señales correspondientes a Fe2O3 no son detectables y sólo están 
presentes FeCr2O4 y Cr2O3. 
 
Los autores concluyen que las muestras de acero nitrurado están presentes tanto 
austenita como martensita y el proceso de nitruración incrementa la resistencia del acero 
a la oxidación a alta temperatura. La ganancia de masa de las muestras nitrurada y sin 
nitrurar sometidas a oxidación indican que la ganancia es mayor en la muestra sin 
nitrurar y que la misma se debe a la formación de las fases Fe2O3 y  FeCr2O4 , que son 
menos protectivas que la cromia (Cr2O3). 
 
Las señales de difracción de Fe2O3 sobre acero nitrurado aparecen inmediatamente 
después de la primera hora de la prueba de oxidación, como consecuencia de la 
formación de CrN y después de 1 h de oxidación a 800 °C, el CrN se descompone y la 
liberación de cromo permite la formación de núcleos de Cr2O3. Adicionalmente la 
deformación estructural inducida por nitruración del sustrato (límites de grano y 
dislocaciones) conducen a una región superficial que proporciona caminos para la 
difusión. Estas vías de difusión rápida favorecen el transporte de cromo y la formación de 
una densa y rica capa de cromo protector.  
 
 
 

1.9 Evaluación del comportamiento a la corrosión 
 

El estudio de un sistema mediante análisis electroquímico se basa en la correlación 
existente entre la transferencia de cargas eléctricas, el flujo de masas y la densidad de 
corriente [97]. La corrosión es un proceso electroquímico en el que un material en 
contacto con un medio agresivo se transforma en otro compuesto termodinámicamente 
más estable en las nuevas condiciones. En el caso de metales, la reacción de óxido-
reducción se lleva a cabo en un electrolito, en una celda con tres componentes básicos: 
un ánodo, un cátodo y una disolución eléctricamente conductora. El ánodo es el lugar 
donde se lleva a cabo la corrosión, el cátodo puede ser una parte de la superficie del 
propio metal en contacto con el ánodo, forma el otro electrodo y se consume durante el 
proceso. El electrolito es el medio que transporta los electrones para que se lleve a cabo 
la reacción. Generalmente las celdas de corrosión se forman en diferentes puntos de la 
superficie de un mismo metal; por ejemplo fases diferentes, defectos en capas 
protectoras, pero también pueden ser provocadas por aireación diferencial del electrolito. 
La velocidad de corrosión esta principalmente influenciada por la conductividad eléctrica 
del electrolito [98]. 

La termodinámica de las reacciones de corrosión, está determinada por la variación de la 
energía libre de Gibbs G°, entre más negativo es el valor de G° mayor es la posibilidad 
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de que se lleve a cabo un proceso corrosivo. Por ejemplo, para las siguientes reacciones 
a 25°C: 

Mg +   H20(l)  +  ½ O2(g)      Mg(OH)2 (s)     G° 142,6 Kcal             (1-40) 

Cu +   H20(l)  +  ½ O2(g)      Cu(OH)2 (s)     G° 28,6 Kcal                (1-41) 

Au +   H20(l)  +  ½ O2(g)      Al(OH)2 (s)      G° 15,7 Kcal                 (1-42) 

De los tres metales el magnesio es el que presenta mayor tendencia a la corrosión, 

seguida del cobre y última el oro y éste último difícilmente experimentará corrosión. Sin 

embargo; esta tendencia no mide la velocidad de corrosión [99]. Para ello es necesario 

conocer la energ²a libre de Gibbs (ȹG) del proceso. 

Una reacción evoluciona espontáneamente cuando la variación de energía libre de Gibbs 
del proceso (ȹG) es negativa, es decir ȹG<0, un valor de ȹG>0 significa que el metal no 
tuvo reacción con su entorno por lo tanto no se corroe. La energía libre de Gibbs se 
relaciona con el potencial de electrodo a partir de la ecuación (1-43), conocida como 
ecuación de J. Gibbs y H.L.M. von Helmholtz:  

EnFG D-=D           (1-43) 

Donde n es el número de electrones intercambiados en la reacción, F la constante de 

Faraday y  ȹE la diferencia de potencial del electrodo [100]. 

1.9.1 Diagramas de Pourbaix 

La serie electromotriz de los metales no considera las condiciones de corrosión 
diferentes que pueden  generarse en un material pasivado por la formación de un óxido 
protector que incrementa su resistente a la corrosión, es decir, la serie electromotriz no 
considera los estados pasivos, así como, tampoco tienen en cuenta las reacciones 
comunes entre un metal y un medio acuoso. Por ello, el investigador belga Marcel 
Pourbaix diseño una representación gráfica en la que se evalúa la variación de especies 
en función del potencial  y  del pH, estos diagramas se conocen como diagramas de 
Pourbaix e indican las regiones de inmunidad, pasivación y corrosión. Un ejemplo, se 
aprecia en la figura 1-28 para el hierro [134].  

En estos diagramas, los equilibrios existentes entre un metal en agua pura a 25ºC, son 
así zonas termodinámicamente estables en donde el metal existe en algunas de sus 
formas (disuelto, como óxido, como hidróxido, como metal) [134,135]. Se compone de 
regiones de estabilidad diferenciadas unas de otras por  fronteras, representadas por 
líneas, que pueden ser de tres tipos: horizontales cuando describen reacciones que 
dependen sólo de potencial, por ejemplo: 

-++­ eFeFe 22
         (1-44) 

Las líneas verticales describen reacciones que dependen sólo de pH, por ejemplo:  

2

2 )(2 OHFeOHFe ­+ -+
        (1-45) 
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Y por último las líneas en ángulo, corresponden a reacciones que dependen tanto del 
potencial, como del pH, por ejemplo: 

OHeHO 22 244 ­++ -+
         (1-46) 

 

Figura 1-28 Diagrama de pourbaix para el hierro [135] 

 

1.9.2 Cinética de corrosión 

La cinética de corrosión determina la velocidad a la que se transportan los iones en 

proceso electroquímico,  siempre que ȹGÒ0, por tanto es posible estimar la cantidad de 

metal por unidad de tiempo que  se está disolviendo en un medio dado. 

Para estudiar este proceso se puede pensar en un sistema de un metal como el cobre 

que no se corro si se encuentra inmerso en una disolución de sales del mismo metal, en 

este medio el cobre llega a un equilibrio dado por la reacción de la Ecuación 1-47. 

CueCu Ú+ -+ 22

                          (1-47) 

Hay un equilibrio estático en el potencial de equilibro  E°, la velocidad a la que el cobre se 

oxida y solubiliza en la disolución es igual a la velocidad en que el Cu2+ de la disolución 

se reduce  y se deposita como metal. Estas reacciones ocurren simultáneamente, siendo 

iguales en la magnitud de la carga, pero en sentido contrario, como se observa en la 

Figura 1-29. 
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Figura 1-29  Cobre en equilibrio termodinámico. 

El flujo de electrones generados en la reacción de oxidación es igual al flujo de 

electrones consumidos en la reacción de reducción y se le llama densidad de corriente 

de intercambio yo, siendo característica de un metal en equilibrio en un medio dado. 

Cada interface tendrá una  yo característica y su magnitud refleja la facilidad que posee 

esa interface metal/disolución para liberar y aceptar electrones, como las velocidades de 

oxidación y de reducción son iguales en magnitud pero de signo opuesto, el flujo neto de 

electrones será cero y por lo tanto será imposible medir la yo en un instrumento. 

Análogamente a la densidad de corriente se definen los flujos de corriente an·dica ñIaò  

(de oxidaci·n) y cat·dica  ñIcò(de reducci·n), que  se encuentran en equilibrio y por tanto 

también son iguales [136]. 

La probabilidad de que una molécula o ión reaccione en la superficie depende de la 

concentración de sustancias y el potencial electroquímico de equilibrio E0. Sin embargo, 

la reacción puede ser desviada del equilibrio al introducir un sobrepotencial ɖ, de manera 

que el nuevo potencial E estará dado por la Ecuación 1-48, así la reacción puede ser 

controlada en dirección catódica o anódica polarizando positiva o negativamente el 

sistema. 

h+= 0EE
           (1-48) 

La razón de concentración de especies está controlada por la magnitud de las barreras 

de energía de las partículas involucradas en la reacción (ion, átomo). El valor de esa 

fracci·n ñpò  se representa mediante una ecuaci·n de tipo  Arrhenius, (Ecuación  1-49) 

que involucra la temperatura absoluta y la energía libre del material suponiendo que una 

fracción de partículas tiene la suficiente energía para que se presente la transformación. 
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( )RTGAp /
E
D=

           (1-49) 

Cuando existe transporte iónico o de cargas en el electrodo, el valor de p se presenta 

como corriente eléctrica y se obtiene la ecuación 1-50. 

             
( ) ( )RTnFERTG kKi // == D
E

                                    (1-50) 

Que estima la velocidad de corrosión  en función de æG y T. Cuando el flujo de 

electrones  propicia que los potenciales de equilibrio de cada una de las fases se desvíen 

de su valor inicial, el sistema se polariza. 

Cuando el potencial es forzado en un circuito electroquímico es posible controlar los 

procesos corrosivos. Para ello se aplica una diferencia de potencial externa ɖ al circuito, 

desplazando  el electrodo de su potencial de equilibrio E0, hacia valores más positivos o 

negativos a razón de un sobre potencial ɖ. En estas condiciones la superficie se polariza 

induciendo intercambios catiónicos de reducción o  aniónicos de oxidación, como se 

expresa en la Ecuación 1-51. 

  iREE concacttotalaplicado ++==- hhh0
                  (1-51) 

ɖact, es el sobre potencial de activaci·n, relacionado con la transferencia de carga, ɖconc, 

es el sobre potencial de concentración que depende del trasporte de masa e iR es la 

caída óhmica generada por el flujo de corriente en el electrolito. Tafel halló, en forma 

experimental, que el flujo neto de corriente varia linealmente con la magnitud de la 

desviación del potencial de equilibrio ɖ, a trav®s de la relaci·n logar²tmica que se 

presenta en la Ecuación 1-52, conocida como relación de Tafel [136]. 

     netaiba log+=h
          (1-52) 

El valor de la constante "a " está relacionado con la velocidad de las reacciones anódicas 

y catódicas,  bajo condiciones de equilibrio, cuando el sobrepotencial ɖ es cero. 

En la Figura 1-30 se representa gráficamente la ecuación de Tafel para la reacción de la 

muestra de cobre considerada anteriormente; cuando el potencial de equilibrio sufre una 

desviación positiva el incremento de esta estimula el flujo de corriente desde el electrodo 

(oxidación). También se observa lo que sucede si la lámina de cobre es alejada del 

equilibrio en la dirección catódica (reducción). 
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Figura 1-30 Desviación del potencial electroquímico graficado según ecuación de Tafel para una 
lámina de cobre [100] 

Por otra parte el teorema del potencial mixto dice que cuando es realizado un ensayo de 

polarización, sobre una muestra cualquiera, la suma de corriente anódica debe ser igual 

a la suma de corriente catódica, cada una de estas puede dividirse en dos o más 

reacciones más pequeñas de oxidación y reducción, ello se puede observar en la Figura 

1-31, que modela el caso en que dos materiales (1 y 2), con diferente potencial de 

corrosión y adyacentes en la superficie de un material, entran en contacto con el 

electrolito, a pesar de que cada uno de ellos tiene sus propias características corrosivas 

(V, I), en la interfase que los separa las corrientes catódica y anódica  de cada uno debe 

ser la misma . En este caso el material 1 funciona como  cátodo porque es el material 

con potencial más positivo, mientras que el material 2 se convierte en el ánodo; estos dos 

materiales buscan formar un potencial común o potencial del par, que se da en la 

intersección de sus curvas de polarización. La corriente del par también será la misma 

para la interfase, ya que el sistema se encuentra en equilibrio. El esquema anterior ilustra 

la situación ideal para un par de materiales diferentes en contacto mutuo y con un 

electrolito en donde la corriente de intercambio en la interfase siempre será la del 

equilibrio, las pendientes de Tafel pueden sufrir desviaciones y de esta manera alterar el 

punto de intersección. Algunas de las razones por las que se pueden desviar las 

pendientes de Tafel pueden ser: corrosión controlada por procesos difusivos, gradientes 

de concentración de especies corrosivas, variación de pH, comportamiento activo pasivo 

[136,137].  
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Figura 1-31 Teorema del potencial mixto 

La mayoría de las técnicas electroquímicas empleadas para la evaluación de la corrosión 
se basan en el análisis de la respuesta del sistema ante una excitación eléctrica. 
Dependiendo del tipo de señal eléctrica aplicada existen dos grupos de técnicas. Las de 
estado estacionario, en donde  se aplica una señal de corriente continua [138,139]. Entre 
estas técnicas se encuentran las de Polarización Lineal (LP) y como caso particular, la 
Resistencia de Polarización (Rp). De igual forma, la técnica de potencial de circuito 
abierto (OCP) es considerada dentro de éste grupo. Por otra parte, las técnicas derivadas 
de la aplicación de una señal de corriente no continua, que se denominan técnicas de 
estado no estacionario, dentro de las que se ha venido aplicando con mayor intensidad 
en los últimos años, es la de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS), 
basada en el estudio de la respuesta del sistema ante una señal de corriente alterna 
[138,139]. 
 

1.9.3 Polarización potenciodinámica 

Por medio de esta técnica de caracterización es posible estudiar tanto el comportamiento 

catódico como el anódico, midiendo el flujo de corriente cuando el material es polarizado  

positiva o negativamente. Para ello se registra una señal de corriente en función del 

sobre potencial aplicado, que puede proporcionar información acerca de la capacidad del 

material para pasivarse o sufrir picaduras. Adicionalmente, se puede determinar el 

potencial de reposo E0 y la corriente de corrosión. 

La figura 1-32 corresponde a un ensayo de polarización potenciodinámica  realizado 

sobre un material que sufre pasivación, cuando la muestra se encuentra en reposo se 
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obtiene el potencial de reposo marcado como punto (A),  si se realiza una polarización 

catódica llegan electrones que generan el proceso de reducción y se obtiene el 

comportamiento señalado por debajo de (A). Por el contrario, si la polarización es 

anódica, hay pérdida de electrones y  el comportamiento es lineal  hasta (B), en donde la 

muestra se pasiva y recibe el nombre de punto de pasivación. Si el potencial continua 

incrementando, la  corriente de corrosión en (C) se desplaza hacía valores inferiores, por 

la formación de una capa de óxido estable que no se desprende del sustrato y es la 

promotora de la pasivación del material. En la zona (D) la capa de óxido se estabiliza y 

adquiere un espesor y densidad tal que permite que los electrones se desprendan de la 

muestra a velocidad constante. Un potencial alto, eventualmente, puede romper la capa 

de óxido, generando picaduras en el punto (E), que permiten que el electrolito alcance el 

sustrato. 

 

Figura 1-32 Curva de polarización potenciodinámica adaptado de [139]. 

 

La velocidad de corrosión se puede establecer a través del ensayo de polarización 

potenciodinámica, observando la densidad de corriente. El flujo de electrones que migra 

de la superficie a través del área expuesta es directamente proporcional al número de 

iones y a la cantidad de masa pérdida por la reacción de óxido-reducción. Este flujo de 

electrones es tomado en el potencial de equilibrio (Vcorr) que se observa en la figura 1-33 

para la oxidación del hierro. Para este potencial, las corrientes anódicas y catódicas se 

encuentran en equilibrio y la suma neta es igual a cero, pues la cantidad de iones que 

llegan a la muestra es igual a la cantidad de cationes que la abandonan. Por tanto  no es 
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posible medir el flujo de electrones en este lugar. En esta región las pendientes de 

polarización se alejan de la linealidad debido a la combinación de numerosos efectos: 

corrosivos, difusivos y eléctricos entre otros. La relación de Tafel puede ser aplicada en 

las regiones anódica y catódica  que presentan linealidad, extrapolando estas regiones 

hasta el potencial de equilibrio es posible establecer la corriente de corrosión (Icorr). 

 

 

 

Figura 1-33 Desviación de la linealidad de Tafel y localización del potencial y corriente de 
corrosión. 

La densidad de corriente de corrosión (icorr) es el flujo de corriente detectada en el ensayo 

de corrosión, con relación al área expuesta y se expresa en [ɛA/cm2]. Para establecer la 

cantidad de masa por unidad de tiempo que deja la muestra se utiliza la ecuación 1-53, 

esta relación se conoce como velocidad de corrosión y se expresa en [mm/año]. 

EW
i

KVC cor

r
=

                 (1-53) 

Donde K es una constante con una magnitud de 3,27X10-3 mm [g/ɛA cm año].  EW es el 

peso equivalente  del material,  W es el peso atómico del elemento químico, que sufre en 

proceso de corrosión. El peso equivalente está dado por la ecuación 1-54, donde, n es el 

número de oxidación del elemento químico [136].  
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n

W
EW=

                 (1-54) 

Para un sistema de corrosión, donde se relaciona la densidad de corriente electroquímica 
y el potencial en las técnicas de polarización electroquímica [136]. 

Ὥ Ὥ Ὡὼὴ
Ȣ

 Ὡὼὴ
Ȣ

    (1-55) 

Donde i es la densidad de corrosión medida, icorr es a densidad de corriente de corrosión, 

E es el potencial aplicado, Ecorr es el potencial de corrosión, ‍ y ‍ son los coeficientes 
de tafel, los cuales se relacionan con las pendientes de la rama catódica y la rama 
anódica de la curva de polarización, como se muestra en la figura 1-32. 

 

1.9.4 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 

Es una técnica electroquímica en donde se envía una señal de corriente alterna con 

frecuencia variable y se  registra la respuesta del sistema. La señal es aplicada a un 

electrodo. También puede ser aplicado un pequeño voltaje y medir el resultado generado 

en la corriente. El equipo procesa las medidas de corriente-tiempo y las medidas de 

voltaje-tiempo para dar la impedancia medida a diferentes frecuencias, generando el 

correspondiente espectro de impedancia [139]. 

 Las frecuencias de excitación pueden variar desde kilo Hertz  hasta centiHertz. La 

técnica permite evidenciar presencia de poros, grietas y fenómenos como adsorción de 

productos o trasporte de materia por difusión, cada uno de estos eventos tiene una 

respuesta característica al estímulo suministrado, además, el ensayo EIS es 

especialmente ventajoso en el estudio de recubrimientos ya que los defectos 

anteriormente descritos son frecuentes en la mayoría depósitos [140]. 

Los fenómenos observados en el espectro  de impedancia caen generalmente en dos 

categorías: (a) Aquellos asociados con el material, tales como la conductividad, la 

constante dieléctrica, la movilidad de cargas y las concentraciones de equilibrio de 

especies cargadas y (b) aquellos concernientes a la interface electrodo-electrolito, tales 

como: la absorción, las constantes de rapidez de reacción, la capacitancia en la región de 

la interface, los coeficientes de difusión de las especies reactantes  y las especies 

neutras en el electrolito. El método de EIS se apoya en el ajuste de circuitos eléctricos  

análogos a los fenómenos físicos para la elaboración de predicciones de las 

características de corrosión, estos son ajustados con combinación de elementos 

eléctricos cuyo comportamiento es análogo a fenómenos corrosivos [140]. 

La técnica de espectroscopía de impedancia  electroquímica mide la respuesta de un 
sistema (celda electroquímica) ante la aplicación de una pequeña perturbación impuesta 
por una señal alterna. Al aplicar un potencial sinusoidal la respuesta será una corriente 
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AC. Esta señal de corriente puede ser analizada como una suma de dos corrientes 
sinusoidales, como se presenta en la figura 1-34. 

 

Figura 1-34 Respuesta de una señal de corriente sinusoidal desfasada con respecto a la señal de 
un potencial  de excitación [141]. 

La señal de excitación esta expresada en función del tiempo y tiene la forma: 

 Ὁ ὉίὩὲ‫ὸ                     (1-56) 

Donde, Ὁ  es el potencial a un determinado tiempo t, Eo es la amplitud de la se¶al y ɤ 

es la frecuencia angular, que es equivalente a ‫ ς“Ὢ, Ὢ representa la frecuencia dada 

en unidades de Hertz. La señal de respuesta es también una onda sinusoidal, como se 
mencionó anteriormente, La cual se expresa de la  forma: 

Ὅ ὍίὩὲ‫ὸ —           (1-57) 

Donde, se observa que la señal de respuesta tiene diferente ángulo de fase con respecto 
a la señal de excitación (Figura 1-34). Bajo estas condiciones, la impedancia, Z, para un 
Et, esta dada por [80] : 

ὤ ὤ                                    (1-58) 

Usando la relación de Euler, se obtiene la Ecuación 1-59:   

ÅØÐὮ— ὧέί—ὮίὩὲ—                                         (1-59) 

De esta manera, la impedancia se puede expresar como una función compleja. El 
potencial se describe como:  

Ὁ ὉὩὼὴὮ‫ὸ                                                         (1-60) 

Y la corriente de respuesta se puede expresar como:  

Ὅ ὍὩὼὴὮ‫ὸὮ—                                                    (1-61) 

 Reemplazando la Ecuación 1-58 y 1-59 en la expresión de tafel (1-55), se obtiene: 

ὤ ὤÅØÐὮ— ὤ ÃÏÓ— ὮίὩὲ—                                       (1-62) 



Capítulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 93 

 

A partir de la ecuación anterior se deduce que la impedancia consta de una parte real y 
una parte imaginaria como se ve en la figura 1-35, donde los vectores se encuentran en 
un plano cartesiano y de donde se deduce:  

ȿὤȿ ὤ Ὦὤ                                                               (1-63) 

 

Figura 1-35 Vectores de impedancia 

La técnica de EIS usualmente emplea tres electrodos: uno de trabajo, uno de referencia y 
el contra electrodo, ensamblados en una celda electroquímica, los resultados obtenidos 
se presentan gráficamente mediante los diagramas de Nyquist y Bode [139]. 

La impedancia está formada por dos partes, una real y una imaginaria. En el diagrama de 
Nyquist se presenta la parte imaginaria de la impedancia en el eje de la ordenada y la 
parte real se grafica en el eje de la abscisa. Se debe tener en cuenta que el eje 
imaginario es negativo. Cada punto en el diagrama representa la impedancia a una 
frecuencia determinada. En la figura 1-36 se observa que los datos a baja frecuencia se 
localizan en el lado derecho del diagrama y los de altas frecuencias a la izquierda del 
mismo. El  valor de la resistencia de la disolución electrolítica Rs es la intersección del 
gráfico con Z real a altas frecuencias; mientras que para bajas frecuencias la intersección 
del diagrama con el eje Z real, es la suma de la resistencia de la disolución,  más la 
resistencia a la transferencia de carga del electrodo (Rtc), es decir, la resistencia a la 
polarización (Rp). Por lo que la resistencia a la transferencia de carga será igual al 
diámetro del semicírculo. En la misma figura el vector ȿὤȿ forma un ángulo en la dirección 
del eje (real), representado el ángulo de fase.  
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Figura 1-36  Diagrama ideal de Nyquist Z´ real Vs Z´´ imaginaria adaptado de [] 

 

En la representación gráfica de Bode hay dos tipos de diagramas, en uno se grafica en el 
eje de la ordenada el logaritmo del módulo de la impedancia y en el otro diagrama el 
ángulo de fase, en ambos casos el gráfico se realiza en función del logaritmo de la 
frecuencia, como se muestra en la figura 1-37. Algunos de los datos que se pueden 
obtener directamente del diagrama de Bode son la resistencia de la disolución (Rs), la 
resistencia de poro (Rp). La presencia de mesetas horizontales se asocia a elementos 
resistivos, las pendientes positivas se asocian a elementos inductivos y las pendientes 
negativas a elementos capacitivos. Todos los fenómenos corrosivos relacionados con la 
pieza en estudio se localizan entre Rp y Rs, en cualquiera de los dos diagramas. Figura 
1-37 (a). 

A partir de la figura 1-37 (b) es posible establecer las frecuencias de formación de 
capacitores  y puntos de relajación, los cuales representan el momento en que el 
recubrimiento se rompe debido a que el electrolito abre camino y penetra la capa 
protectora. Si el ángulo de fase es de 90º el elemento analizado es un capacitor perfecto, 
ya que se presenta un desfase entre la señal de excitación y la señal de corriente en 
forma sinusoidal. Por  tanto, a menor ángulo de fase mayor  es el grado de penetración 
del electrolito, es decir que la capacidad del capacitor se reduce [140]. 
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Figura 1-37 Diagrama de Bode. a) Modulo de la impedancia, b) diagrama de fase [143]. 

 

1.9.5 Circuitos eléctricos equivalentes 

La espectroscopía de impedancia electroquímica constituye una de las formas de 
analizar la variación de la impedancia en una celda electroquímica. Para obtener mayor 
información de los diagramas es necesario modelar el proceso de corrosión con circuitos 
equivalentes, que se construyen con elementos eléctricos tales como: resistores, 
capacitores e inductores cuya combinación se puede aproximar al comportamiento de un 
electrodo que se corroe. En la figura 1-38 se presenta el modelo propuesto por Randles,  
utilizado para representar un fenómeno controlado por transferencia de carga [144].  

El circuito de Randles incluye la resistencia de la disolución  (Rs), en la que está inmerso 
el electrodo, conectada en serie con un circuito en paralelo formado por un capacitor, Ctc 
y Rtc, que representa los efectos capacitivos en la interfase metal-disolución y la 
resistencia a la transferencia de carga del metal, respectivamente. Este comportamiento 
es característico de metal desnudo sumergido en un electrolito. Cdl es la capacitancia de 
la doble capa, formada por iones adsorbidos y las moléculas de agua [134,142]. Rtc es la 
transferencia de carga y representa la velocidad de la reacción de corrosión, ya que es 
una medida de la transferencia de electrones a través de la interfase metal-electrolito. La 
representación de este circuito en el diagrama de Nyquist sería un semicírculo. Aunque 
en realidad en la práctica es poco probable que se observe este circuito ya que se 
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presentan otros efectos; tales como, concentración de iones en el electrolito [139]. Este 
efecto es representado por medio del elemento de Warbug en serie con la resistencia 
Rct. 

 

Figura 1-38 Circuito equivalente de Randles [139] 

El valor de Ctc del circuito se calcula según la Ecuación 1-64, 

vp
tc

R
C

1
=

            
(1-64) 

Con ɤ medido en el lugar más alto de la circunferencia. En la figura 1-39 representa  el 

diagrama de Nyquist  para el modelo de Randles. 

 

Figura 1-39 Diagrama de Nyquist para el modelo de Randles, adaptado de [145] 

Un elemento  que puede sustituir las capacitancias ideales son los elementos de fase 

constante  (CPE), un arreglo matemático en el cual  se preserva un valor de capacitancia 

constante para un amplio rango de frecuencias. Esto es conveniente a la hora de 

modelar circuitos equivalentes, ya que el efecto capacitivo en los procesos corrosivos 

reales esta generalmente influenciado por efectos de transferencia de masa y procesos 

difusivos que no pueden ser modelados con capacitancias ideales [145]. El arreglo 
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matemático se muestra en la Ecuación 1-65, en donde el exponente ñnò,  toma valores 

entre 0 y 1, un valor de n=1 representa un capacitor ideal, valores de n de 0,8-1,  se 

consideran próximos a un capacitor ideal, mientras que los valores próximos a cero 

constituyen la representación matemáticamente de una resistencia, aunque físicamente 

no existe explicación. La Figura 1-40 se ilustra en el diagrama de Nyquist  el efecto de 

diferentes valores de ñnò en el elemento de fase constate. 

( )n
cpe

jwC
Z

1
=

    
                

(1-65) 

Además de los efectos relacionados con la transferencia de carga, durante el proceso de 

corrosión, se presenten efectos de difusión generados por: concentración, adsorción y 

difusión de especies desde y hacia el metal. Estos efectos no son modelados por el 

modelo de Randles, se propone entonces un nuevo circuito equivalente que incluye una 

pseudo impedancia, o impedancia de Warburg (Zw), colocada en serie con la resistencia 

a la transferencia de carga Rtc [145]. 

 

 

Figura 1-40 Diagrama de Nyquist que ilustra el comportamiento de n en los elementos de fase 
constante CPE. 

 

 

Figura 1-41  Circuito equivalente de Randles con Impedancia de Warburg (W) [144] 
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En la figura 1-41 se ilustra el circuito de Randles con un elemento de Warburg, el circuito 
describe la impedancia relacionada al proceso de difusión causado por un gradiente de 
concentración. Su derivación asume la difusión de capa límite, en la región de la 
disolución cercana a la superficie, donde la concentración de especies difiere de la 
concentración en volumen. 

En la figura 1-42 se presenta el diagrama de Nyquist, para su correspondiente circuito 
equivalente la impedancia de  Warburg (Zw) se manifiesta por una línea recta de 
pendiente de ~ ˊ/4 o (45Ü). En el proceso de corrosión es posible encontrar fenómenos 
de transporte de materia y de adsorción en la interfase, lo que puede ser representado en 
los circuitos equivalentes (CE), como la impedancia de Warburg. 

 

Figura 1-42 Diagrama Nyquist para un sistema controlado por difusión [145]. 

La impedancia de Warburg depende de la frecuencia y del potencial de perturbación y es 
generada por la difusión electroquímica en el sistema. A bajas frecuencias los reactantes 
pueden sufrir grandes desplazamientos, lo que se transfiere en una impedancia de 
Warburg grande. Dependiendo de las características del proceso puede ser: 

¶ Infinita: válida sólo cuando la capa de difusión tiene un espesor infinito. 

¶ Finita: describe el proceso a través de un medio donde una de las fronteras 
obstruye las especies en difusión.  

¶ Semi-finita: describe el proceso en un pequeño poro en la superficie del metal, 
con forma cilíndrica [146]. 
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1.10 Biomateriales 
 
Los biomateriales se conocen como dispositivos cuyo objetivo es la restauración de 
funciones de los tejidos y órganos del cuerpo humano. También se definen como 
materiales usados para la construcción artificial de órganos, dispositivos de rehabilitación 
o implantes para reemplazar tejidos del cuerpo [147]. Ellos deben cumplir con dos 
requisitos básicos: ser biocompatibles y biofuncionales [148]. Un material biocompatible 
se define como aquel capaz de desarrollar una adecuada función en el tejido, sin 
afectarlo negativamente [149]. Un material biofuncional es aquel que presenta las 
características mecánicas adecuadas para cumplir una función deseada en un tiempo 
determinado [148]. Pueden ser metálicos, cerámicos o poliméricos, con modificaciones  
superficiales, que le confieren las características adecuadas para que el tejido donde sea 
implantado, le brinde una excelente adherencia, de manera que le permita crecer o 
soldar la zona afectada [147].  
 
El desarrollo de biomateriales se inicia hacía 1940 con el propósito implementar 
materiales  útiles para la ayuda en la recuperación de un tejido del cuerpo, 
posteriormente los nuevos estudios se han enfocado en sus características toxicológicas,  
inmunogénicas, carcinogénicas, irritantes, trombogénicas, entre otros. Teniendo en 
cuenta estas características, fueron inicialmente empleados con éste propósito aceros 
resistentes a la corrosión. Posteriormente fueron reemplazados por los aceros 
inoxidables y posteriormente por las aleaciones pasivadas de cobalto-cromo, aleaciones 
de titanio y aleaciones a base de platino. Los polímeros comenzaron también su 
evolución con nylon y poliésteres, que posteriormente fueron sustituidos por materiales 
más resistentes a la degradación como es el PTFE, el PMMA, polietilenos y siliconas.  
 
Con el avance de la tecnología y la necesidad de obtener materiales más bioseguros 
para los organismos receptores (humanos y animales) se establecieron 3 factores que se 
deben estudiar para que cumpla las características de biomaterial: 
 
Primer Factor: la respuesta especifica del material implantando puede variar de acuerdo 

al sitio donde se encuentre, la biocompatibilidad no solo se define por las características 
del mismo sino de acuerdo a su uso. 
Segundo factor: un incremento en el número de aplicaciones requiere que el material 

reaccione específicamente con el tejido y no que sea ignorado por este, como es el caso 
de los materiales inertes. 
Tercer Factor: algunas aplicaciones requieren que el material deba degradarse en un 

determinado tiempo en el cuerpo y que no permanezca indefinidamente. 
 
La biocompatibilidad no solo debe centrarse en la bioseguridad, entendida como ñel 
material no debe causar da¶o alguno al pacienteò, por lo que en 1987 se redefinió el 
concepto como: ñbiocompatibilidad es la habilidad de un material para llevar a cabo una 
tarea, con una respuesta apropiada del hu®sped en una situaci·n espec²ficaò [150]. 
 
 

1.10.1 Tipos de Biomateriales 
 
Existen en general tres tipos de biomateriales empleados en el cuerpo ya sea humano o 
animal. Los biomateriales poliméricos se emplean sobre tejidos donde el esfuerzo 
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mecánico y químico no es prioritario. El inconveniente de este tipo de materiales es su 
baja resistencia a la degradación por esfuerzo físico, por el pH, oxígeno y otras 
sustancias dentro de los fluidos corporales que inestabilizan el implante, provocando que 
este no ejerza la función asignada y por tanto se deba retirar y cambiar por otro, 
provocando un malestar sobre el receptor del biomaterial [150]. Hoy día se buscan 
biopolímeros no solo más resistentes sino que sean biodegradables, con el fin de 
ofrecerle al tejido receptor una fuente de elementos para su óptima recuperación [151].  
 
Los biomateriales metálicos muestran una mejor resistencia mecánica y a la corrosión, lo 
cual hace de ellos materiales apropiados en zonas donde la exigencia mecánica y el 
ataque químico es fuerte [152,153]. A pesar de esto el inconveniente se da cuando se 
necesita los implantes por periodos prolongados, lo que puede generar degradación y 
reacciones adversas (inflamaciones, edemas, dolor, necrosis, etc.). Los diferentes tipos 
de metales que más se emplean son: acero inoxidable, cobalto, cromo, titanio y sus 
aleaciones [150]. Una de las estrategias para mejorar las propiedades de estos 
biomateriales es realizar modificación sobre su superficie, con lo cual se aumenta la 
resistencia mecánica y a la corrosión [152].  

Los aceros, son empleados en los dispositivos médicos pero presentan el inconveniente 
de ser atacados por el medio salino del cuerpo humano que lo corroe, haciéndolo  frágil y 
posiblemente toxico para el organismo que es implantado [154]. Durante años se ha 
investigado el mecanismo por el cual se da dicho fenómeno, pretendiendo establecer 
algún indicio que ayude a controlarlo para mejorar las características del acero y así 
poderlo emplear sin preocupación alguna de reacciones adversas en el organismo 
debido a una inestabilidad del material [148]. Se han planteado métodos y técnicas que 
ayudarían a mejorar la resistencia de este material a la corrosión, dentro de las cuales los 
recubrimientos son una excelente alternativa, que no solo lo hacen más resistente a los 
fluidos corporales, sino también, incrementa su resistencia a la esterilización [154,155]. 
Este tipo de recubrimientos mejoraría la biocompatibilidad [149,156,157] haciendo el 
material más apropiado para emplearlo como implante. Una manera de corroborar la 
biocompatibilidad de los aceros inoxidables es mediante ensayos de citotoxicidad, ya 
sean in vitro o in vivo [150]. Ellos ofrecen información relacionada con el grado de 
rechazo del tejido por el acero inoxidable, ya que se puede llegar a generar algún evento 
adverso cuyo fin sea la lesión parcial o permanente del tejido involucrado. 

Los biomateriales cerámicos caen en 2 categorías, la primera conocida como bioactivos 
(tales como fosfato de calcio, vidrio cerámico (cerabone) dentro de los cuales entran las 
hidroxiapatita. La segunda se conoce como bioinertes (carbón pirolítico, alúmina y 

zirconia). Los materiales cerámicos bioactivos se caracterizan por ser un soporte para el 
crecimiento especialmente en hueso (osteointegración), pero su resistencia mecánica es 
baja, por lo cual no se emplean fragmentos largos, por el contrario los materiales 
cerámicos bioinertes no presentan la misma característica de ofrecer una base para el 
crecimiento celular, pero si son mecánicamente fuertes lo cual los hace adecuados para 
tejidos donde se requieren fragmentos del biomaterial bastante largos. El único de los 
materiales que presentan una baja resistencia mecánica es la alúmina, por lo cual se 
recomienda fragmentos de distancias inferiores a los 28 mm [150]. 

Estas sustancias antes de denominarse biomateriales deben pasar una serie de estudios 
(ensayos de biocompatibilidad) que permiten corroborar si es apto o no para emplearse 
como implante, teniendo en cuenta los anteriores parámetros. Estos parámetros se 
pueden medir directamente sobre el material o se pueden realizar ensayos de 
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citocompatibilidad, los cuales no solo indican si el material presenta algún grado de 
toxicidad o efecto adverso, sino que también muestran el comportamiento de este en un 
medio biológico. Estos ensayos son: Citotoxicidad in vitro, Genotoxicidad, 
Hemocompatibilidad in vitro, y otros ensayos que pueden ser in vivo o in vitro los cuales 

son: toxicidad sistémica, toxicidad subcrónica y toxicidad local [158].  

Un cultivo celular presenta efectos citotóxicos si el examen microscópico revela 
malformación, degeneración, desprendimiento o lisis de las células dentro de la zona, o 
se presenta una moderada a severa reducción en la densidad de la capa celular [158]. A 
nivel macroscópico, reacciones alérgicas generadas por el rechazó de un implante se 
pueden apreciar por pérdida de tejido alrededor del implante como se observa en la 
artrografía para una osteosíntesis de cadera, de la figura 1-43 (a), o puede manifestarse 
como dermatisitis generalizada en respuesta a la sensibilidad al cromo del acero 
inoxidable 316-L [159-160].  

 

     

Figura 1-43 (a) Artrografía de cadera derecha con un implante metálico. Tomado de C. Cyteval 
and A. Bourdon Diagnostic and Interventional Imaging, 93(2012) 547 [159]. (b) Dermatitis 
generalizada por reacción al cromo de AISI 316L. Tomado de Gao et al. The Journal of 
Arthroplasty, 26, 4 (2011) 665-13 [160]. 

 
 

 

 

(a) 

(b) 
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2. M®todos y t®cnicas experimentales 
 

En el presente capítulo se relaciona la metodología empleada en la síntesis y 
caracterización de la resistencia a la corrosión de las películas de oxinitruro de zirconio 
depositadas por tres métodos diferentes: spray pirolisis- nitruración, sputtering RF y 
sputtering DC. Se inicia con el tratamiento previo al depósito realizado en los diferentes 
sustratos, se describe la metodología empleada en la producción de recubrimientos de 
ZrOxNy mediante spray pirólisis-nitruración, la estandarización de las condiciones de 
depósito de ZrNxOy por la técnica de sputtering y por último se realiza la caracterización 
estructural y funcional a partir del estudio de resistencia a la corrosión y de 
biocompatibilidad de algunos recubrimientos seleccionados. 

 

2.1 Preparación de los sustratos  

Para producir los recubrimientos se emplearon sustratos de  vidrio por ser un sustrato 
amorfo que permite dilucidar en forma clara la aparición  de fases cristalinas 
características del recubrimiento depositado, sobre silicio para realizar algunos estudios 
microestructurales y sobre aceros inoxidables para realizar los ensayos de corrosión. 

El proceso de limpieza previo al depósito es diferente para los tres tipos de sustrato 
empleados y es una de las fases determinantes para favorecer la adherencia de la 
película al sustrato. 

2.1.1 Acero 

Se emplearon láminas de acero inoxidable de AISI 304, 304LS, 316, 316L, 321 y 2205. 

Para obtener  probetas de 2,0x2,0 cm, se cortaron mediante una cortadora Struers 

Labotom-3. Posteriormente se realizó una preparación metalográfica con lijas de carburo 

de silicio de 80, 120, 180, 320, 600, 800, 1200, 1500 y 2500 grit en una desbastadora 

Knuth Rotor-3 refrigerada con agua de red y se les dio acabado especular mediante 

pulido mec§nico en pa¶o de terciopelo con suspensi·n de al¼mina de 2,0 ɛm al 50% en 

agua  y una velocidad de rotación de 150 rpm. Para éste fin se empleó una pulidora 

LaboPol-6. Los tiempos de permanencia en cada etapa varían según las características 

de cada material por lo que las muestras son constantemente examinadas en el 

microscopio óptico hasta observar un aspecto superficial homogéneo. Una vez pulidas 

cada probeta se lavó con jabón líquido y abundante agua de red con el fin de retirar 

impurezas orgánicas e inorgánicas. Para retirar las impurezas orgánicas remanentes, se 

realizó un segundo lavado durante 3 min, en un equipo de ultrasonidos Branson 1510R-

DTH empleando tres disolventes: dicloroetano, acetona e isopropanol. Se usaron 

disolventes con diferente polaridad con el fin de retirar la mayor parte de las impurezas 

orgánicas que puedan interferir en la adherencia del recubrimiento al sustrato. 
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2.1.2   Vidrio y silicio 

Sustratos de vidrio de 1,5 x 2,0  cm se lavaron con una disolución de jabón líquido 
durante 2h empleando el equipo de ultrasonidos ya mencionado. Posteriormente se 
lavaron con agua de red repetidas veces hasta retirar los residuos de jabón y con 
abundante agua destilada. Se dejaron en reposo en mezcla sulfocrómica durante dos 
días con el fin de retirar residuos orgánicos y posteriormente se realizaron varios lavados 
con agua destilada, realizando cambios de agua cada 10 minutos para asegurar la 
eliminación total de sulfatos que se verificó con cloruro de bario.  

Por último cada vidrio se lavó con agua des-ionizada, se secó haciendo pasar una 
corriente de aire a presión. Previo al depósito de oxinitruro se lavó con isopropanol. 

Los sustratos de silicio se lavaron por 3 min con los tres disolventes ya descritos en la 
limpieza del acero: dicloroetano, acetona e isopropanol. Cada lavado se realiza por 
separado, empleando para ello el equipo de ultrasonidos ya relacionado. 

 

2.2 Producción de recubrimientos de ZrOxNy mediante 
spray pirólisis-nitruración 

2.2.1 Optimización del método de spray pirolisis para la 
obtención de recubrimientos de zirconia 

Para la obtención de recubrimientos de zirconia sobre acero inoxidable se empleó como 
precursor acetil acetonato de zirconio Sigma-Aldrich Chemicals del 99,9% de pureza. Las 
condiciones de síntesis para los recubrimientos de zirconia se estandarizaron variando el 
disolvente del precursor,  la concentración de la disolución, la temperatura del sustrato y 
la relación de flujos de arrastre (ʌa) y dirección (ʌd) de la disoluci·n de acetil acetonato 
de zirconio nebulizada. 

 

2.2.1.1 Disolución de rocío pirolítico  

2.2.1.1.1 Elección del disolvente 

 
El proceso de optimización inició con las pruebas de solubilidad de acetil acetonato de 
zirconio en agua des-ionizada, etanol, metanol, isopropanol y mezclas de algunos de 
estos disolventes, hasta conseguir una disolución homogénea, que debe cumplir dos 
condiciones: 1) ser fácilmente arrastrada por la corriente de aire desde el nebulizador y 2)  
mantener una niebla lo suficientemente densa hasta alcanzar el sustrato. En algunos 
casos fue necesario acidular la disolución con ácido acético para mejorar la solubilidad 
del acetil acetonato de zirconio.  

La relación de disolventes ensayados y el resultado de arrastre para aquellos en los que 
se solubilizó 100% el acetil acetonato de zirconio se presentan en la Tabla 2-1. A las 
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mezclas con solubilidad parcial no se les realizó la prueba de arrastre ya que ello 
repercutiría en las características superficiales del recubrimiento. 

       Tabla 2-1. Disolventes empleados para la disolución del acetil acetonato de zirconio. 

 

 

2.2.1.1.2 Concentración de la disolución 

 
Las disoluciones de rocío pirolítico se prepararon a partir de acetilacetonato de zirconio 
(IV) [Zr(acac)4 = Zr(C5H7O2)4] en cinco concentraciones diferentes: (1) 0,01M, (2) 0,015M, 
(3) 0,025M, (4) 0,050M, (5) 0,10M y (6) 0,15M  con nitrato de ytrio [Y(NO3)2·6H2O] con 
una concentración de Y= 7,0.10-4 M, a partir de nitrato de ytrio [Y(NO3)2·6H2O] Sigma-
Aldrich Chemicals. La adición de ytrio se realizó con el objetivo de estabilizar la fase 
tetragonal de zirconia a temperatura ambiente [1-3]. El disolvente seleccionado fue 
metanol del 99,9% y no se emplearon las mezclas aciduladas con ácido acético ya que 
disuelven muy bien el Zr(acac)4, pero favorecen la oxidación de la superficie del acero y 
ello repercute en la adherencia del recubrimiento asi como la resistencia a la corrosión 
del mismo. Las concentraciones de la disolución se seleccionaron en base al trabajo de 
García et al. [4] en el que se obtuvieron recubrimientos de zirconia con buena adherencia 
empleando una disolución 0,025 M de Zr y el mismo método de depósito. Se realizaron 
ensayos para concentraciones superiores e inferiores a este valor. 

Entre las disoluciones empleadas para realizar el depósito la que permitió obtener 
mejores resultados de adherencia y características superficiales fue la disolución 0,025 M 
zirconio/ 7,0·10 -4 M ytrio. Esta disolución se empleó en la estandarización de otros 
parámetros de depósito tales como temperatura, relación de flujos y tiempo. 

 

Solubilidad Arrastre

Agua destilada 100 Parcialmente soluble No realizado

Agua-ácido acético 99:1 Parcialmente soluble No realizado

Agua-ácido acético 99:2 Parcialmente soluble No realizado

Agua-ácido acético 99:5 Parcialmente soluble No realizado

Metanol 100 Soluble Bueno

Metanol-Agua 90:10 Parcialmente soluble No realizado

Metanol-Agua 70:30 Parcialmente soluble No realizado

Metanol-Agua 50:50 Parcialmente soluble No realizado

Metanol-Agua 40:60 Parcialmente soluble No realizado

Metanol-Ácido acético 98:2 Soluble Bueno

Metanol-Ácido acético 99:1 Soluble Bueno

Metanol-Ácido acético 99,5:05 Soluble Bueno

Metanol-Ácido acético 99,8:02 Soluble Bueno

Metanol-Ácido acético 99,9:01 Soluble Bueno

Etanol 100 Parcialmente soluble No realizado

Etanol-Ácido acético 99,5:05 Soluble Malo

Etanol-Ácido acético 99,8:02 Soluble Malo

Etanol-Ácido acético 99,9:01 Parcialmente soluble Malo

Isopropanol 100 Soluble Malo

RESULTADO

DISOLVENTE RELACIÓN
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2.2.1.2 Condiciones de depósito 
   

2.2.1.2.1 Temperatura del sustrato 

 

En la disolución 0,025 M de zirconio/7,0x10-4 M de ytrio en metanol, empleando un flujo 
de arrastre  3.0 L/min y un flujo de dirección 0,70 L/min, se depositó zirconia en un rango 
de temperatura de 300 a 600°C. La relación de flujos de partida se seleccionó con base 
en los resultados previos [4,5] dentro del grupo de investigación AFIS.  

Después de realizar varios experimentos se determinó como óptima la temperatura más 
baja a la que se obtuvo recubrimientos de zirconia con alta adherencia al sustrato. El 
seleccionar la temperatura más baja permite prevenir el deterioro de las propiedades del 
acero por sensibilización [5]. 

 

2.2.1.2.2 Relación de flujos de arrastre y dirección 

A la temperatura óptima determinada a partir de lo señalado en 2.2.1.2.1, en disolución 
0,025M Zr/ 7,0x10-4 M Y, se trabajó en un rango de flujos de arrastre (ʌa) de 2,0 a 6,0 
L/min; flujos de dirección de 0,6 a 0,9 L/min y se estableci· la relaci·n ʌa/ ʌd apropiada 
para obtener el depósito de zirconia.  

En la  Figura 2-1 se presenta un esquema del sistema de spray pirolisis en donde se 

diferencian las líneas de arrastre y dirección. Por la línea de gas de arrastre ingresa una 

corriente de aire que transporta la disolución precursora de acetil acetonato de zirconio, 

desde la zona donde es nebulizado, hasta la campana donde se lleva a cabo la reacción 

pirolítica. Por la línea de gas de dirección ingresa una segunda corriente de aire que 

direcciona el precursor para que impacte a mayor velocidad sobre el sustrato caliente. En 

la figura 2-2 se presenta una imagen del equipo empleado en la presente investigación. 

 

Figura 2-1. Representación esquemática del equipo de spray pirolisis. 
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Figura 2-2. Equipo de spray pirolisis. 

2.2.2 Proceso de nitruración gaseosa 

2.2.2.1 Construcción del horno de nitruración 

Para los ensayos de nitruración gaseosa se construyó un horno de nitruración, usando 
una caja de acero inoxidable 304 calibre 18 aislada térmicamente del interior  mediante  
fibra cerámica de 2" de grosor y densidad 6. La estructura interna se construyó en 
ladrillos refractarios sobre los cuales se insertaron  seis resistencias que consumen 4000 
W a 220 V.  Cuenta con dos controladores de temperatura, uno de ellos registra la 
temperatura del horno y el otro, ubicado en la zona donde se disponen las probetas que 
se van a nitrurar,  registra la temperatura interna  del reactor. Para el control de 
temperatura se empleó un relé de estado sólido (4-32 V DC-240 V AC), control de 
temperatura digital Autonics con termocupla tipo K y un indicador de temperatura digital 
de la misma marca.  

El horno de nitruración trabaja dentro de una cabina de extracción de gases. Se conecta 
desde all² mediante tuber²a de acero inoxidable tipo 316L de ıò de di§metro a un 
regulador del mismo material especial para vapores de amoniaco, serie 408 modelo A631 
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y por último se empalma con tubería de la misma calidad a un cilindro de amoniaco 
anhidro.  

El reactor está formado por un cilindro de acero de 30 cm de longitud, pared de 2,0 cm 
de espesor y diámetro interno de 7,0 cm. Se cierra  mediante un tubo en acero inoxidable 
316L tipo flauta el cual cuenta con  una entrada de 0,8 cm de diámetro y llega a 1,0 cm 
de la parte inferior del reactor (para el ingreso del amoniaco). A la salida localizada en la 
parte superior del reactor se encuentra un tubo del mismo material de 0,5 cm de 
diámetro. Por el centro de la flauta se acopló un tubo ciego sobre el que están 
soportados seis portamuestras y por el que ingresa un termopar con la que se realiza el 
control de la temperatura interna del reactor. Figura 2-3. 

 

 

Figura 2-3.  Horno de nitruración. 

La salida de gases del reactor se conecta mediante manguera de silicona a una trampa 
de vidrio y de allí a un depósito de ácido sulfúrico al 40%, sobre el que se reciben los 
vapores de amoniaco con el objetivo es evitar emanaciones de amoniaco al ambiente. 
Entre el reactor y el reservorio de ácido sulfúrico se localiza una trampa de vidrio, para 
prevenir la llegada de ácido al reactor en caso de presentarse un cambio de presión en el 
sistema. 
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2.2.2.2 Estandarización de las condiciones del proceso de nitruración 

En la optimización de las condiciones de nitruración del recubrimiento de ZrO2, se 
controlaron tres variables: flujo de entrada de amoniaco, tiempo y temperatura del 
sustrato. El seguimiento de los cambios estructurales generados en el recubrimiento y el 
sustrato por el proceso de nitruración gaseosa se realizó mediante difracción de rayos x. 

Para llevar a cabo cada experimento dos variables se mantuvieron constantes y se 
observó el cambio estructural generado en el recubrimiento por la tercera. La relación de 
experimentos realizados se presenta en la tabla 2.2. Se inició con 450°C, temperatura a 
la que se sabe inicia la ruptura de la molécula de amoniaco [6] y se mantuvo el flujo 
máximo que permite controlar el sistema (30-35 L/min) en intervalos de tiempo de 4 y 7 
horas.  Para los experimentos en los que se observó cambio estructural se realizaron 
experimentos a tiempos y flujos adicionales. 

 

Tabla 2-2. Distribución de experimentos de nitruración de recubrimientos de zirconia. 

°C 4 h 7 h 10 h  15 h 20 h 25 h 30 h 10-15  
L/min 

20-25  
L/min 

25-30 
L/min 

30-35 
L/min 

450  ̧  ̧          ̧

500  ̧  ̧          ̧

600  ̧  ̧  ̧  ̧        ̧

650   ̧  ̧  ̧        ̧

700   ̧  ̧  ̧        ̧

750  ̧   ̧  ̧  ̧  ̧  ̧  ̧  ̧  ̧  ̧

800     ̧    ̧     ̧

 

Una vez establecidas las condiciones óptimas para la nitruración de la zirconia las 
probetas de acero inoxidable, con recubrimiento de zirconia, se nitruraron en atmósfera 
de amoniaco anhidro a 750°C durante 30 h. 

El enfriamiento se realizó en flujo de amoniaco anhidro hasta temperatura ambiente, con 
dos objetivos: 1) evitar tensiones en la interfase acero-recubrimiento, ya que la diferencia 
de los coeficientes de expansión térmica de ambos materiales podría generar el 
desprendimiento de la película y 2) prevenir la posible oxidación del recubrimiento  y del 
acero. 
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2.3 Condiciones de depósito de ZrNxOy por la técnica de 
sputtering 

2.3.1 Sputtering RF 

2.3.1.1 Diseño y construcción de la línea de alimentación de gases reactivos 

Para la obtención de recubrimientos por el método de sputtering se contó con la 
colaboración del Centro Internacional de Física (CIF) de Bogotá. Se empleó un equipo de 
pulverización catódica marca Alcatel modelo HS 2000. El sistema está conformado por 
una fuente DC y una fuente RF de 13,8 MHz con potencia variable de 0 a 1KW; un 
equipo de vacío integrado por una cámara, bombas de vacío (mecánica y turbo 
molecular), un mezclador de gases, control de flujo y control de presión.  
El equipo comercial empleado para el depósito de estos recubrimientos cuenta con una 
entrada de gases reactivos y una entrada para el gas inerte. Se hizo necesario entonces 
instalar la línea de oxígeno después del registrador de flujo de cada gas reactivo con el 
fin de poder controlar independientemente el flujo de nitrógeno y el de oxígeno. Para éste 
fin se empleó tubería en acero inoxidable 316L y uniones swagelok especiales para 
resistir presiones de trabajo de hasta 689 bar (10.000 psig) en atmósfera corrosiva. Esto 
fue indispensable porque el control de flujo es un parámetro fundamental en la obtención 
de recubrimientos por el método de sputtering, ya que se encuentra directamente 
relacionado con la estequiometría del producto obtenido, como de mostró en la sección 
1.3.1. 
 

2.3.1.2 Estandarización de las condiciones de depósito 

En la optimización de las condiciones de depósito para las películas de ZrOxNy se 
controlaron las siguientes variables: flujo de nitrógeno, flujo de oxígeno, temperatura del 
sustrato y potencia de descarga. Se trabajó a presión de gases constante. Como presión 
base se manejó un rango de 5,0x10-3 a 5,0x10-4  Pa. Para ello se empleó una bomba 
turbo molecular marca  Pfeiffer de 250 L/s conectada a una bomba mecánica. 

Para la estandarización de las condiciones de depósito de los  recubrimientos se empleó 
como sustrato vidrio común, un blanco de zirconio marca CERAC, Inc. de 101 mm de 
diámetro de alta pureza (Zr: 99.95%) en atmósfera de Ar + O2 + N2 (99.999%). La 
distancia blanco-sustrato (db-s) se mantuvo en 5 cm. La presión de trabajo se mantiene 
fijando las relaciones de flujo mediante un controlador de flujo independiente para cada 
gas: argón, nitrógeno y oxígeno. La temperatura del sustrato se determinó con un 
termopar tipo K. 

Una vez estandarizados los parámetros de depósito sobre vidrio, algunos ensayos se 
repitieron sobre obleas de Si (100) y acero inoxidable, con el fin de verificar la 
reproducibilidad de los resultados en sustratos diferentes. 

2.3.1.2.1 Potencia 

En el proceso inicial de estandarización de las condiciones de depósito óptimas para los 
recubrimientos de ZrOxNy, se empleó como temperatura de partida 300°C, de acuerdo al 
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trabajo reportado por L. Cunha y Carvalho [8-10] quienes depositan películas de 
oxinitruros de zirconio por sputtering RF. Relaciones de flujos constantes de: 2,0 sccm de 
oxígeno, 3,0 sccm de nitrógeno y 20 sccm de argón, con base en el trabajo reportado por 
J. Hong y colaboradores [11]. La presión del sistema se ajustó de la siguiente manera: 
presión de argón 4,0x10-1 Pa; presión de argón + nitrógeno 5,4x10-1 Pa y una vez se 
alimenta el oxígeno la presión total del sistema se ajusta a 7,4x10 -1 Pa. El flujo total de 
gases y la presión total del sistema de partida se trabajó de acuerdo a resultados previos 
dentro del grupo de investigación AFIS, para el depósito de películas de zirconia. Los 
valores de potencia de descarga empleados en éste estudio en las condiciones descritas 
anteriormente fueron: 200, 250, 300, 350 y 400 W.  

2.3.1.2.2 Temperatura 

Después de varios experimentos, se encontró que la potencia más apropiada para 
producir las películas de oxinitruro de zirconio fue de 350 W en las siguientes condiciones 
de presión: argón 4,0x10-1 Pa, nitrógeno 1,4x10-1 Pa y oxígeno 2,0x10-1 Pa,   PT=7,4x10-1 

Pa. Se emplearon flujos de 2,0 sccm de oxígeno (FO2), 2,5 sccm de nitrógeno (FN2) y 20 

sccm de argón (FAr2). Se depositaron los recubrimientos a seis temperaturas: 14, 200, 
250, 300, 350 y 400°C. Se observa que a 350ºC las películas son homogéneas, 
cristalinas  y bien adheridas. En la tabla 2-3 se presenta un resumen de los experimentos 
realizados en la optimización de la potencia y la temperatura para la síntesis de 
recubrimientos de ZrOxNy por sputtering RF. 

Tabla 2-3. Distribución de experimentos para la síntesis de recubrimientos de ZrOxNy por 

sputtering RF. Optimización de la potencia y la temperatura. 

 

PAr= 4,0x10
-1

 Pa; PN2= 1,4x10
-1

 Pa y PO2= 2,0x10
-1

 Pa. Flujos 2,0 sccm de oxígeno ( O̅2), 2,5 

sccm de nitrógeno ( N̅2) y 20 sccm de argón ( A̅r2). 

2.3.1.2.3 Flujo de gases reactivos 

En las condiciones de potencia y presión relacionadas anteriormente y a una temperatura 
de 350°C se estandarizaron las condiciones de flujo de gases reactivos. Para ello se 
partió de los resultados previos reportados por Carvalho [9,10], quienes establecieron el 

cambio de fases cristalinas en función del flujo de oxígeno (F O2) de 3,75 a 6,25 sccm y 
de J.Hong [11] en un rango de 2,0 a 8,0 sccm. En los primeros ensayos de la presente 
investigación relacionados en la tabla 2-4, se encontró a partir de los resultados 
preliminares de DRX y EDX, que para flujos de oxígeno superiores a 4,0 sccm  solo se 

Variable 14 °C 200 °C 250 °C 300 °C 350 °C 400 °C

200 W ¸ ¸

250 W ¸ ¸

300 W ¸ ¸

350 W ¸ ¸ ¸ ¸ ¸ ¸

400 W ¸ ¸
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deposita ZrO2 amorfa, por ello en la segunda parte de experimentos planteados, en la 

misma tabla, el flujo máximo de oxígeno fue de 4,0 sccm.  

Tabla 2-4. Estandarización de flujo de oxígeno y nitrógeno en la síntesis de recubrimientos de 
oxinitruro de zirconio. Experimentos preliminares. 

 

 

A partir de los resultados de los experimentos de la Tabla 2-4 se obtuvo los mejores 
recubrimientos con crecimiento cristalino y con orientación preferencial sobre el plano (-

111) para un flujo de nitrógeno (F N2) de 2,5 sccm y para un flujo de oxígeno (F O2) de 
2,0 sccm. De esta forma se plantearon dos nuevas series de experimentos: 

- (F O2) constante en 2,0 sccm y (F N2) variable 

- (F N2) constante en 2,5 sccm y (F O2)   variable 

La relación de estos experimentos se presenta en la Tabla 2-5 

 

 

Potencia Temperatura Presión total Flujo de Ar Flujo de O2 Flujo de N2

watt °C Pa sccm sccm sccm

2,00

4,00

6,00

2,00

4,00

6,00

2,00

4,00

6,00

2,50

5,00

8,00

350 350 7,4x10
-1 20,0

Potencia Temperatura Presión total Flujo de Ar Flujo de N2 Flujo de O2

watt °C Pa sccm sccm sccm

2,00

4,00

6,00

8,00

2,00

4,00

6,00

8,00

2,00

4,00

6,00

8,00

4,00

350 350 7,4x10
-1 20,0

2,00

3,00
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Tabla 2-5. Optimización de flujo de oxígeno y nitrógeno en la síntesis de recubrimientos de 
oxinitruro de zirconio.  

 

 

2.3.1.2.4 Tiempo de depósito 

 
Usando la siguiente combinación de condiciones de depósito: potencia: 350W, presión de 

gases 7,4x10-1 Pa, temperatura 350ºC, FO2= 2,00 sccm y (F N2)=2,5sccm; se 
depositaron los recubrimientos en diferentes tiempos de depósito: 5, 10, 15, 20, 30, 40 y 
50 min. 

Para medir el espesor del recubrimiento sobre silicio y el vidrio se cubrió una parte del 
mismo con marcador indeleble, el cual fue retirado después del depósito con acetona, 
quedando una parte no recubierta de manera que forma un escalón entre el silicio y el 
recubrimiento. En el caso de los aceros se utilizó un escalón de silicio pegado al acero 
con pintura de plata. 

En las condiciones de depósito estandarizadas para depositar los recubrimientos de  
oxinitruro de zirconio sobre vidrio se realizaron los recubrimientos sobre un sustrato 
orientado: silicio (100) y sobre probetas de diferentes tipos de acero inoxidable: AISI 304, 
304LS, 316, 316L, 321 y 2205, previamente llevados a superficie especular tal como se 
indicó en el apartado 2.1.1.   

El tiempo óptimo de depósito fue de 30 min. Sobre los diferentes sustratos se mantuvo la 
misma razón de flujos, temperatura y potencia incidente sobre el blanco, en las 
condiciones óptimas para depositar películas de oxinitruro orientado sobre el plano (-
111). La presión total del sistema y las presiones parciales de Ar, N2 y O2 se mantuvieron 
constantes: Ptotal= 7,4x10-1 Pa, PAr = 4,0x10-1 Pa; PN2= 1,4x10-1 Pa, PO2=  2,0x10-1 Pa. El 
proceso general en el momento de depositar los recubrimientos se describe a 
continuación: 

1) Se disponen los sustratos de acero en el portamuestras. Para proteger el acero 
durante el pre-sputtering se coloca el shutter 

2) Se realiza vacío con la bomba mecánica hasta alcanzar una presión de 1,0x10-1 Pa. 
Simultáneamente se inicia el calentamiento del horno con una rampa de 4°C/min. 

3) Con una presión de 1,0 Pa se enciende la bomba turbo molecular hasta alcanzar un 
vacío de 5,0x10-3 Pa. Este proceso dura un mínimo de cuatro horas.  

1,5 2,0 2,5 3,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

1,5 ¸

2,0 ¸ ¸ ¸ ¸ ¸ ¸ ¸ ¸ ¸ ¸

2,5 ¸

3,0 ¸

4,0 ¸

Variable
F N2 sccm

F
O

2
s
cc

m
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4) Una vez se alcanza un vacío de 5,0x10-3 Pa y la temperatura alcanza los 350°C, se 
enciende la unidad de potencia de descarga a 350 W, se equilibra la potencia reflejada lo 
más cerca al  valor de cero y se alimenta argón al sistema hasta alcanzar una presión 
constante de 4,0x10-1 Pa. Simultáneamente se verifica que el flujo de argón se mantenga 
en 20,0 sccm. 

5) Con el shutter puesto se realiza un pre-sputtering de 5 min con el objetivo de limpiar el 

blanco de zirconio. 

6) Después del pre-sputtering, manteniendo la presión constante de 4,0x10-1 Pa y el flujo 
de argón en 20,0 sccm, se alimenta lentamente,  por una segunda válvula, nitrógeno al 
sistema  hasta alcanzar una presión constante de PAr = 5,4x10-3 Pa. La válvula de Ar se 
mantiene fija.  El flujo de argón debe permanecer estable en 20,0 sccm y el de nitrógeno 
en 2,5 sccm. 

7) Una vez la presión se mantiene estable se alimenta lentamente por la misma válvula 
oxígeno a la cámara, hasta alcanzar una presión total constante de 7,4x10-1 Pa. El flujo 
de argón debe mantenerse en 20,0 sccm, el de nitrógeno en 2,50 sccm y el de oxígeno 
en 2,00 sccm. En todo el proceso la temperatura es de 350°C. 

8) Se retira el shutter y se inicia el conteo de tiempo. El tiempo total de depósito es de 30 

min. Durante todo el proceso se verifica que la presión total y los flujos se mantengan en 
los valores señalados anteriormente. 

9) Se apaga la unidad de potencia, la bomba turbo molecular, el controlador de flujos, se 
cierran las válvulas de gases y se apaga el horno. Cuando la temperatura del horno se 
encuentra alrededor de 100°C se apaga la bomba mecánica, se despresuriza la cámara y 
se retiran los sustratos recubiertos. 

En la Tabla 2-6 se presenta un resumen general de las condiciones de depósito 
empleadas para los recubrimientos de oxinitruro de zirconio por sputtering RF. 

 

Tabla 2-6. Condiciones de depósito oxinitruro de zirconio por sputtering RF 

 

 

2.3.2 Sputtering DC 

El depósito de recubrimientos de oxinitruro se realizó en la cámara de sputtering cuyo 
esquema se presenta en la Figura 2-4. Se empleó un blanco de zirconio marca CERAC, 
Inc. de 101 mm de diámetro de alta pureza (Zr: 99.95%). Distancia blanco sustrato de 5,0 
cm, presión base igual o inferior a 1x 10-3

 Pa, a temperatura ambiente.  

Potencia Temperatura Presión total t depósito F Ar F  O2 F  N2

W °C Pa min sccm sccm sccm

350 350 7,4x10-1 30 20 2 2,5
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Como mezcla de gases reactivos se utilizó un cilindro de aire comprimido de 99,99% de 
pureza con una composición de 78,9%  de nitrógeno y 21,14% de oxígeno. Esta mezcla 
de gases ha sido reportada por M. Hsuan [12] para la síntesis de películas de oxinitruros 
de zirconio depositadas sobre vidrio y silicio,  por el método de sputtering reactivo.  
 
Para medir el espesor del recubrimiento se empleó el mismo método ya descrito en el 
apartado 2.3.1.2.4. El proceso general en el momento del depósito se describe a 
continuación: 
 
1) Se disponen los sustratos de acero en el portamuestras. Se coloca el shutter para 

proteger el acero durante el pre-sputtering. 

2) Después de alcanzar el vacío requerido se introduce Ar en la cámara para realizar el 
pre-sputtering de limpieza sobre la superficie del blanco. Para efectuar esta limpieza se 
mantiene el shutter sobre el blanco con el objetivo de evitar que los átomos de zirconio 

puedan alcanzar el sustrato. El plasma se genera a través de una descarga entre el 
blanco y el shutter utilizando la fuente DC en el modo de regulación de corriente a 400 

mA, durante 5-10 minutos a una presión de Ḑ4,6x10-2 Pa. Con estas condiciones el 

voltaje de la descarga es de Ḑ417 V y la potencia de Ḑ167 W. 
 
3) Una vez realizada la limpieza del blanco se abre la válvula de gases reactivos O2/N2 
con el shutter cerrado, hasta alcanzar la presión de depósito requerida sin apagar la 
descarga.  
 
4) Se abre el shutter y se realiza el depósito durante 30 min a una presión de argón 
constante PAr = 5,0x10-1 Pa. El flujo de argón debe permanecer estable en 9,00 sccm y el 
de gases reactivos nitrógeno/oxígeno en 3,00 sccm, la presión total del sistema es 
4,6x10-1 Pa. Estas condiciones de trabajo para monocapas fueron establecidas 
previamente dentro del grupo de investigación AFIS por D. Marulanda [13]. 
 
Los parámetros monitoreados durante el depósito del recubrimiento fueron la presión de 
trabajo (Pw), corriente, potencia y voltaje de la descarga. Se mantuvieron en un rango 
estable. El grado de desbalanceo del magnetrón fue KG = 1.0. En la tabla 2-7 se resumen 
las condiciones de trabajo para depositar los recubrimientos de oxinitruro de zirconio, 
mediante sputtering DC. 
 

Tabla 2-7. Condiciones de depósito oxinitruro de zirconio por sputtering DC. 

 

 

 

Potencia Temperatura Presión total t de depósito (fAr) (fAire) 

watt °C Pa min sccm sccm

3,00167 14 4,6X10-2 30 9,0
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Figura 2-4. Esquema del sistema UBM: (1) Entrada sistema de vacío, (2) sistema de rotación, (3) 
entrada para sensores de vacío, (4) porta-muestras, (5) pre cámara, (6) magnetrón 
desbalanceado. 

 

2.4 Caracterización de los recubrimientos  

2.4.1 Microscopía óptica de luz reflejada 

La evolución del acero durante las distintas etapas del pulido y la primera evaluación del 
aspecto final de los materiales se realizó mediante microscopía óptica de luz reflejada, 
utilizando un microscopio óptico modelo H-P1, de la marca Carl-Zeiss que incorpora un 
equipo fotográfico Sony CCD-IRIS con video cámara DCX-107P.  

2.4.2 Microscopía electrónica de barrido 

El análisis microestructural de los materiales utilizados se realizó con un microscopio 
electrónico de barrido FEI QUANTA 200 en alto vacío a un voltaje de 30kV. La resolución 
de microscopio es de 7 nm y la profundidad de campo de 50 nm. El equipo tiene 
acoplado una unidad de microanálisis por dispersión de energía de rayos X (EDX), de la 
casa Tracor Northerm, que incorpora en su programa la corrección ZAF. Esta corrección 
ZAF tiene en cuenta la influencia del número atómico (Z), la absorción del detector (A) y 
la fluorescencia de rayos X inducida en la muestra (F). El voltaje de aceleración 
empleado fue de 20 kV. 
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2.4.3 Microscopía confocal 

La topografía tridimensional de cada muestra se realizó mediante microscopía láser 
confocal en un equipo LSM 700 Carl Zeiss con un láser de estado sólido de 455 nm y 
500 nm, 2 mW de potencia y resolución de 250 nm. 
 

2.4.4 Microscopía de fuerza atómica 

Los materiales investigados fueron caracterizados a través de medidas de microscopía 
de fuerza atómica (AFM) con el propósito de estudiar el efecto de parámetros de síntesis 
sobre las propiedades morfológicas. La microscopía de fuerza atómica permite obtener  
imágenes superficiales que brindan información con relación a  la topografía de la 
muestra, su rugosidad y tamaño de grano. El análisis se realiza por medio un cantiléver 
en el cual se localiza una punta en posición vertical que interactúa con los átomos de la 
superficie de la muestra, a unos pocos angstroms, las fuerzas entre ambos son del orden 
de 10-10 N presentan dos contribuciones bien diferenciadas: repulsiones electrónicas y  
las fuerzas atractivas de Van Der Walls, estas producen una deflexión en la punta 
proporcional  al desplazamiento entre punta y muestra. El sistema óptico del equipo 
rastrea la superficie mediante un haz láser dirigido en el extremo del cantiléver; la 
reflexión del láser  llega a un sensor tipo fotodiodo que registra el cambio de posición 
vertical del cantiléver como un cambio en la posición del haz láser sobre el sensor de 
posición, el conjunto de deflexiones genera una imagen  topográfica de la superficie del 
material. La utilización de un láser como fuente de luz permite focalizar la iluminación en 
una región muy pequeña de la muestra y las puntas de AFM presentan radios de 
curvatura de aproximadamente 10nm, que es el orden de tamaño de partícula que puede 
ser determinado. Esta imagen se analizada mediante el software proporcionado por el 
fabricante PSI ProScan Image Processing.  
 
La rugosidad de los recubrimientos y el tamaño de partícula se determinó mediante 
microscopia de fuerza atómica en un equipo Autoprobe CP5 de Park scientific 
instruments, operando en modo de no contacto. Cada una de las imágenes en 3D se 
procesaron mediante el software PSI ProScan Image Processing, con un punta de nitruro 
de silicio. 

2.4.5 Perfilometría 

El espesor de los recubrimientos se determinó mediante un perfilómetro DEKTAK 150 

con una resoluci·n de 0.056 ɛm y una resolución vertical máxima de 50 nm.  Se registró 

un barrido de 2000 ɛm, durante 120 s. La fuerza aplicada fue de 1 mg. La medici·n se 
realizó por diferencia entre la zona recubierta y la no recubierta; en esta última se empleó 
un escalón de silicio previo al depósito. 

2.4.6 Difracción de rayos X (DRX) 

El análisis cristalográfico de los recubrimientos se determinó mediante difracción de 
rayos X en un equipo X-pert Pro Panalytical trabajando en el modo Bragg-Brentano, con 
radiación monocrom§tica KŬ del cobre ɚ=1.540998 AÁ, intensidad de corriente de 49 mA 
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y una diferencia de potencial de 45 KV. El rango de barrido fue de 10° a 80°, con tamaño 
de paso de 0.02° en modo continuo. 

La determinación de las fases presentes tanto en el sustrato como en la película se 
realizó con el programa EVA de Socabim, usando la base de datos ICDD PDF-2 y se 
confirmó mediante refinamiento Rietveld con el programa Fullprof [14,15]. 

2.4.7 Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) 

El análisis químico de la superficie se realizó gracias a la colaboración de tres 
instituciones: el Instituto de Microscopía Electrónica y Materiales (IMEYMAT) de la  
Universidad de Cádiz, el Instituto de Química Física de Rocasolano-CSIC Madrid y del 
Laboratorio de Microscopías Avanzadas (LMA) - Instituto de Nanociencia  de Aragón 
(INA), Universidad de Zaragoza mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. 
 
En el IMEYMAT, los espectros se registraron en un espectrómetro Kratos Axis Ultra DLD 
con capacidad multitécnica (XPS, ISS y AES, Auger Electron spectroscopy).  El equipo 
cuenta con un sistema de vacío equipado con una bomba turbomolecular (250 L/s) y una 
bomba iónica (220 L/s), lo que permite alcanzar un vacío de 5x10-10 Torr. Dispone de una 
cámara de análisis de acero inoxidable con un recubrimiento apantallante doble de mu-
metal, de un analizador semiesférico (180º) de 165 mm de radio medio y de un detector 
de electrones (e iones) basado en un sistema multiplicador de electrones MCP (Multi 
Channel Plate) y un detector ñdelay-lineò (DLD) recientemente desarrollado por Kratos. 
Dicho sistema DLD permite trabajar con hasta 128 canales de detección en modo 
espectroscopía. El sistema de neutralización de cargas se basa en una fuente coaxial de 
electrones de baja energía acoplado a un sistema de lentes magnéticas de transferencia. 
 
 

Se empleó una fuente monocromática de rayos X con un ánodo de Al Ka (hv=1486.6 
eV). El monocromador es de tipo circulo de Rowland de 500 mm, tiene una potencia de 
450W, y proporciona un spot fijo de 1x2 mm. La resolución que proporciona es < 0.48 eV 
(FWHM Ag 3d5/2). Para la adquisición de los espectros XPS se trabajó con una potencia 
de rayos X de 225 W. El analizador de electrones se operó en modo de energía 
constante (Constant Energy Analyser, CAE) con una energía de paso (PE, Pass Energy) 
de 20 eV para los espectros de alta resolución. Durante los experimentos, la presión de 
trabajo en la cámara de análisis se mantuvo en menos de 5x10-9 Torr. Dado que todas 
las muestras eran aislantes, se empleó el sistema de neutralización de cargas, lo que 
produce un desplazamiento en la escala de energía. Como patrón interno para corregir la 
posición de los picos de fotoemisión, se utilizó el pico de mayor energía de ligadura (BE, 
Binding Energy) del espectro del Carbono C 1s 286,4 eV. Los espectros ISS se 
registraron usando un haz de iones Ar+ de 1 keV de energía, generados mediante la 
fuente de iones Minibeam I de Kratos, la cual permite obtener haces de iones con 
energías entre 1 y 5 keV y diámetros de 125 um y varios milímetros. Durante los 
experimentos, la presión en la cámara de análisis fue del orden de 5x10 -8 Torr. El 
analizador se operó en modo CAE, con una energía de paso de 320 eV. El ángulo de 

dispersión del dispositivo experimental, q, está fijado en 135º.  
 
En el instituto de Química Física de Rocasolano, el análisis se llevó a cabo en un 
espectrómetro LEYBOLD-HERAEUS LHS-10. Los espectros se registraron bajo un vacío 

inferior a 1x10-6 Pa, empleando radiación Mg Ka (hɜ=1253.6 eV) y una energ²a de paso 
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constante (PE, Pass Energy) de 50 eV. La escala de energías de ligadura se calibró 
tomando como referencia el pico C 1s a 284.6 eV de la capa de contaminación 
adventicia. El error en la determinación de las energías de ligadura es de +/- 0,2 eV. Las 
concentraciones atómicas relativas se calcularon usando factores de sensibilidad atómica 
tabulados [16].  Se registraron tres tipos de espectros para cada una de las muestras: 
espectro general de la muestra depositada, espectro general después de una limpieza de 
tres minutos y espectro detallado de alta resolución para cada uno de los elementos. 
 
En el de Instituto de Nanociencia  de Aragón el equipo empleado también es un Kratos 
Analytical Limited, model AXIS ultra DLD. Los fotoelectrones fueron excitados con rayos 

x provenientes de un ánodo Al Ka (1486.6 eV), potencia 120 W (10mA, 12kV). Cada 
muestra fue bombardeada con iones Ar+ 3 keV, durante 1 min para eliminar la 
contaminación superficial. El área de análisis de la muestra fue de 700µm x 300. El pico 
1s C de la contaminación adventicia de carbono, se utilizó como referencia para la 
calibración de los espectros de XPS para eliminar el efecto de carga, se empleó, 284,6 
eV con respecto al valor de la literatura. Las intensidades integradas ponderadas de Zr 
3d5 / 2 y 3d3/2, N 1s y picos O 1s, se utilizaron para calcular los contenidos relativos de Zr, 
N y O. Para realizar el perfil de profundidad, los espectros se tomaron a 
0/1/5/10/15/20/25min. El análisis in situ se realizó en un diámetro de 100 micras. 

 

2.5 Evaluación de la resistencia a la corrosión 

La resistencia a la corrosión de las películas de ZrNxOy se evaluó mediante técnicas de 
estado estacionario y técnicas de estado no estacionario. En las primeras se aplica una 
señal de corriente continua de manera que se genera una perturbación en el sistema 
para sacarlo de su potencial de equilibrio. Entre estas técnicas se encuentran las de 
Polarización Lineal (LP), Extrapolación de Tafel y resistencia a la polarización (Rp), 
basada en la medida de la relación existente entre la diferencia de potencial aplicada y la 
densidad de corriente obtenida. Básicamente, se aplican distintos potenciales 
equidistantes por encima y por debajo del potencial de corrosión con el objetivo de 
polarizar el sistema y obtener la densidad de corriente como respuesta  cuando se 
alcanza nuevamente el estado estacionario [17-19].   

En el estado no estacionario se aplica una señal de corriente (ac) a un electrodo de metal 
sometido a corrosión y se mide la respuesta. Usualmente la señal aplicada es de bajo 
voltaje y se mide la corriente resultante. El equipo procesa las medidas de tiempo de 
corriente y tiempo de voltaje para generar el dato de impedancia a diferentes frecuencias, 
o el espectro de impedancia correspondiente. Sin embargo, los datos de corriente y de 
voltaje son procesados de forma diferente a los métodos de corriente directa y por ello la 
interpretación de los datos requiere aproximaciones diferentes. La impedancia es el 
término para describir en corriente alterna el equivalente de la resistencia en corriente 
directa.  

Los ensayos de polarización potenciodinámica e impedancia electroquímica se realizaron 
de acuerdo a las recomendaciones de la norma ASTM G5 ñStandard Reference  Method 
for Making  Potenciostatic and Potenciodynamic Anodic Polarization Measurementsò. 
Como electrodo de referencia se usó el de Ag/AgCl de Crison, cuyo potencial respecto al 
NHE es -0.207 V. El electrodo tiene un compartimiento reservado con el capilar de 
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Luggin con el fin de minimizar la caída óhmica entre el electrodo de referencia y el de 
trabajo. Como  contra electrodo se empleó una barra de grafito de alta pureza. Para 
evitar caída por diferencia óhmica los electrodos fueron ubicados en posiciones fijas 
dentro de la celda. El área de exposición de la muestra fue de 1,00 cm2. La celda 
electroquímica empleada en la evaluación de la resistencia a la corrosión se presenta en 
la Figura 2-5. 

 
 

Figura 2-5. Celda electroquímica empleada en la evaluación de la resistencia a la corrosión: (a) 
electrodo de referencia Ag/AgCl (b) electrodo de grafito. (c) electrodo de trabajo. 

El equipo utilizado para realizar el estudio fue un potenciostato-galvanostato de Solartron 
modelo 1287 (Figura 2-4), los ensayos fueron controlados a través de PC con tarjeta 
GPIB IEEE-488 de Nacional Instruments. El software de control fue el programa Corr 
Ware de Solartron versión 2,7 para Windows. Las medidas de espectroscopia de 
impedancia electroquímica se realizaron en el potenciostato acoplado a un analizador de 
respuesta de frecuencia modelo IS 1255 de Solartrón, empleando las tarjetas GPIB 
IEEE-488 [18]. El equipo se observa en la Figura 2-6. 
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Figura 2-6. Equipo empleado en la evaluación de la resistencia a la corrosión: (a) Potenciostato 
Solartron modelo 1287 y (b) analizador de respuesta de frecuencia (FRA) de Solartron modelo SI 
1255 controlados por un PC. (c) Jaula de Faraday. 

 

2.5.1 Ensayos de polarización potenciodinámica 

El registro de las curvas de polarización lineal requiere que el sistema se encuentre  
relativamente estable. Por esta razón, previo a la prueba de polarización lineal, se 
registró el potencial de circuito abierto (OCP), con una velocidad de adquisición de 5 
puntos por segundo durante tiempos de tres horas,  ejecutándose la polarización lineal 
(PL) una vez que en estos últimos se ha llegado a la zona estacionaria.  
 
La técnica de polarización lineal (PL) está basada en la medida de la relación existente 
entre la diferencia de potencial aplicada y la densidad de corriente obtenida. Se aplican 
distintos potenciales equidistantes por encima y por debajo del potencial de corrosión 
(polarización del sistema) y se obtiene la densidad de corriente de respuesta del sistema 
una vez se alcanza el estado estacionario. Para sistemas relativamente estables los 
potenciales se aplican mediante un método potenciodinámico con una velocidad de 
polarización lo suficientemente lenta como para garantizar el estado estacionario en la 
respuesta. Los puntos (E,i) obtenidos se representan en escala semilogarítmica dando 
origen a las curvas de Polarización Lineal. En estos diagramas se definen dos 
potenciales característicos del sistema, el potencial de corrosión, Ecorr y el potencial de 
nucleación de picadura, Enp. Este último se define como aquél potencial en el que la rama 
anódica cambia bruscamente de pendiente haciéndose muy próxima a cero. 
 
Para la determinación de la resistencia a polarización (Rp) la curva de polarización se 
registró en el intervalo de polarización de ±20mV en torno a Ecorr. En cuanto a la 
configuración de los ensayos, las curvas PL se registraron a partir de barridos de 
potencial de 10mV/min conforme a la norma ASTM G-5 [17]. La velocidad de adquisición 
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de puntos fue de 1 punto por segundo. El intervalo de polarización fue de -10mV a +1V 
en torno al potencial de corrosión, el ensayo termina cuando la intensidad de corriente 
alcance los 0.001 mA. La curva de polarización es más amplia en el sentido anódico con 
objeto de evaluar la resistencia del recubrimiento.  

 

2.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquímica  

 
Las técnicas electroquímicas de estado no estacionario permiten limitar el tiempo de la 
perturbación mediante impulsos cortos o aplicar la señal a una velocidad tal que no 
puedan tener lugar fenómenos de transporte que modifiquen las concentraciones de 
reactantes o productos en la vecindad del electrodo, o la existencia de sustancias 
adsorbidas. Por otro lado, en algunos casos, la amplitud de esta perturbación es lo 
suficientemente pequeña como para considerar que el sistema no se ve alterado por la 
aplicación de dicha señal. Entre estas técnicas cabe destacar la espectroscopía de 
Impedancia Electroquímica (EIS) que permite evaluar de forma discriminada los distintos 
subprocesos que intervienen en el proceso global [18,20]. 
 
Se trabajó en el intervalo de frecuencias comprendido entre 105 y 10-2 Hz y se 
seleccionaron cinco valores por década para el barrido de frecuencias, equidistantes en 
escala logarítmica [18]. Los ensayos se realizaron a circuito abierto de forma que el 
potenciostato se configuró en ñmodo potenciostáticoò, con una amplitud de 5mV. Este 
valor de amplitud se seleccionó para no producir alteraciones sensibles en el sistema. En 
cuanto al intervalo de frecuencias seleccionado el rango del espectro objeto de estudio 
corresponde a aquélla información en la que se ponen de manifiesto las respuestas 
asociadas al recubrimiento. El rango se estableció entre 10 kHz y 1Hz. 
 
Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquímica se realizaron 5 mediciones 
a diferentes tiempos, con intervalos de 1, 2, 24, 48 y 168 h después de sumergir la 
probeta en el electrolito. Los ensayos se realizaron en una jaula de Faraday para reducir 
el efecto de campos electromagnéticos que pudiesen interferir con las mediciones. El 
comportamiento en función del tiempo para estos sistemas a altas frecuencias (100000 
Hz) representa la influencia del electrolito y a bajas frecuencias (0.01 Hz) se aproxima a 
la relación  recubrimiento-electrolito. 
 
 

2.6 Estudio de biocompatibilidad 

Células de médula de ratones lactantes de linaje óseo se suspendieron en una disolución 
1:1 de DMEM (Dulbecco Medio Eagle modificado) suplementado con suero fetal bovino 
al 10%, 100 U/mL de penicilina, estreptomicina 100 mg/mL, 0,25 mg/mL de anfotericina 
B, beta glicerofosfato 10 mM, ácido L-ascórbico-2-fosfato 100 uM, y nM dexametasona 
10nM. Se centrifugaron a 1200 rpm durante 10 minutos y el precipitado se suspendió en 
1 mL del medio descrito. La disolución se transfirió a un pozo de 35 mm2 con 1 mL 
adicional de medio y se llevó a la incubadora a 37ºC, en atmósfera de CO2 al 5% a fin de 
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permitir la adhesión celular. A las 48 horas se presentó 100% de confluencia y fue 
necesario realizar el primer pase celular. 

Las muestras de acero inoxidable con y sin recubrimiento se esterilizaron en autoclave 
durante 30 minutos a 150ºC y se dispusieron en cajas de seis pozos. Se adicionaron y 
suspendieron en el medio descrito 10.000 células obtenidas a partir del primer pase. 
Posteriormente se incubaron a 37ºC, en atmósfera de CO2 al 5%. 

Una vez se obtuvo confluencia celular se extrajeron muestras del medio de cultivo y se 
lavaron tres veces con PBS (disolución tampón de fosfato) a 37ºC. La disolución de PBS 
se descartó y las muestras se sumergieron en 2 mL de 2,6-diamino-2-fenilindol (DAPI) 
(SIGMA D9542) en una concentración de 1 mg/mL a 4ºC. Después de 12 horas las 
muestras se retiraron y se lavaron tres veces con PBS a 4ºC, a fin de ser depositados en 
portaobjetos de vidrio. 

Las células teñidas (DAPI) sobre el acero inoxidable recubierto y sin recubrimiento se 
observaron mediante microscopía confocal de fluorescencia en un equipo NIKON C1-
Plus y se tomaron las imágenes fotográficas. El análisis de imagen se realizó mediante 
una serie de algoritmos y se fusionaron con el programa Matlab (caja de herramientas de 
imágenes) con el objetivo de convertir el color original de las imágenes a escala de grises 
y posteriormente aplicar algoritmos de procesamiento de imagen (segmentación, umbral 
y filtrado) para reducir el ruido. 

Para hacer el recuento de células, inicialmente, se realizó la detección de bordes 
convencionales y se identificaron las regiones con las células a ser estudiadas. Para ello 
se consideraron los bordes y el umbral fijo. Se aplicaron dos filtros: gradiente binario y  
gradiente de expansión, obteniendo de esta manera imágenes binarias, segmentadas y 
linealizadas con un umbral de contraste segmentado y linealizado, para identificar las 
células y determinar su distribución y el número. 

2.7 Identificación de los recubrimientos 

La identificación de los diferentes recubrimientos de zirconia (ZrO2) y oxinitruro de 
zirconio (ZrOxNy) depositados sobre los sustratos de acero inoxidable se presenta en la 
tabla 2-8. Por ejemplo: 
ZrO2-304 corresponde al recubrimiento de zirconia depositado sobre AISI 304 
304LS-N  acero inoxidable AISI 304LS nitrurado previo al depósito. 
ZrOxNy-304LS-N corresponde al recubrimiento de oxinitruro de zirconio depositado sobre 

AISI 304LS previamente nitrurado. 
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Tabla 2-8. Identificación de los recubrimientos depositados por spray pirólisis 

 

 

En la tabla 2-9 se identifican los diferentes recubrimientos de oxinitruro de zirconio 
(ZrOxNy) depositados por las técnicas de sputtering con radiofrecuencia (RF) y sputtering 
con corriente directa (DC). RF ZrOxNy-316L corresponde a un recubrimiento de oxinitruro 
de zirconio depositado sobre acero inoxidable 316L,  por el método de sputtering RF.  
Por ejemplo DC ZrOxNy-316L corresponde a un recubrimiento de oxinitruro de zirconio 
depositado sobre acero inoxidable 316L,  por el método de sputtering DC. 

Tabla 2-9. Identificación de los recubrimientos depositados por sputtering RF y DC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MUESTRA NOMBRE MUESTRA SUSTRATO RECUBR. MUESTRA SUSTRATO RECUBR.

AISI 304 Acero inoxidable 304 ZrO2-304 AISI 304 ZrO2 ZrOxNy-304 AISI 304 ZrOxNy

AISI 304LSAcero inoxidable 304LS ZrO2-304LS AISI 304 LS ZrO2 ZrOxNy-304LS AISI 304 LS ZrOxNy

AISI 316 Acero inoxidable 316 ZrO2-316 AISI 316 ZrO2 ZrOxNy-316 AISI 316 ZrOxNy

AISI 316 L Acero inoxidable 316L ZrO2-316L AISI 316L ZrO2 ZrOxNy-316L AISI 316L ZrOxNy

AISI 321 Acero inoxidable 321 ZrO2-321 AISI 321 ZrO2 ZrOxNy-321 AISI 321 ZrOxNy

2205 Acero duplex 2205 ZrO2-2205 AISI 2205 ZrO2 ZrOxNy-2205 AISI 2205 ZrOxNy

316 L N Acero inoxidable 316L nitrurado ZrO2-304LS-N AISI 304 LS- N ZrO2 ZrOxNy-304LS-N AISI 304 LS- N ZrOxNy

304LS-N Acero inoxidable 304LS nitrurado ZrO2-316L-N AISI 316 L- N ZrO2 ZrOxNy-316L-N AISI 316 L- N ZrOxNy

321-N Acero inoxidable 321 nitrurado ZrO2-321-N AISI 316 L- N ZrO2 ZrOxNy-321-N AISI 321- N ZrOxNy

2205 N Acero duplex 2205 nitrurado ZrO2-2205-N AISI 2205-N ZrO2 ZrOxNy-2205-N AISI 2205-N ZrOxNy

MUESTRA SUSTRATO RECUBR. MUESTRA SUSTRATO RECUBR.

RF ZrOxNy-304 AISI 304 ZrOxNy DC ZrOxNy-304 AISI 304 ZrOxNy

RF ZrOxNy-304LS AISI 304 LS ZrOxNy DC ZrOxNy-304LS AISI 304 LS ZrOxNy

RF ZrOxNy-316 AISI 316 ZrOxNy DC ZrOxNy-316 AISI 316 ZrOxNy

RF ZrOxNy-316L AISI 316L ZrOxNy DC ZrOxNy-316L AISI 316L ZrOxNy

RF ZrOxNy-321 AISI 321 ZrOxNy DC ZrOxNy-321 AISI 321 ZrOxNy

RF ZrOxNy-2205 AISI 2205 ZrOxNy DC ZrOxNy-2205 AISI 2205 ZrOxNy

RF DCRecubrimiento depositado Recubrimiento depositado

 por sputtering RF  por sputtering DC
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3. Resultados y discusi·n 
  

3.1 Producción de los recubrimientos de ZrO2  

3.1.1 Estandarización de las condiciones de producción de 
zirconia  por spray pirólisis 

 

3.1.1.1 Recubrimientos de zirconia sobre acero inoxidable  

 

En la síntesis de oxinitruros de zirconio (ZrOxNy), por el método de spray pirólisis-
nitruración, se hizo necesario estandarizar inicialmente las condiciones de depósito de 
los recubrimientos de zirconia. Una vez estandarizada esta técnica, se continuó con el 
establecimiento de las condiciones de nitruración de la película de zirconia depositada 
para remplazar parcialmente el oxígeno por nitrógeno. 

Una película cuyo propósito es proteger un material contra la corrosión debe ser 
homogénea, compacta, con buena adherencia al sustrato, estable y con características 
estructurales y morfológicas reproducibles en las condiciones de depósito 
estandarizadas.  El método de spray pirolisis, ampliamente usado para depositar 
películas de óxidos [1-3], es un método económico que no requiere de una gran 
infraestructura ni de una tecnología muy avanzada, pero es exigente en el control de 
parámetros de depósito tales como: 

- Concentración del precursor. El precursor es la sustancia  que se va a descomponer 
termoquímicamente sobre el sustrato, para generar un nuevo compuesto (recubrimiento 
a depositar). Generalmente se emplean compuestos organometálicos de baja 
temperatura de descomposición.  

- Temperatura de depósito. Es un parámetro de gran importancia porque de él 

dependen la descomposición termoquímica del precursor empleado y las características 
de interacción sustrato-recubrimiento responsable de la adherencia del mismo [4,5]. 

- Relación de flujos de arrastre y dirección. Regulan el  tiempo de interacción 

precursor-sustrato y están directamente relacionados con la morfología del recubrimiento. 

- Tiempo de depósito. Debe ser el mínimo necesario para producir un recubrimiento 

homogéneo con características deseables. Tiempos prolongados implican un mayor 
costo de reactivos y por estar directamente relacionado con el espesor del recubrimiento 
tiempos prolongados de depósito pueden degenerar en la delaminación del mismo. 

Estas fueron las variables a controlar para obtener recubrimientos con las características 
ya relacionadas. El orden general seguido en el proceso se presenta en el esquema de la 

Figura 3-1. Se tomó como punto de partida, la relación de flujos arrastre/dirección (Fa/Fd) 
3,0/0,7 L/min, reportada por L.B. Monroy [6], quien en un trabajo previo dentro del grupo 
de investigación AFIS (Análisis de Fallas, Integridad y Superficies), depositó CuO, BaO, 
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Y3O3 sobre silicio, en el mismo equipo empleado en la presente investigación. La 
concentración de referencia de la disolución de acetil acetonato de zirconio Zr=0,025M, 
fue reportada por M.F. García y colaboradores [7] para la síntesis de películas de zirconia 
tetragonal sobre silicio por el método de spray pirólisis y a partir de dicha concentración 
se realizaron experimentos con disoluciones de mayor y menor concentración. 

 

Figura 3-1. Procedimiento general empleado en la estandarización de las condiciones de depósito 

de zirconia.  

Una vez establecida la concentración de precursor, manteniendo constantes las 
condiciones de flujo, se depositó zirconia en un rango de temperatura de 300º a 600ºC,  
seleccionado de acuerdo con la temperatura de transformación del acetil acetonato de 
zirconio a zirconia. Establecida la temperatura óptima de depósito, la temperatura y la 

concentración de precursor se determinó la relación de flujos de arrastre (Fa) y dirección 

(Fd). 

 

3.1.1.1.1 Optimización de la concentración del precursor 

 

Se encontró que para valores de concentración inferiores a 0,025M (Zr)/7,0x10-4 M (Y) el 
recubrimiento depositado es poroso y su espesor es inferior a 100 nm. Concentraciones 
superiores no favorecen la adherencia de la zirconia sobre el sustrato formándose 
zirconia amorfa en polvo que es arrastrada por la corriente de aire antes de fijarse sobre 
la superficie. La composición química del material depositado se confirmó a partir de 
EDX. La baja adherencia de la zirconia para concentraciones mayores de soluto estaría 
relacionada con la solubilidad del soluto que al encontrarse cerca de su concentración de 
saturación precipita de la disolución antes de difundir sobre la superficie del sustrato [8]. 
La  concentración más apropiada para producir el recubrimiento fue Zr 0,025M/Y 7,0x10 -4 

M, con una relación inicial de flujos de arrastre/dirección (Fa/Fd) 3,0/0,7 L/min, que se 
ajusta bien a los resultados obtenidos por García y colaboradores [7]. 
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3.1.1.1.2 Optimización de la temperatura del sustrato 

 

La optimización de la temperatura para la síntesis de recubrimientos de zirconia se 
realizó sobre AISI 316L en un rango de 300º a 600 °C (ver tabla 3-1). Los valores se 
seleccionaron de acuerdo a la temperatura de descomposición del acetilacetonato de 
zirconio que como se puede apreciar en el análisis termogravimétrico de la Figura 3-2 se 
inicia a 205°C. 

Tabla 3-1. Determinación de la temperatura óptima de depósito para zirconia. 

 

 

        

Figura 3-2. DTA/TGA de acetilacetonato de zirconio en aire, 5°C/min.  

 

 

El análisis termogravimétrico muestra dos zonas claramente diferenciadas, la primera 
entre 176º y 246°C corresponde a una rápida pérdida de peso aproximadamente del 
50%,  acompañada de un fuerte pico exotérmico a 205°C, lo que permite relacionarla con 
la descomposición del acetil acetonato de zirconio en óxido, según la siguiente reacción: 

Zr (M) Y (M) Flujo de arrastreFlujo de direcciónTemperatura

1X10
-3

̅ŀ  [κƳƛƴΦ̅Ř  [κƳƛƴΦ °C

300

350

400

425

460

500

600

0,025 7,0 3,00 0,70
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              (3-1) 

)(2)(2)(2)(2)(82820 142024 sgggs ZrOOHCOOOHZrC ++Ý+  

En condiciones de flujo (Fa/Fd = 3,0/0,7 L/min) y concentración de disolución (Zr 
0,025M/(Y)7,0x10-4 M) constante, se encontró que las películas depositadas a 300 y 350  
°C  presentan baja adherencia sobre el sustrato, lo que podría estar relacionado con la 
descomposición incompleta del precursor orgánico a zirconia [5]. A 400°C la energía del 
sustrato no es suficiente para favorecer el crecimiento de un material cristalino y se 
deposita zirconia amorfa, lo que coincide con los resultados reportados previamente por 
Peshev y colaboradores [4].  

En el rango de 425º a 600 °C el incremento de temperatura favorece el desarrollo de 
estructura cristalina y la energía de los átomos adsorbidos es óptima para que se lleve a 
cabo la interacción zirconia-sustrato, mejorando la adherencia y favoreciendo la 
formación de un recubrimiento homogéneo. El difractograma y un espectro EDX de uno 
de los recubrimientos depositado sobre acero 316L se presenta en la Figura 3-3. El 
difractograma presenta las señales de difracción de la zirconia tetragonal ZrO2 (t) y las 
señales de difracción del sustrato. Como referencia se incluye un espectro DRX de acero 
316L sometido al mismo tratamiento (trazo inferior). Cada una de las fases cristalinas 
presentes en el sustrato y en el recubrimiento fue identificada mediante el programa EVA, 
usando la base de datos ICDD PDF-2, confirmándose posteriormente mediante 
refinamiento Rietveld, las cuales se presentan en los difractogramas posteriores. El 
espectro EDX confirma la presencia de zirconio en el recubrimiento mientras que la 
estequiometría  y la presencia de zirconia se hizo evidente a partir de XPS, debido a que 
en EDX la señal de oxígeno también puede estar asociada a los óxidos de los métales de 
aleación, dadas las condiciones del depósito. 
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Figura 3-3 Espectros de difracción, (a) de rayos X  y (b) de EDX  para una película de ZrO2 

depositada sobre acero inoxidable AISI 316L a 460°C.  

Los espectros DRX obtenidos para los recubrimientos en función de la temperatura de 
depósito a temperaturas superiores a 400°C se presentan en la Figura 3-4. De 425 a 
500°C se observa que el recubrimiento depositado es predominantemente zirconia 
policristalina con estructura tetragonal, ZrO2 (t). A 600°C el incremento de temperatura 
desestabiliza la fase tetragonal y se deposita simultáneamente zirconia monoclínica, ZrO2 
(m). Del análisis de las señales de ZrO2 (t)  de la misma gráfica (Tabla 3-1) también es 
evidente que el crecimiento preferencial de los planos de dicha estructura (orientaciones 
preferentes) depende de la temperatura a la que se deposite el recubrimiento. Esto se 
confirma a partir de las áreas relativas para las señales de difracción que se presentan 
en la Tabla 3-2. A 460°C las señales de difracción de los planos (101) y (110) de la fase 
ZrO2 (t), presentan una intensidad aproximadamente tres veces superior al de las 
mismas señales registradas a 500 y 600°C. Las áreas de los dos planos relacionados se 
normalizaron con respecto al plano (311) de la fase FeCr0.29Ni0.16C0.06 de austenita que no 
presenta cambios apreciables en el rango de temperatura estudiado. 
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Figura 3-4. Espectro de difracción de rayos X de películas de ZrO2 sobre acero inoxidable AISI 

316L a diferente temperatura de depósito.  

Por encima de 400°C el calentamiento y la presencia de oxígeno en la corriente de 
arrastre favorecen la oxidación del sustrato, como se puede apreciar por la presencia de 
magnetita a 2ᴆ = 46.  

 

 

Tabla 3-2. Determinación de la orientación preferente  zirconia tetragonal depositada por spray 

pirolisis. 

  

 

Al comparar los resultados obtenidos con los reportados en literatura para muestras 
patrón de zirconia tetragonal, ZrO2(t) masivo (JPDS 00-014-0534 y 00-002-0733), se 
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Temperatura Relación

°C Plano (101) Plano (110) AR(101)/AR(110)

425 0,5 0,5 1,0

460 3,0 0,3 10,7

500 2,3 0,7 3,2

600 3,3 1,1 3,0
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observa en el DRX patrón una relación de intensidades entre los planos  (101)  y (110) 
que puede variar de 1,7 a 2,5, siendo este último valor próximo a los valores presentados 
en la Tabla 3-2 para la zirconia depositada a 500 y 600°C. En cambio el valor de 10,7 
para la muestra depositada a 460 °C pone en evidencia un mayor grado de orientación 
preferente en el crecimiento de los planos (101). En adelante la orientación preferente 
para la ZrO2 se determinó empleando el mismo procedimiento. 

Los cambios morfológicos de los recubrimientos a las tres temperaturas en donde se 
deposita un material más cristalino se aprecian a partir de las imágenes de microscopía 
electrónica de barrido de la Figura 3-5. A 425 °C (a). La superficie muestra formación de 
poros y microgrietas, con baja adherencia al sustrato. A 460 °C (b) se observa un 
recubrimiento más compacto pero la presencia de microgrietas también es evidente y en 
(c) a 600 °C se observan zonas sin recubrimiento debido posiblemente a la gran 
diferencia de temperatura entre la disolución nebulizada y el sustrato, que genera una 
rápida evaporación del solvente y favorece la formación de burbujas que al romperse dan 
lugar a sitios de sustrato desnudo [9]. La presencia de microgrietas ha sido un problema 
frecuente en este tipo de recubrimientos cerámico-metal [10-12] asociado a la diferencia 
en las velocidades de contracción de los dos materiales durante el enfriamiento. 

 

       

     

Figura 3-5.  Imágenes obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido de ZrO2 (t) 
depositada sobre acero inoxidable (a) 425 °C 1600X,  (b) 460 °C 1600X, (c) 600 °C 1300X, 500X y 

5000X. Tiempo de depósito 30 min, Fa/Fd 3,0/0,7. 
 



Capítulo 3: Resultados y discusión 146 

 

Los resultados muestran que a 460°C crece zirconia tetragonal policristalina con 
orientación preferente (101) y a esta temperatura el recubrimiento es homogéneo, con 
buena adherencia al sustrato, sin presencia de poros ni zonas sin recubrir, esta es la 
temperatura a la que el recubrimiento presenta mejor morfología. 

Con base en estos resultados se determinó como temperatura más apropiada para el 
depósito de zirconia 460°C. A esta temperatura y manteniendo constante la relación de 

flujos Fa/Fd en 3,0/0,7 L/min se depositó zirconia a diferentes tiempos con el objetivo de 
establecer la tasa de depósito. Los difractogramas de rayos X (DRX) para zirconia 
depositada a diferentes tiempos sobre AISI 316L se presentan en la Figura 3-6. En 
general no se observan cambios estructurales con el tiempo de depósito, sin embargo, si 
el tiempo de depósito es superior o igual a 50 min simultáneamente se deposita zirconia 
amorfa en polvo, lo que puede estar directamente relacionado con el incremento de los 
esfuerzos residuales que reducen las fuerzas de unión responsables de la adherencia 
sustrato-recubrimiento [4].  

   

Figura 3-6.  Espectros de difracción de rayos X de ZrO2 (t) depositada a diferentes tiempos de 

depósito sobre AISI 316L a 460 °C. Fa/Fd 4.2.  

Mediante perfilometría no fue posible determinar la tasa de depósito dadas las 
características del método ya que el flujo continuo del nebulizado al impactar la superficie 
del sustrato levanta el escalón penetrando el espacio escalón-sustrato y por tanto no hay 
un cambio de altura abrupto que pueda ser medido con exactitud. Pegando el escalón 
con pintura de plata el calentamiento y el arrastre mediante corriente de aire favorecen la 
oxidación de la plata y el efecto final es el mismo. Una de las perfilometrías registradas 
se presenta en la Figura  3-7. 
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Figura 3-7. Determinación del espesor de un recubrimiento de zirconia depositado sobre silicio 

(100) por perfilometría. Condiciones de depósito: Temperatura 460 °C, tiempo 30min, Fa/Fd 

3,0/0,7L/min. 

 

La inspección de los recubrimientos mediante microscopía óptica, figura 3-8, mostró que 
con 20 min de depósito el recubrimiento es homogéneo pero hay partes de sustrato sin 
recubrir; entre  30 y 40 min de depósito el sustrato se encuentra completamente 
recubierto y el recubrimiento depositado es homogéneo a lo largo de toda la superficie. 
Los resultados de DRX no muestran cambios significativos en la intensidad de la señal 
en éste rango de tiempo. Se seleccionó entonces como tiempo de depósito 30 min, con 
el objetivo obtener un recubrimiento de características estructurales y morfológicas 
apropiadas y someter el acero al menor tiempo de calentamiento previniendo que su 
carácter inoxidable pueda verse comprometido. 
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Figura 3-8.  Imágenes de microscopía óptica a 2000x de ZrO2 (t) depositada a diferentes tiempos 

sobre AISI 316L. a) 20 min, b) 30 min, c) 40 min y d) 50min. Temperatura 460 °C. Fa/Fd 3,0/0,7. 

 

 

3.1.1.1.3 Optimización de flujos de arrastre y dirección 

 

Una vez establecida como temperatura óptima para el depósito de ZrO2 460 °C, con la 
misma concentración de disolución y un tiempo de depósito de 30 min, se estudió la 
influencia de la relación de flujos de arrastre  y dirección más apropiada para el depósito 
de zirconia. Un esquema del montaje se presenta en la  Figura 2-1, en el capítulo 
dedicado a métodos y técnicas experimentales. 

El flujo de arrastre (ʌa) se refiere a  la velocidad con la que se transporta la disolución de 
acetil acetonato de zirconio nebulizada (precursor) hasta el horno, en donde se 
descompone térmicamente sobre la superficie del sustrato caliente, transformándose en 
zirconia. El flujo de dirección (ʌd) es la velocidad con la que una segunda corriente de 
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aire ingresa por la línea 2 y direcciona el flujo de arrastre para que impacte sobre el 
sustrato. En la tabla 3-3 se presenta la Relación de flujo de arrastre/flujo de dirección 
empleados en la obtención de zirconia. 

 
Tabla 3-3. Relación de flujo de arrastre/flujo de dirección empleados en la obtención de zirconia. 

 

 

En los espectros de difracción de rayos X que aparecen en la Figura 3-9 se presenta la 
influencia de la variación de la razón de flujos sobre los sustratos  AISI 304 y 316L. 

Dentro de los resultados de esta investigación se encontró que manteniendo el Fa en un 

rango de 2,5 a 3,0 L/min y el Fd entre 0,60 y 0,90 L/min se obtiene la fase policristalina 

ZrO2 (t).  Flujos de dirección Fd inferiores a 0,60 o superiores a 0,90 L/min depositan 
zirconia amorfa con baja adherencia al sustrato. 

En los recubrimientos depositados se presenta orientación preferencial de los planos de 
mayor densidad atómica planar (101) o (110) [13]. Esta orientación cambia sobre un 

mismo sustrato de acuerdo a la relación de flujos Fa/ Fd así, para el acero 304 el 

crecimiento es preferencial sobre el plano (101), si se mantiene constante el Fa en 3,0 

L/min y el Fd entre 0,8 y 0,9L/min (V y VI). Para el mismo flujo de arrastre pero un Fd 
inferior de 0,7 L/min el crecimiento es preferencial sobre el plano (110) (III). Sobre acero 
316L a las diferentes relaciones de flujo la orientación es predominantemente 
preferencial sobre el plano (101). Sin embargo, la mejor cristalización de zirconia 

tetragonal en los dos tipos de acero se da para la relación de flujo Fa/Fd  3,0/0,8 y para 
esta relación de flujo la orientación preferencial del recubrimiento es la misma. Ello se 
observa a partir de la intensidad relativa de cada señal de difracción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Zr (M) Y (M) Temperatura Flujo de arrastre Flujo de dirección

1X10-3  °C ̅ŀ  [κƳƛƴΦ̅Ř  [κƳƛƴΦ

3,0 0,60

4,0 0,60

2,00 0,70

3,00 0,70

2,50 0,80

3,00 0,80

3,00 0,90

4607,00,025
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Figura 3-9. Influencia de la relación de flujo de arrastre/dirección (Fa/Fd) en la formación de ZrO2 

cristalina (a) sobre AISI 304 (b) sobre AISI 316L. Temperatura 460 °C, tiempo de depósito 30 min.  
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Los resultados muestran que la relación de flujos no ejerce influencia en el crecimiento 
preferencial de la zirconia en un determinado plano cristalográfico ya que mediante el 
método de spray pirolisis, las moléculas impactan la superficie del sustrato con diferente 
energía y la densidad atómica planar de ZrO2 es la misma en cualquiera de los dos 

planos, (101) y (110). En general, los recubrimientos obtenidos con un Fa de 2,5 a 3,0 

L/min y Fd de 0,6 a 0,9 L/min se caracterizaron por ser cristalinos y con buena 
adherencia a la superficie del sustrato. Sin embargo, diferencias morfológicas son 
observables a partir de las micrografías electrónicas de barrido que se presentan en la  
Figura 3-10. En (a) puede observarse que el recubrimiento depositado con una relación 

Fa/Fd de 3,0/0,7 es denso y homogéneo pero la presencia de microgrietas es evidente. 

En (b) los depósitos realizados con Fa de 2,5 L/min presentan microgrietas menos 

profundas pero aún están presentes  y para el mismo Fd  0,8 L/min y Fa de 3,0 L/min los 
recubrimientos son homogéneos y libres de microgrietas. Las imágenes para esta 
relación de flujos se presentan en (c) para ZrO2 depositada sobre el sustrato pulido a 
brillo espejo y en (d) a 1500 grit, en este último hay presencia de defectos en el 
recubrimiento que corresponden a cúmulos de ZrO2, según se pudo confirmar por EDX 

puntual.  Manteniendo constante Fa e incrementando Fd a (0,9 L/min) aparecen 
microporos que se señalan en la imagen (e) con flechas rojas. El incremento en el flujo 
de dirección posiblemente reduce el tiempo de contacto para que se presente la 
interacción de la ZrO2 con el sustrato, lo que hace que algunas partículas de zirconia 
sean arrastradas por la corriente de aire, dejando sitios no recubiertos sobre la superficie 
[9].  
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Figura 3-10.  Micrografías de ZrO2 a 5000X sobre acero inoxidable depositado a diferentes 

relaciones de flujo (a) Fa/Fd 3,0/0,7  (b) 2,5/0,8  (c) Fa/Fd 3,0/0,8, (d) Fa/Fd 3,0/0,8 acero pulido a 

1500grit, (e) Fa/Fd 3,0/0,9  y (f) Fa/Fd 3,0/0,8 sobre Si (100) 2000X. Tiempo de depósito 30 min, 
temperatura de 460 °C. 
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Los resultados del estudio de estructura y morfología superficial para los recubrimientos 
depositados sobre silicio en las mismas condiciones de ensayo que las empleadas sobre 
acero, son similares. El mejor crecimiento cristalino sobre el sustrato se presenta para un 
flujo de arrastre de 3,0 L/min y un flujo de dirección en un rango de 0,7 a 0,9 L/min, sin 
embargo, a diferencia del acero, los mejores resultados de cristalización se obtienen para 

la relación de flujos Fa/Fd de 3,0/0,7. Ver figura 3-11 (a). En cuanto al tiempo de depósito 
se obtiene el recubrimiento más homogeneo con 30 minutos y al igual que el depositado 
sobre acero, si el tiempo de depósito es de 50 min o superior el espesor de la película 
supera las fuerzas de cohesión necesarias para mantenerlo unido al sustrato y colapsa, 
desprendiendose en forma de zirconia amorfa. 3-11 (b). En general, si el proceso de 
depósito se produce con un flujo de arrastre bajo la energía liberada cuando la molécula 
impacta la superficie no es suficiente para producir la unión de las moléculas de zirconia 
al sustrato. Por el contrario, flujos muy altos arrastran parte del material antes de ser 
depositado, dejando poros en el recubrimiento. En la figura 3-10 (f), se presenta la 

imagen del recubrimiento de ZrO2 depositado con una relación de flujos Fa/Fd de 3,0/0,8 
L/min sobre silicio, se observa una superficie homogénea pero al igual que algunos de 
los depositados sobre acero también son observables defectos superficiales. 

 

 

      

Figura 3-11. (a) Influencia de la relación de flujo de arrastre/dirección (Fa/Fd) en la formación de 

ZrO2 cristalina sobre obleas de silicio (100), (b) influencia del tiempo de depósito. Temperatura 

460 °C.  
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Al comparar los DRX para las condiciones en las que el recubrimiento presentó la mejor 
cristalización sobre los dos sustratos, en la figura 3-12, se observa que el flujo de arrastre 

es el mismo en los cuatro casos 0,3 L/min. Por tanto es Fa el que está determinando el 
crecimiento cristalino ya que la variación del flujo de dirección en un rango de 0,6 a 0,9 
L/min no influye notablemente sobre el grado de cristalización del recubrimiento en 
ninguno de los dos sustratos: acero y silicio. Es de notar que las mejores condiciones de 
crecimiento del recubrimiento sobre silicio se dan con la relación de flujos Fa/Fd 3,0/0,7; 
mientras que sobre acero es 3,0/0,8, independientemente del acero empleado cómo 
sustrato, como se verá más adelante  en la figura 3-14. La misma relación de flujos 
óptima para el depósito de recubrimientos de BaO, Y2O3, CuO fue previamente reportada 
por Monroy [6] y por García y colaboradores [7] para recubrimientos de zirconia 
parcialmente estabilizada con ytria. 

Se determinó por lo tanto que el flujo de arrastre apropiado para éste sistema es de 3,0 

L/min y el de dirección de 0,8L/min.  

    

Figura 3-12.  Espectros de difracción de rayos X de ZrO2(t) depositada a diferentes flujos de 

dirección manteniendo Fa constante en 3,0L/min (a) sobre Si (100) (b) sobre AISI 316L a 460 °C.  

De esta forma quedaron establecidas las condiciones óptimas para el depósito de 
recubrimientos de zirconia tetragonal, en las mismas condiciones experimentales: 
Temperatura 460 °C, flujo de arrastre de 3,0 L/min, flujo de dirección de 0,8 L/min, 
concentración de la disolución (Zr) 0,025M/(Y)7,0x10-3 M y tiempo de depósito de 30 min.  
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Los recubrimientos así obtenidos, presentan un espesor promedio obtenido a partir de 
SEM en corte de sección transversal para ZrO2 depositada sobre silicio de 450 a 550 nm 
(Figura 3-13).  

 

 

Figura 3-13.  Micrografía SEM de un corte de sección transversal  de ZrO2 depositada sobre 

silicio a 460 °C, Fa/Fd 3,0/0,8 y tiempo de depósito 30 min 

 
 
Las características estructurales del recubrimiento son muy similares sobre los diferentes 
sustratos: cinco aceros de composición química diferente y dos sustratos no metálicos, 
uno amorfo (vidrio) y uno orientado (obleas de silicio (100)). Los aceros AISI 321 y 316L 
tienen una composición química similar, excepto en el contenido de titanio; los aceros 
304 y 304 LS se diferencian en el contenido de carbono y manganeso; 304 tiene una 
concentración de carbono dos veces superior a los restantes del grupo y el 2205 es el 
que presenta el mayor contenido de molibdeno y cromo (Tabla 3-1). En la Figura 3-14, a 
partir de los espectros de RX se puede observar que sobre cada uno de los sustratos, en 
las condiciones de depósito estandarizadas, crece zirconia tetragonal policristalina y se 
presenta orientación preferencial en cualquiera de los dos planos, (100) o (110). 
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Figura 3-14. Espectros de difracción de rayos X de ZrO2 depositada sobre siete sustratos 

diferentes: silicio, vidrio, AISI 304, 304LS, 321, 2205 Y 316LS. Temperatura 460 °C, tiempo 30 

min, Fa/Fd 3,0/0,8 

En cuanto a la reproducibilidad del depósito  sobre un mismo sustrato, en la Figura 3-15, 
se presentan siete muestras diferentes de ZrO2 (t)  depositada sobre AISI 316L. Se 
observa que la estructura cristalina es predominantemente zirconia tetragonal, pero en 
algunas de ellas también se encuentra presente (ver e,f,g) zirconia monoclínica. Los 
resultados presentados en las Figuras 3-14 y 3-15 permiten establecer que para los 
sustratos que se trabajaron en el presente estudio la composición química del sustrato no 
ejerce influencia en la estructura cristalina del recubrimiento ni en una determinada 
orientación preferente sobre uno de los planos ya relacionados para la zirconia. A veces 
el crecimiento es preferencial sobre el plano (101) y otras sobre el plano (110).  
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Figura 3-15. DRX  reproducibilidad de la estructura cristalina de ZrO2 depositada sobre AISI 316L 

en condiciones óptimas. Aparecen siete muestras diferentes.  

 

Sin embargo, es de destacar que el mejor crecimiento cristalino se observó sobre AISI 
316L con crecimiento preferencial de los planos (101) del ZrO2 (t)  a 30°, por lo que se 
podría inferir epitaxia con respecto al sustrato, por presencia de magnetita producto del 
calentamiento en atmósfera de aire. En la Figura 3-16 se presenta el difractograma para 
una muestra de acero 316L que se calentó a 460°C durante 15 minutos, con flujo 
continuo de aire, con el objetivo de favorecer la oxidación del acero y posteriormente se 
depositó sobre ella  ZrO2 (t) en las condiciones estandarizadas. Al comparar el DRX con 
el mismo acero sometido a las condiciones estandarizadas para el depósito de ZrO2 (t) en 
ausencia de acetil acetonato de zirconio (blanco) se observa que el plano principal de 

magnetita Fe3O4 (220) [I=100] a 2q=29,7 (JPDS 01-089-0951) es muy cercano al plano 
(101) del ZrO2 (t), lo que podría justificar el crecimiento epitaxial de dichos planos sobre 
los planos (220) de la magnetita. 
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Figura 3-16. DRX  AISI 316L y ZrO2 t depositada sobre AISI 316L en condiciones óptimas.   

 

En la Figura 3-17 se puede apreciar la morfología de los recubrimientos depositados 

sobre los tres tipos de sustrato diferentes a partir de microscopía de fuerza atómica 

(AFM): vidrio, silicio y acero inoxidable. Se aprecia una morfología compacta con un 

tamaño de partícula y rugosidad dependiente del sustrato; sobre acero 316L la rugosidad 

promedio es 41,4+/-3,9 nm y el tamaño de partícula 281+/-11 nm, sobre silicio la 

rugosidad y el tamaño de partícula son muy inferiores; ello está directamente relacionado 

con la rugosidad del sustrato previa al depósito, en éste caso se empleó una oblea de 

silicio altamente pulida, el acero inoxidable se llevó a nivel especular  y en el vidrio no se 

realizó ningún proceso para mejorar su superficie antes de depositar el recubrimiento, de 

allí su mayor rugosidad  (Tabla 3-4). Al observar la microestructura de las películas 

obtenidas por AFM sobre los diferentes sustratos, se espera la formación de una 

microestructura columnar zona T, de acuerdo al modelo de zonas de Thorton y 

colaboradores ya presentado en el capítulo uno [14]. 

Tabla 3-4 Rugosidad y tamaño de partícula para recubrimientos de zirconia tetragonal depositada 

por espray pirólisis sobre diferentes sustratos. 
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Figura 3-17 Microscopía de fuerza atómica para ZrO2 (t) depositada por spray pirólisis sobre: (a) 

acero inoxidable, (b) vidrio común y (c) silicio 

La evolución de la microestructura es muy similar sobre tres tipos de sustrato, dos 
cristalinos (acero y Si (100)) y un sustrato amorfo (vidrio); ello es un buen indicio de que 
la estructura del recubrimiento está fuertemente influenciada por las condiciones de 
depósito [14], en este caso por el flujo y la temperatura del sustrato. Ya en las Figuras 3-
5 y 3-9 se demostró, mediante microscopía electrónica de barrido, como estos dos 
parámetros condicionan la morfología del recubrimiento. 

Resultados similares se encontraron en otras investigaciones para películas que se 
caracterizan por presentar crecimiento columnar [9,15,4]. Peshev y colaboradores [4]  
depositan zirconia por el mismo método a partir de una disolución de oxalato de zirconio 
en un rango de temperatura de 600º a 900°C. Encuentran que la microestructura y la 
densidad de la película están fuertemente influenciadas por la temperatura a la que se 
realiza el depósito. García y colaboradores [7,9] depositaron CeO2 y zirconia 
parcialmente estabilizada con Ytria (YSZ) por el mismo método mostrando cambios 
microestructurales de las películas directamente relacionados con la porosidad de las 










































































































































































































































































