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Resumen 

 

Esta investigación tiene como objetivo la síntesis y caracterización de recubrimientos 

nanoestructurados de Ti-Zr-Si-N producidos mediante la técnica de co-sputtering sobre 

sustratos de acero inoxidable AISI/SAE 316L y la aleación de Ti6Al4V y la posterior 

evaluación de la resistencia frente a la corrosión a altas temperaturas por medio de la 

técnica de pérdida de masa de termogavimetría. La caracterización morfológica y 

estructuras de las películas obtenidas se evaluaron por medio de difracción de rayos X 

(DRX), microscopía electrónica de barrido (SEM), microscopía de láser confocal, 

interferometría. Los resultados obtenidos en los ensayos indicaron una adecuada 

protección frente al mecanismo de corrosión hasta los 100 ciclos, después de este tiempo 

las películas depositados mostraron fracturas, delaminación y la protección del sustrato 

finalizó.  

 

 

Palabras clave: recubrimientos nanoestructurados, Ti-Zr-Si-N, oxidación cíclica, 

acero 316L, Ti6Al4V, barreras térmicas.  
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Abstract 

The objective of this research is the synthesis and characterization of nanostructured 

coatings of Ti-Zr-Si-N produced by the co-sputtering technique on substrates of stainless 

steel AISI / SAE 316L and the alloy of Ti6Al4V and the subsequent evaluation of the 

resistance against to corrosion at high temperatures by means of the technique of mass 

loss of thermogavimetry. The morphological characterization and structures of the obtained 

films were evaluated by means of X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy 

(SEM), confocal laser microscopy, interferometry. The results obtained in the tests 

indicated an adequate protection against the corrosion mechanism up to 100 cycles, after 

this time the deposited films showed fractures, delamination and the protection of the 

substrate finished. 

 

 

Keywords:  nanostructured coatings, Ti-Zr-Si-N, cyclic oxidation, 316L steel, 

Ti6Al4V, thermal barriers. 
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Introducción 

 

Los recubrimientos de protección contra la corrosión deben tener una barrera física efectiva 

que impida que sustancias agresivas accedan a la interfase metálica en especial cuando 

las estructuras se encuentran en ambientes hostiles y agresivos [1]. La oxidación a 

elevadas temperaturas es uno de los tipos más importantes de corrosión o degradación de 

materiales e implica la reacción directa del metal o aleación con el oxígeno u otros medios 

agresivos; este tipo de oxidación se encuentra en industrias como: la aeroespacial, 

petroquímica, la industria del papel y las plantas de generación de energía entre otras. Por 

tanto, se requiere la utilización de materiales con una alta resistencia a la fluencia en 

caliente a elevadas temperaturas y una alta resistencia a la oxidación [2]. Para ello una 

alternativa eficiente y económica se logra mediante la fabricación de recubrimientos duros 

y superduros nanoestructurados sobre superficies metálicas con aplicaciones a alta 

temperatura. 

 

Los recubrimientos duros nanocompuestos muestran propiedades físicas y funcionales 

únicas que los hacen ideales en ambientes con alto flujo de calor en ambientes corrosivos. 

Algunos de ellos son recubrimientos a base de circona, que son utilizados para proteger 

sustratos metálicos de los efectos nocivos causados por su exposición a alta temperatura 

y son conocidos como ñbarreras t®rmicasò, los cuales se caracterizan principalmente por 

tener una capa cerámica con una baja conductividad térmica, estabilidad química, una 

elevada resistencia al choque térmico y el coeficiente de dilatación térmica del sustrato y 

recubrimiento es similar [1,2].  

 

Investigaciones establecen que la composición de revestimientos resistentes al desgaste 

basados en nitruros infiere en el rendimiento de las herramientas y resistencia a la 
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corrosión, estos recubrimientos mejoran significativamente en cuanto a un mayor esfuerzo 

de compresión residual, mayor dureza, elasticidad y mayor resistencia adhesiva. Estas 

propiedades reducen la formación de grietas y desgaste en elementos o herramientas. [3]. 

Muchas tecnologías modernas permiten la condensación de recubrimientos para lograr 

una estructura nanocristalina en la superficie y aumentar la resistencia de la superficie, la 

dureza y la resistencia a la fractura. [4] 

 

Los recubrimientos de nitruros de metales de transición con espesores no mayores a 1 mm 

y obtenidos por técnicas de deposición física presentan excelentes propiedades 

mecánicas, térmicas y químicas, y al poseer dichas propiedades los convierten en una 

excelente opción para proteger al acero inoxidable ante el fenómeno de corrosión. [5] 

 

En los últimos años se han desarrollado nuevos recubrimientos, que son considerados 

duros como Ti1-xAlxN que  tienen gran resistencia a la oxidación y a la abrasión que los 

hacen ideales en aplicaciones con condiciones extremas [6], o superduros como el Si3N4, 

TiAlZrN, TiAlCrYN, SiAlN, ZrSiN, WSiN, MoSiN, TaSiN, SiBCN,  que han permitido una 

mayor resistencia a la oxidación a altas temperaturas generando mayores posibilidades 

para aumentar la durabilidad de los componentes utilizados en procesos industriales [7].  

 

Estos materiales basados en sistemas de nitruro ternario y cuaternario también se 

caracterizan por tener alta resistencia al desgaste a temperaturas y durezas elevadas. [8]. 

Entre los diversos carburos, nitruros, boruros y siliciuros, se observaron los valores 

máximos de dureza para los nitruros, que ahora se consideran los materiales más 

prometedores para la investigación básica y las aplicaciones. [9] 

 

El nitruro de titanio se ha considerado como un material superduro de los revestimientos 

protectores. Sus propiedades electrónicas también han sido estudiadas puesto que tienen 

gran importancia en aplicaciones como barreras de difusión en dispositivos 

microelectrónicos, recubrimientos decorativos contactos óhmicos en semiconductores. 

 

TiN en forma de películas delgadas ha tenido alta relevancia en cuanto a estudio de sus 

características debido a una excelente resistencia al desgaste, dureza, propiedades 
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ópticas y químicas [20], éstas son usadas ampliamente, en los transistores de efecto de 

campo (MOSFET), recubrimiento óptico en las células solares y como capas de protección, 

además tiene gran compatibilidad con la tecnología CMOS, debido a su alta movilidad de 

electrones. La presencia de enlaces covalente, iónico y metálico le confieren las 

propiedades de los cerámicos (dureza) y las propiedades de las aleaciones metálicas 

(ductilidad y conducción eléctrica relativamente buena), de ahí su principal uso como 

barrera de difusión y en aplicaciones decorativas por su color dorado. También en la 

industria metalmecánica se emplea para elevar la vida útil de cuchillas de corte con 

diferentes geometrías, con un elevado punto de fusión alrededor de 3000 °C. [22] 

 

Los recubrimientos de nitruros de metal de transición se usan ampliamente como barreras 

de difusión en microelectrónica, revestimientos resistentes al desgaste en herramientas de 

corte o como capas resistentes a la corrosión y a la abrasión en componentes ópticos y 

mecánicos. Entre los diferentes nitruros de metales de transición (TiN, CrN, HfN, TaN, etc.) 

el nitruro de Zirconio es un material atractivo debido a sus excelentes propiedades 

químicas y físicas. Es un compuesto refractario con alta estabilidad química y térmica [57], 

alta dureza, baja resistividad eléctrica (13.6ɛɋ cm a 300 K). 

 

El nitruro de zirconio es un compuesto de nitruro transmetálico, es un material protector 

que posee excelente estabilidad química. En la actualidad los investigadores se centran 

en el estudio de este material como reflectante teniendo en cuenta sus propiedades 

ópticas. A su vez tiene aplicaciones en componentes mecánicos como películas de 

recubrimiento duro resistentes al desgaste. [26] 

 

Tanto el TiN como ZrN cristalizan en el rellano de una esferera cúbica mas densa 

estructura TiZrN. Los estudios acerca de este compuesto mostraron buena adhesion y 

dureza. Esta mayor dureza mostrada por los recubrimientos TiZrN se debe probablemente 

a un mecanismo de fortalecimiento de solución sólida que proporciona una barrera 

energética para el movimiento de las dislocaciones a través de los cristales, mediante la 

distorsión en el parámetro de red. Los estudios preliminares sobre los efectos de la 

implantación de zirconio han demostrado una mejor resistencia al desgaste de los 

recubrimientos de TiN. [107] 
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Se ha encontrado que los recubrimientos a base de Zr-Ti-Si-N tienen un gran potencial 

para ser aplicados como barrera anticorrosiva y alta estabilidad térmica. La adición de Si 

en estas películas es importante para aumentar la dureza y la estabilidad a la radiación 

[10]. 

 

El presente trabajo se ha centrado en la correlación de la microestructura y composición 

química con la resistencia a la corrosión a altas temperaturas usando la técnica de 

oxidación cíclica en recubrimientos nanoestructurados de Ti-Zr-Si-N producidos con el 

proceso de co-sputtering, analizando los resultados obtenidos por medio de técnicas como 

difracción de rayos X, microscopia electrónica de barrido, un análisis cualitativo por medio 

de microsonda de dispersión de energía EDS, microscopía de láser confocal.  
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Objetivos 

 

General 

Producir y caracterizar la microestructura, composición química y evaluar la resistencia a 

la corrosión a altas temperaturas de recubrimientos nanoestructurados de Ti-Zr- Si-N 

producidos con la técnica de co-sputtering. 

Específicos 

 

1. Estudiar el efecto de las condiciones de fabricación, sobre la microestructura y 

composición química de recubrimientos nanoestructurados de Ti-Zr- Si-N 

producidos con el proceso de co-sputtering. 

 

2. Correlacionar la microestructura y composición química con la resistencia a la 

corrosión a altas temperaturas y oxidación cíclica en los recubrimientos producidos. 
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1 Antecedentes 

Recubrimientos basados en nitruros de titanio y zirconio han encontrado numerosas 

aplicaciones prácticas. Además, la adición de silicio, que es un fuerte agente de 

amorforización para las aleaciones de titanio [11], ejerce una influencia considerable sobre 

el tamaño de los granos de la fase nanocristalina de un recubrimiento y, como resultado, 

aumenta su dureza y resistencia al desgaste [12]. De los compuestos refractarios que 

demuestran altas características funcionales se encuentran los compuestos 

nanocristalinos producidos como soluciones sólidas intersticiales, tal como aquellos 

basados en nitruros de titanio, circonio, hafnio, silicio, etc. [13]. En este capítulo se 

muestran los antecedentes de recubrimientos de Ti-Zr-Si-N y sus diferentes 

características. 

1.1 Locales 

En la actualidad, a nivel nacional no se han desarrollado estudios de magentrón sputtering 

que involucren los elementos del presente trabajo Ti-Zr-Si-N, y su posterior evaluación de 

corrosión a altas temperaturas, sin embargo, se han llevado a cabo investigaciones entre 

las que cabe destacar recubrimientos de nitruro de titanio TiN, nitruro de zirconio ZrN, 

nitruro de titanio circonio TiZrN, nitruro de titanio silicio TiSiN,  que involucran aspectos 

referentes a la técnica para el depósito, caracterización, propiedades físico-químicas y 

aplicaciones, a través de la técnica de deposición física de vapor por sputtering. 

 

J.L. Guerra [14] realizó la producción y caracterización de recubrimientos de TiSiN por la 

técnica de magnetron sputtering reactivo sobre diferentes sustratos, variando el flujo de 

Nitrógeno con el fin de analizar el efecto en propiedades estructurales superficiales, 

mecánicas, tribológicas y de corrosión. Los resultados DRX indicaron picos que 

corresponden a cristalitos de TiN en la matriz amorfa de SiN tal como se indica en la figura 

1-1. 
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Figura 1-1. Patrón XRD para los recubrimientos duros de Ti-Si-N sintetizados por Magnetron 
Sputtering. [14] 

De acuerdo con los resultados obtenidos la resistencia a la corrosión se evalúo a través 

de curvas potenciodinámicas y resistencia de polarización lineal.  Una alta adhesión, así 

como resistencia al desgaste se vio influenciada con flujos de nitrógeno entre 0.2 y 

0.8sccm. A través de nanoindentación se determinó el valor de dureza del revestimiento 

que se encuentra en 23GPa, así como una rugosidad promedio de 24nm. 

 

D Gomez y colaboradores [15] analizaron la resistencia a la corrosión de recubrimientos 

de nitruro de Titanio (TiN, TiN/Ti) y nitruro de circonio (TiZrN) sobre aceros AISI 304 y 316L 

por medio de la técnica de magnetrón sputtering DC con el objeto de evaluar la resistencia 

a la corrosión, propiedades superficiales y mecánicas. De acuerdo con los resultados de 

DRX los materiales analizados cristalizaron en una estructura FCC con orientación (111), 

el recubrimiento TiZrN indica estrés a la compresión por inclusión de átomos de Zr en la 

estructura TiN. La rugosidad obtenida indica valores de Ra inferiores a 100nm, típicos de 

capas delgadas sintetizadas por el método, con espesores que van desde 354nm hasta 

580nm, con valores de dureza de 17,307GPa. 

 

A. Ruden y colaboradores [16] realizaron el análisis de corrosión de capas delgadas 

metálicas de titanio (Ti) y aleación de titanio zirconio (TiZr), depositadas por DC magnetrón 

sputtering no reactivo sobre sustratos de acero inoxidable AISI 304 dónde determinaron el 

potencial de corrosión y picadura junto a las capas delgadas con uso de solución 

electrolítica de NaCl 3,5% utilizando electrodo de Hg/KCl saturado a temperatura de 37°C, 

dónde se concluyó que los recubrimientos incrementaron el potencial por picadura y la vida 

útil del sustrato. 
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L. Velasco [16] en su trabajo produjo recubrimientos nanoestructurados de NbxSiyNz sobre 

acero inoxidable AISI 304 mediante la técnica UBM, dónde realizó la variación del 

contenido de silicio y evaluó la resistencia a la corrosión a través de la técnica de 

polarización potenciodinámica y espectroscopía de impedancia electroquímica en una 

solución al 3% de NaCl, analizando la microestructura por medio de SEM, XRD, XRF. 

Como resultado en la adicion de silicio a la base de NbN se produjo un cambio 

microestructural para contenidos superiores al 5% de Silicio mediante la transición del 

recubrimiento cristalino a amorfo. La dureza de los recubrimientos incremento desde 

18GPa hasta 29GPa con el aumento de Silicio. La investigación concluye que para altos 

contenidos de silicio en los recubrimientos, se presenta un mejor comportamiento frente a 

la corrosión, ejerciendo un efecto de barrera de protección de los recubrimentos con 

respecto al acero. 

 

F. Osorio [17] desarrolló un recubrimiento biocompatible tipo multicapa-película 

delgada(S/TiN/Ti/Zr) como tratamiento superficial de sustratos biomédicos empleados en 

implantes quirúrgicos por medio de la técnica de magnetron sputtering; que actualmente 

se encuentra patentado, dónde realizó el análisis de propiedades superficiales, mecánicas, 

tribológicas y de corrosión del recubrimiento multicapa de TiN/Ti/TiZr comparado frente a 

capas delgadas protectoras de Ti, TiN/Ti, TiZr, TiN.  Para la síntesis utilizaron blancos de 

Ti y TiZr de alta pureza, y se definieron variables fijas en el proceso tal como voltaje de 

polarización a -100V y presión de 5.1x10-6 mtorr, obteniendo un espesor de capa de 

recubrimiento de 570nm, una rugosidad entre 75 y 64nm, un módulo de elasticidad entre 

154 y 222 GPa.  

 

Este recubrimiento cumple con los requerimientos en cuanto a propiedades mecánicas 

(resistencia a la corrosión y al desgaste) y biocompatibles (alta proliferación de células, 

baja genotoxicidad y citotoxicidad y alta oseointegración) requeridas para aplicaciones 

biomédicas en los que se requiere un elevado crecimiento y proliferación celular. 

 

J. Solis y colaboradores [18] realizaron la caracterización mecánica, tribológica y corrosiva 

de recubrimientos de TiN, Zr, y multicapas de (TiN/ZrN) depositados por magnetrón 

sputtering reactivo, variando el número de capas de nitruro de titanio y nitruro de zirconio 
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depositadas sobre sustratos de silicio (111) y acero AISI SAE 8620 en ambiente de 

nitrógeno y argón, que les permitió evaluar cambios en la dureza, módulo de elasticidad y 

resistencia a la deformación. Determinaron modos vibracionales a través de 

espectroscopía Ramman, y se analizó la morfología y propiedades superficiales a través 

de SEM y perfilometría. Adicional realizaron ensayos de nanoindentación, tafel y pin on 

disc. Los resultados del trabajo permiten concluir que los recubrimientos multicapa 

depositados por PVD mostraron una disminución en la rugosidad al aumentar el número 

de bicapas de TiN/ZrN con respecto a las monocapas. La rugosidad está influenciada por 

diversos factores entre ellos el proceso de deposición y el acabado superficial. 

 

J. Bautista [19] en su trabajo realizo la caracterización anticorrosiva y biocompatibilidad en 

recubrimientos de sistemas ternarios de Silicio - titanio y zirconio sobre sustratos de 316L 

por medio de otra técnica, sol gel. A través de curvas potenciodinámicas de polarización 

evaluó la respuesta anticorrosiva en una solución fisiológica. Adicional estudio la 

biocompatibilidad celular de osteoblastos así como la adhesión sustrato-recubrimiento, 

topografía superficial, espesor y rugosidad. El recubrimiento tiene potencial como barrera 

anticorrosiva en función del sistema ternario. 

1.2 Internacionales 

1.2.1 Recubrimientos de Zr-Ti-Si-N 

Pogrebnjak et al y Kirik et al [17,18] generaron recubrimientos superduros de Zr-Ti-Si-N 

con espesor de 2.8 a 3.5ɛm utilizando una fuente de arco de vac²o con estimulación de 

alta frecuencia, recocidos en vacío y en aire a 1180°C, dónde concluyeron que las películas 

con alto contenido de Zr y Ti eran térmicamente estables hasta 1180°C, a su vez se 

encontró una capa delgada de óxido de 180nm y 240nm en la superficie que protegió la 

muestra.  

Por debajo de 1000°C se presentó un cambio de la composición de fase con aparición de 

cristalitos de (ß-Si3N4) y formación de cristalitos de ZrO2. El tamaño de grano de una 

solución sólida de (Zr,Ti)N varío de 10 a 25nm y la concentración de Ti en la solución 

aumentó. La dureza también se incrementó de 39.6 a 56.3GPa. En la figura 1-2 se indican 

los picos obtenidos de acuerdo con la composición de fase de los recubrimientos dónde 

no se observa cambio a temperaturas por debajo de 1000°C, se puede apreciar que la 
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composición de fase del revestimiento se mantuvo prácticamente sin cambios, y las líneas 

de difracción modificadas se relacionaron con el aumento del tamaño de los cristalitos y la 

microdeformación disminuida en el depósito. 

 

Figura 1-2. Un fragmento de patrón de difracción para el revestimiento de Zr-Si-N depositado por 
el método de arco de vacío con estimulación de HF. [17] 

 

Saladukhin et al [8] analizaron la estructura y dureza de películas delgadas cuaternarias 

de TiZrSiN depositadas por magnetrón reactivo.  De acuerdo a la investigación, la adición 

de silicio a las películas de (Ti,Zr)N mejoran la dureza así como la resistencia a la oxidación 

y al desgaste. Se investiga la influencia del contenido de silicio, así como la temperatura 

de deposición que se encuentra entre 270°C y 600°C sobre las propiedades estructurales 

y mecánicas de las películas de TiZrSiN.  

 

De acuerdo con el contenido de silicio así como la temperatura de deposición se formaron 

estados como: solución sólida monofásica cubica (Ti,Zr)N; nanocompuesto bifásico 

consistente en nanogranos de solución sólida c-(Ti,Zr)N rodeada por una fase amorfa de 

SiNz. Una temperatura de deposición superior a 600°C promueve la formación de la 

estructura del nanocompuesto y reduce el esfuerzo de compresión intrínseco. Para 

contenidos de silicio entre 0.07Ò x Ò 0.15 los valores de dureza m§ximo se encuentran en 

el rango de 26 a 29GPa. En la figura 1-3 se muestra el patrón de difracción para el 

recubrimiento depositado, dónde para el: 
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Tipo I describe una estructura monofásica basada en la solución sólida c-(Ti,Zr)N cúvica. 

Para x=0 la orientación preferida es (111), la cual es típica para películas de nitruro bajo 

condiciones específicas. La incorporación de Si en TiZrN conduce a un refinamiento del 

tamaño de grano de la solución sólida cúbica, que se manifiesta por la reducción de la 

intensidad y la ampliación máxima. Se puede notar un ligero desplazamiento de las líneas 

de XRD (111) y (200) c- (Ti, Zr) N a ángulos más bajos con un aumento del contenido de 

Si de hasta 0,07. Esto podría explicarse por el desarrollo de tensiones de compresión 

debidas a la segregación preferencial de átomos de Si en los límites de grano de los granos 

c- (Ti, Zr)N. 

 

Tipo II, la estructura de nanocompuestos de doble fase. El pico (111) de la solución sólida 

prácticamente desaparece y el pico (200) se vuelve dominante, esto se puede relacionar 

con la adición de silicio a la película. 

 

Tipo III la estructura es amorfa. La adición de Si a las películas puede evitar que los granos 

de nitruro de titanio crezcan y conduce a la formación de una fase de TiZrSiN con un mayor 

contenido de Silicio. Adicional a esto la movilidad reducida con menor contenido de 

nitrógeno puede contribuir a la amorfización de películas. 

 

Figura 1-3. Patrones XRD de (Ti, Zr)1- xSixNy películas con diferente contenido de Si. Las 
películas se sintetizaron a la temperatura de deposición Ts = 270 ° C. [8] 
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Sobol et al [21] estudiaron el efecto de las condiciones de preparación en la composición 

de fase, estructuras y características mecánicas de recubrimientos de ZrïTiïSiïN 

producidos por arco vacío, tomando blancos con  composiciones Zr 92.0% en peso, Ti 

3.9%  Si 4.1%  y Zr 64.2% en peso, Ti 32.1% en peso, Si 3.7% a una presión de trabajo 

de la atmósfera de nitrógeno de 0.1-0.8Pa con un potencial en el sustrato de -100 y -200 

V, se ha establecido la formación de un estado cristalino de fase única de los 

recubrimientos (nitruro de la solución sólida de los componentes del objetivo). El tamaño 

de los cristalitos está en el rango nanométrico (25-85 nm). 

 

Las gráficas de DRX mostradas en la figura 1-4 (a) y (b) revelan un estado cristalino con 

conjunto de picos de difracción característicos de la red fcc. La detección del nitruro de 

silicio como una fase separada no se observa, aparentemente debido a una disminución 

significativa en el contenido de silicio en los revestimientos en comparación con el blanco. 

También se puede suponer que, aunque en condiciones de equilibrio, el silicio es 

prácticamente insoluble en nitruro de titanio y nitruro de zirconio, bajo las condiciones de 

no equilibrio de la deposición de recubrimientos de arco de vacío, parte de los átomos de 

silicio pueden permanecer en la subestructura metálica de la solución sólida, formando un 

(Zr, Ti, Si) N solución sólida. En este caso, su concentración en el enrejado es pequeña y 

no conduce a la amorfización del estado estructural e incluso no impide la formación de 

una textura de crecimiento [111]. 

 

 

Figura 1-4. (a) DRX de las películas con un bajo contenido de titanio. (b) DRX de las películas de 

la tercera serie con un gran contenido de titanio y separación del haz. [ 21] 
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Komarov et al [12] establecieron la influencia de las condiciones empleadas en la 

aplicación de recubrimientos nanoestructurados Ti-Zr-Si-N sobre su composición, 

estructura y propiedades tribomecánicas, el sustrato empleado fue acero inoxidable y se 

realizó la descarga por medio de sputtering con magnetrón reactivo con blancos 

compuestos con Ti-Zr-Si. 

 

A medida que aumenta el contenido de nitrógeno en el plasma de descarga del magnetrón, 

el tamaño de los granos de la fase nanocristalina disminuye sustancialmente. La imagen 

de la estructura de revestimiento característica obtenida por microscopía electrónica de 

barrido de su sección transversal se muestra en la figura 1-5. 

 

Figura 1-5. Fotografía de la estructura de recubrimiento tomada por el método de microscopía 
electrónica de la sección transversal del sistema de recubrimiento-sustrato. [12] 

Beresnev et al [23] analizan las propiedades de triboingeniería de recubrimientos 

nanocompuestos Ti-Zr-Si-N depositados por el método del plasma de iones donde 

estudian las características mecánicas y de triboingeniería de los recubrimientos 

nanocompuestos Ti-Zr-Si-N y Ti-Si-N y se determina la fuerza de adhesión de los 

recubrimientos. Se muestra que los recubrimientos de Zr-Ti-Si-N poseen una mayor 

resistencia al desgaste y un menor coeficiente de fricción a 500 C en comparación con los 

revestimientos de TiN y Ti-Si-N, puesto que las nuevas capas superficiales tienen una 

estructura capaz de autoorganización, optimizando la superficie de acuerdo con los 

criterios de alta resistencia al desgaste y bajo coeficiente de fricción. 
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Las mediciones de difracción de rayos X revelaron que el recubrimiento Ti-Zr-Si-N tiene 

una estructura cristalina de solución sólida (Zr, Ti) N [24]. En el nitruro de silicio no se 

observa como una fase separada, aparentemente debido a la reducción significativa de 

silicio en el recubrimiento bajo el efecto del plasma de arco y debido a la formación de una 

capa de plasma en la superficie del cátodo.  

 

La estructura de los recubrimientos Ti-Si-N y Ti-Zr-Si-N se caracteriza por un mayor nivel 

de microdeformaciones reticulares. Las microdeformaciones de red más grandes prueban 

ante todo que la composición tiene baja homogeneidad química en cada fase de 

recubrimiento.  En la figura 1-6 se observan las islas 3D en la superficie de las películas 

con la estructura columnar son los puntos donde las caras finales de los granos 

individuales aparecen en la superficie. 

 

 

Figura 1-6. Recubrimientos de Ti-Zr-Si-N con estructura columnar: (a) sección transversal del 
recubrimiento; (b) topografía de la superficie del recubrimiento. [23] 

 

Recubrimientos basados en nitruros de titanio y zirconio han encontrado numerosas 

aplicaciones prácticas, en el TiN una alta dureza, resistencia al desgaste, adherencia en 

aceros, bajo coeficiente de fricción, en el ZrN buen comportamiento mecánico, buena 

resistencia a la corrosión, en especial en deposición con espesores pequeños.. Además, 

la adición de silicio, que es un fuerte agente de amorforización para las aleaciones de 

titanio [12] 
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1.2.2 Recubrimientos de Zr-Si-N 

 

Martin et al [25] depositaron recubrimientos de Ti-Si-N, Zr-Si-N, Ti-Al-Si-N, Ti-Al-V-Si-N 

depositados por deposición de arco al vacío. La cantidad de silicio en las películas se varió 

de 0 a 19%, con lo que se concluyó que al aumentar el contenido de silicio se encontró 

que las películas de Ti-Si-N, Ti-Al-V-Si-N y Zr-Si-N aumentaban en dureza, siendo el valor 

máximo registrado de 42 GPa. Las películas de Ti-Al-Si-N mostraron un ligero aumento o 

disminución en la dureza con contenido de silicio. 

Los estudios estructurales mostraron que el aumento de la dureza fue acompañado por 

una reducción en el tamaño del grano, en el caso de Ti-Al-V-Si-N, de 24 a 7.7 nm.  

Los estudios de espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) indicaron la presencia 

de Si3N4 y también pequeñas cantidades de carburo que pueden ser amorfas y 

posiblemente ubicadas en los límites del grano. 

 

Cui et al [26] estudiaron la influencia del contenido de silicio sobre la biocompatibilidad y 

resistencia a la corrosión de Zr-Si-N, por medio de XRD, EDS y XPS, Los resultados 

indican que las películas están compuestas por ZrN y Si3N4 y sus estructuras son amorfas. 

En solución fisiológica, la resistencia a la corrosión de las películas primero aumenta, luego 

disminuye junto con la adición de Si. Cuando el contenido de Si alcanza el 8.32% at, la 

película tiene la resistencia a la corrosión óptima y una buena biocompatibilidad. 

De acuerdo con la figura 1-7(a) los resultados EDS indican que el contenido de silicio en 

las películas aumenta con el número de pastillas de silicio en el objetivo compuesto de Zr-

Si. 
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(a) (b) 

Figura 1-7. (a) El porcentaje atómico de la película de Zr-Si-N sputtering con blanco compuesto. (b) 

Diagramas de XRD de las películas de Zr-Si-N con diferentes contenidos de Si. [26] 

En la figura 1-7(b) muestra los resultados XRD de Zr-Si-N con diferentes contenidos de Si. 

Indica que el pico del compuesto Si3N4 no aparece y la película de ZrN presenta una 

orientación preferencial (111) y (220), lo que significa que existe en la estructura del cubica 

de NaCl. Con la adición del elemento Si, la fuerza de los picos ZrN (111) y (200) tiene una 

tendencia a la disminución gradual. Cuando el contenido de Si es bajo, el pico de ZrN (111) 

se amplía con la adición de Si.  

 

Choi et al [27] analizaron el efecto de la adición de Si sobre la microestructura, las 

propiedades mecánicas y las propiedades tribológicas de los recubrimientos de Zr-Si-N 

nanocompuesto depositados por un sistema de recubrimiento híbrido que combina iones 

de arco D.C. y técnica de pulverización por magnetrón. Los resultados mostraron que a 

medida que el contenido de Si aumentaba de 0 a 5.8%, los revestimientos se transformaron 

de una estructura columnar de ZrN a nanocompuesto con cristalitos de ZrN de tamaño 

nanométrico incrustados en una matriz de Si3N4 amorfo y aumentos adicionales del 

contenido de Si conducen a recubrimientos amorfos. Con una dureza máxima de 33GPa 

el módulo de Young (E) de 265 GPa. El recubrimiento con el menor coeficiente de fricción 

y la mejor resistencia al desgaste se obtuvo con un contenido de Si de 5,8%. 
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1.2.3 Oxidación cíclica  

 

Parra Sua [75] evaluó la resistencia a la corrosión a altas temperaturas de recubrimientos 

de BixTiyOz depositadas sobre acero inoxidable obtenidas por la técnica PVD sputtering 

RF. Sometiendo los revestimientos a corrosión en un horno con ciclos consistentes en 1 

hora de enfriamiento y 1 hora de calentamiento evaluando cada 10 ciclos, con un total de 

100 ciclos a temperaturas de 400° y 600°, analizando morfológica y superficialmente el 

comportamiento del recubrimiento a través de técnicas como SEM, XRD, AFM AES, las 

conclusiones indican que los recubrimientos a 400°C señalan una alta resistencia a la 

corrosión térmica, mientras que a 600°C después de 60 ciclos el recubrimiento se fracturo 

y la protección del sustrato se perdió. 

 

Los productos de corrosión formados después del ensayo de oxidación cíclica fueron CrO, 

Fe3O4, Fe2O3 y Cr2Fe14C los cuales aumentan su intensidad a medida que aumenta el 

tiempo de corrosión. En la matriz resultante se evidencia que a 600°C hubo una 

reorganización del recubrimento formando la fase Bi4Ti3O12 y Bi2O3 

 

 

 

Figura 1-8. Resultados de DRX para los recubrimientos de BixTiyOz sometidos a 
corrosión cíclica a 600°C, durante 20, 40, 60 y 100 ciclos. [34] 
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En la figura 1-9 se muestran los productos de corrosión térmica a 600°C durante 60 ciclos, 

donde se puede ver que el recubrimiento se decapo de la superficie del sustrato lo cual 

pudo ser causado por los choques térmicos y por la diferencia de coeficientes de dilatación 

térmica. 

 

Figura 1-9. Productos de corrosión térmica a 600°C durante 60 ciclos del 
experimento. [75] 

 

F. Bolivar [35] en su trabajo desarrollo recubrimientos protectores a base de Al, Al-Si, Al-

Hf y Si por deposición química en fase vapor en lecho fluidizado y la evaluación del 

comportamiento de los recubrimientos obtenidos en condiciones de oxidación en vapor a 

una temperatura de 650°C, y a través de ensayos de oxidación cíclica se evalúo el 

deterioro mecánico y químicos sufrido por los recubrimientos sometidos a ciclos térmicos 

a una temperatura de 650°C, dónde concluye que la deposición de dichos recubrimientos 

tienen un efecto beneficioso en la protección de los aceros P-91 y HCM-12A frente a la 

oxidación cíclica en aire frente a una temperatura tan elevada. También describe la 

formación de una fina capa de óxido de aluminio que protege el acero de la oxidación tal 

como se indica en la figura 1-10. 

 

Figura 1-10.  Proceso de oxidación de muestras recubiertas con Al y con Al-Hf en ensayo de 
oxidación cíclica a 650°C. [35] 
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En las siguientes figuras se examinaron las muestras por medio de SEM/EDS dónde se 

muestra la formación de una capa de óxido de Al sobre la superficie de los aceros 

recubiertos con Al y Al-Hf. Se observan las grietas generadas como consecuencia de las 

tensiones generadas tanto en la capa como en el recubrimiento, por el proceso de 

oxidación a las que han estado expuestas las muestras. 

 

 

Figura 1-11.  Micrografía de la superficie de los recubrimientos Al y Al-Hf depositados sobre el 
acero HCM-12A después de 500 ciclos de 2h a 6500C. a) Recubierta con Al y b) recubierta con 

Al-Hf. [35] 

El estudio realizado permite concluyó que en los recubrimientos de Si, el mejor 

comportamiento presentado por los aceros recubiertos está asociado a la formación de 

una fina capa de ·xido de Si en medio de la capa de Ŭ-Fe2O3 y la capa de óxido de Cr. La 

formación de esta capa de Si evita la difusión de Fe y Cr hacia el exterior y la del vapor de 

agua hacia el interior. Por tanto, se favorece la formación de la capa de una mezcla de 

óxidos de Fe-Cr del tipo (Cr, Fe)2O3 que reducen de forma significativa la cinética de 

crecimiento de la capa de óxido en estos aceros. [35] 
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2 Marco te·rico 

En este capítulo se muestran los aspectos teóricos de los recubrimientos 

nanoestructurados de Titanio, Zirconio, Silicio, Nitrógeno por la técnica de co-sputtering 

así como las técnicas de caracterización utilizadas en el presente trabajo. 

2.1 Formación de recubrimientos nanocristalinos y de 
nanocompuestos 

Una parte importante en el desarrollo de nanocompuestos es dominar la preparación de 

películas con estructura nanocristalina. Actualmente, se utilizan dos procesos básicos para 

controlar el tamaño y la orientación cristalográfica de los granos de la película en 

crecimiento: (1) un bombardeo de iones de baja energía y (2) un proceso de mezcla basado 

en la incorporación de elementos adicionales en un material de base. 

 

Á BOMBARDEO CON IONES DE BAJA ENERGÍA 

 

El bombardeo de iones es un proceso en el que los iones transfieren su energía cinética a 

la película en crecimiento y la calientan a un nivel atómico. Por lo tanto, este proceso se 

llama calentamiento a escala atómica (Atomic Scale Heating-ASH). El bombardeo iónico 

difiere significativamente del calentamiento convencional porque la energía cinética de los 

iones bombarderos se transfiere a áreas muy pequeñas de dimensiones atómicas y se 

acompaña de un enfriamiento extremadamente rápido (alrededor de 1014 K/s). [93] 

 

Además, es necesario tener en cuenta que la energía suministrada a la película en 

crecimiento por el calentamiento convencional Ὕ Ⱦ Ὕ  y el bombardeo de partículas (Ebi) 



38 Resistencia a la corrosión de recubrimientos 

 nanoestructurados de Ti-Zr-Si-N 

 
no es físicamente equivalente; aquí, Ὕ es la temperatura del sustrato y Ὕ  es el punto de 

fusión del material de la película. A pesar de este hecho, el proceso ASH permite producir 

películas densas con propiedades extraordinarias, que corresponden a una zona T en el 

modelo de zona estructural (Structural Zone Model-SZM) de Thornton [93], si el proceso 

de sputtering se lleva a cabo a bajas presiones de aproximadamente 0,1 Pa e inferiores 

como se indica en la figura 2-1. 

 

 

Figura 2-1. Modelo de zona estructural de Thornton extendido en la región de sputtering de baja 
presión, una forma de producir nuevos materiales avanzados a bajas temperaturas de deposición 

Ὕ. [93] 

 

 El sputtering a baja presión desplaza la zona de transición T a una región de valores bajos 

de la relación Ὕ Ⱦ Ὕȟ y así permite crear películas densas, correspondientes a la zona T, 

a bajas temperaturas de deposición Ὕ. Significa que el sputtering de baja presión 

reemplaza un sustrato equilibrado y una película calentada  (Ὕ Ⱦ Ὕȟ)  por un calentamiento 

de escala atómica desequilibrado (Ep, esto es, por la energía suministrada a la película en 

crecimiento mediante la condensación y el bombardeo de partículas) [musil1998 vaccum]. 

El bombardeo iónico de la película en crecimiento puede restringir el crecimiento del grano. 

El tamaño y la orientación cristalográfica de los granos pueden controlarse mediante (1) la 

energía y el flujo de los iones de bombardeo y los átomos de condensación y (2) la tasa 

de deposición aD de la película de sputtering. Sin embargo, este control de la estructura de 

la película está acompañado por el calentamiento de la película y no es conveniente para 

cada aplicación. [93] 
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Á PROCESO DE MEZCLA  

 

El proceso de mezcla consiste en la adición de uno o varios elementos a un material base. 

Este es un método conveniente para la producción de películas nanocristalinas y amorfas. 

Comparando el proceso de mezcla con el bombardeo iónico, no son necesarios la 

polarización del sustrato y el calentamiento para formar películas con estructura 

nanocristalina. 

 

Á ESTRUCTURA DE LAS PELÍCULAS 

 

Los principales parámetros, que se pueden usar para controlar la estructura de la película, 

son: la temperatura del sustrato Ὕ , la energía entregada a la película en crecimiento 

mediante el bombardeo de iones y neutros rápidos, y la cantidad y el tipo de elementos 

añadidos. Los siguientes factores, sin embargo, también juegan un papel importante en la 

formación de películas nanocristalinas: (1) la miscibilidad mutua o inmiscibilidad de los 

elementos de la película, (2) la capacidad de los elementos para formar soluciones sólidas 

o compuestos intermetálicos y (3) la entalpía de la formación de la aleación.  

 

Experimentos muestran que hay dos grupos de películas de aleación binarias: el primero 

(1)  películas que se caracterizan por líneas de reflexión de rayos X relativamente 

estrechas (FWHM Ò 1 grado) y el segundo (2) pel²culas compuestas de granos 

nanocristalinos muy finos caracterizados por reflexiones muy amplias de baja intensidad 

(FWHM > 1 grado). Esto significa que no todas las combinaciones de elementos diferentes 

pueden formar automáticamente películas de aleaciones con una estructura nanocristalina.  

 

En realidad, hay al menos cuatro maneras posibles de formar películas nanocristalinas o 

amorfas : (1) enfriamiento rápido de la aleación desde un estado líquido; (2) adición de un 

metaloide, tal como Si, Pb, B, N, C, etc., a un material base de un elemento, por ejemplo 

Ti-Si, Ti-B, y Ti-C ; (3) selección de una cantidad correcta de ambos elementos en la 

aleación, por ejemplo Ag-Ni,  Ag-Y, y Al-Ti; y (4) adición de una cierta cantidad de nitrógeno 

a la aleación, es decir, para formar un nitruro de la aleación. 
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La formación de películas amorfas y / o nanocristalinas usando los dos últimos procesos 

se muestra esquemáticamente en la figura 2-2.   De esta figura se ve que para la aleación  

A1-xBx ó el nitruro de aleación A1-xBxN en una cierta estequiometría x hay una transición de 

A(B) a B(A) ó A(B)N a B(A)N soluciones sólidas respectivamente. En el intervalo x 

correspondiente a estas transiciones, se pueden crear películas nanocristalinas y / o de 

rayos X monofásicas o bifásicas [93]. 

  

 

 

Figura 2-2.  Ilustración esquemática del desarrollo de los patrones de difracción de rayos X de 
aleación de dos fases A1-xBx o nitruro de aleación A1-xBxN con relación creciente x = B/(A + B), desde 
x=0 (elemento puro A ó de nitruro binario AN) hasta x=1 (elemento puro B o nitruro binario 
BN).Adaptado de [93] 

 

 

Á MICROESTRUCTURA DE RECUBRIMIENTOS DE NANOCOMPOSITOS 

 

La microestructura de las películas monofásicas se describe cualitativamente bien por 

modelos de zona estructural (Structural Zone Model-SZM) desarrollados Movchan and 

Demchishin [93] y Thornton [120]. Estos modelos, sin embargo, cambian fuertemente si se 

incorporan impurezas o aditivos selectivos en la película. Las impurezas o los aditivos 

detienen el crecimiento del grano y estimulan la renucleación de los granos. Este fenómeno 
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da como resultado la formación de una estructura globular, que se expande en los SZM 

desde valores bajos a altos de Ts / Tm con un contenido creciente de impurezas o aditivos 

en la película; En la figura 2-3 se muestra el efecto de la variación de la relación Ts/Tm en 

el cambio de grano a través de diferentes zonas. 

 

  (a)        (b) 

Figura 2-3. Comparación de los modelos de zona estructural (SZM) Barna y Adamik con 

experimento. (a) SZM para películas de dos fases y (b) la sección de microscopía electrónica de 

barrido (SEM) de las películas de Zr-Cu-N con un contenido bajo (1,2%) y alto (20%) de cobre , 

respectivamente, preparado a una relación Ts/Tm=0.18. [93] 

Para contenido medio y alto de impurezas o aditivos la microestructura columnar 

desaparece por completo, dicha microestructura es típica principalmente para la zona I de 

los SZM de películas monofásicas. Este hecho describe un modelo que fue desarrollado 

por Barna y Adamik [39]. Los recubrimientos nanocompuestos de dos fases exhiben la 

microestructura idéntica a la predicha por el modelo de Barna y Adamik, como se muestra 

en la Figura 2-3.  
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Aquí se compara con este modelo la microestructura de las películas nanocompuestas de 

Zr-Cu-N con contenido bajo (1.2%) y alto (20%) de Cu. Debe mencionarse que con 

aproximadamente 7% de Cu es suficiente para formar las densas películas de Zr-Cu-N de 

grano fino sin una microestructura columnar [24]. 

 

Recientemente, una conversión similar de la microestructura columnar a una densa de 

grano fino también se encontró para las películas de TiN obtenidas por sputtering en las 

que se incorporaron átomos de Si, es decir, para las películas de Ti-Si-N [53]. Se demostró 

que mientras que las películas de Ti-Si-N con un bajo contenido de Si (Ò5 en %) exhiben 

la microestructura columnar, aquellas con 11% de Si ya no muestran microestructura 

columnar y están compuestos de granos de TiN equiaxiales nanocristalinos [135]. Además, 

vale la pena señalar que (1) la transición de la microestructura equiaxial columnar a 

nanocristalina corresponde bien a la transición desde la fase cristalina a la amorfa en la 

aleación binaria de Ti-Si [136] y (2) la película de aleación de Ti-Si con aproximadamente 

12% en Si presenta varios picos de difracción difusa. Esto significa que esta película está 

compuesta de una mezcla de granos de diferentes orientaciones cristalográficas.  

 

Estos experimentos indican que la conversión de la microestructura columnar a una de 

grano fino denso podría tener lugar también en el caso en que el material de una fase se 

convierta en uno bifásico, por ejemplo, mediante una variación de su composición química. 

Los experimentos dados anteriormente indican que las películas con la microestructura de 

grano fino pueden producirse no solo por la incorporación de impurezas y / o aditivos, sino 

también por la selección de tales condiciones de deposición, que permiten formar películas 

compuestas de (1) una mezcla de granos nanocristalinos de diferentes materiales, 

diferentes orientaciones cristalográficas, y / o diferentes estructuras reticulares ó (2) granos 

con una fuerte orientación cristalográfica. 

2.2 Propiedades únicas de los nanocompuestos  

Los recubrimientos nanocompuestos representan una nueva generación de materiales, 

están compuestos de al menos dos fases separadas con una estructura nanocristalina y / 

o amorfa. Los materiales nanocompuestos, debido a granos muy peque¶os (Ò10 nm), de 

los que están compuestos, y un papel más significativo de las regiones límite que rodean 

a los granos individuales, se comportan de manera diferente en comparación con los 
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materiales convencionales con un tamaño de grano superior a 100 nm por tanto exhiben 

propiedades completamente nuevas con propiedades físicas y funcionales únicas de los 

recubrimientos nanocompuestos. 

 

Actualmente, los recubrimientos de nanocompuestos se preparan utilizando diferentes 

métodos, particularmente mediante deposición química en fase de vapor asistida por 

plasma (PACVD) de una fase gaseosa, magnetrón desde un objetivo sólido, es decir, 

mediante el proceso de deposición física de vapor (PVD), y los procesos PVD y PACVD 

combinados, mediante evaporación de arco catódico y PACVD o magnetrón sputtering y 

ablación con láser, es decir, mediante el proceso híbrido llamado deposición electrónica 

de magnetrón y deposición de láser pulsado (MSPLD). Para la producción industrial de los 

recubrimientos de nanocompuestos, el método más adecuado es el sputtering de 

magnetrón.  [92] 

2.2.1 Dureza mejorada 

 Las películas de nanocomposición se componen de al menos dos fases separadas con 

estructura nanocristalina y/o amorfa, además, debido a su tamaño de grano pequeño 

(Ò10nm) y un papel significativo de las regiones límite que rodean a los granos individuales, 

se comportan de una manera diferente en comparación con los materiales convencionales 

con granos de más de 100nm, y por lo tanto exhiben propiedades completamente nuevas. 

[9] 

Las películas de nanocompuestos duros y superduros poseen una dureza H Ó 20 GPa y H 

Ó 40GPa, respectivamente. La magnitud de la dureza del material H depende de los 

procesos de deformación que dominan en un rango dado del tamaño d de los granos. Los 

principales factores responsables de la dureza aumentada H de las nanoestructuras son 

la deformación plástica con el papel principal de las dislocaciones, las fuerzas de cohesión 

que actúan entre los átomos y las macroesfuerzos de compresión generados en el curso 

de la formación de la película. Los macroesfuerzos son indeseables y se pueden evitar 

mediante un control estricto sobre el proceso de deposición de la película.  
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La dureza depende del tipo de proceso que domine en un rango de tamaño de grano dado 

como se puede ver en la figura 2-4. Hay un tamaño crítico característico de nanocristales, 

dc å 10 nm, al que se puede lograr una dureza m§xima (Hmax). La existencia de un tama¶o 

de nanocristalita tan característico que garantiza la máxima dureza de los recubrimientos 

o películas nanocompuestas se debe a la transición continua, a valores alrededor de dc, 

desde los procesos microscópicos de nucleación y movimiento de la dislocación (para d> 

dc) descritos por la ley de Hall-Petch H å d-1/2 para materiales policristalinos convencionales 

hasta procesos intercristalitos de deslizamiento local a lo largo de los límites de grano y 

fase (para d <dc). 

 

La figura 2-4 permite realizar el análisis en el que la dureza alcanza un máximo en el 

tama¶o de grano d å 10 nm donde las regiones de l²mites de grano juegan un papel 

importante, además, la dureza disminuye con el tamaño de grano d disminuyendo por 

debajo de 10 nm cuando se forma material amorfo. La dureza mejorada causada por la 

nanoestructura depende del contenido y tamaño de los granos y de la forma de los 

cristalitos. 

 

Figura 2-4. Esquema de dureza vs. tamaño de grano. Adaptado de [9] 

Los mecanismos principales responsables de la dureza aumentada de las películas duras 

son:  

(1) deformación plástica dominada por las dislocaciones 

(2) fuerzas de cohesión entre átomos 

(3) nanoestructura  

(4) resistencia a la compresi·n ů generada en la pel²cula durante su formaci·n. 
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2.2.2 . Nanoestructura de películas con dureza mejorada 

Los nanocompuestos con dureza mejorada pueden exhibir una microestructura muy 

diferente. Existen tres diferentes grupos en los que se pueden clasificar los 

nanocompuestos y son: en el primer grupo están compuestos de nc granos rodeados por 

una delgada fase de tejido y exhiben microestructura columnar producida en los bordes de 

la transición aguda. Esta microestructura columnar, en la cual las columnas son 

perpendiculares a la interfaz de la película de sustrato, también la exhiben los 

nanocompuestos del segundo y tercer grupo. Por el contrario, los nanocompuestos del 

segundo y tercer grupo producidos dentro de la "ventana" están compuestos por pequeños 

nanogranos y exhiben una microestructura globular densa. De acuerdo con la 

microestructura de la película, los nanocompuestos con dureza mejorada se pueden 

clasificar como se muestra en la figura 2-5: 

                

(a) Nanocompuestos con una 
nanoestructura columnar 
compuesta de granos 
ensamblados en nanocolumnas; en 
la que no hay suficiente cantidad de 
la segunda fase (de tejido) para 
cubrir todos los granos. 

 

(b) Nanogranos rodeados por una fase  
muy delgada: los nanocompuestos 
con una nanoestructura globular 
densa compuesta de nanogranos 
totalmente rodeados por una fase. 
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(c) Los nanocompuestos con una 

nanoestructura globular densa 
compuesta por nanogranos de 
diferentes materiales (materiales 
bifásicos) o nanogranos de 
diferentes orientaciones 
cristalográficas y / o estructura 
reticular del mismo material 
(materiales monofásicos). 
 

Figura 2-5. Nanoestructura de películas con dureza mejorada. [12] 

 

Las columnas en la película son perpendiculares a la interfaz sustrato / película. Los 

nanocompuestos producidos en los bordes cristalinos de las transiciones también exhiben 

la nanoestructura columnar. Los nanocompuestos compuestos de nanogranos 

completamente rodeados por fase tisular se forman dentro de la transición de cristalino a 

amorfo. Los nanocompuestos compuestos de una mezcla de pequeños nanogranos de 

diferentes materiales o nanogranos de diferente orientación cristalográfica y / o estructura 

reticular del mismo material se forman en el interior entre dos fases cristalinas o dos 

orientaciones cristalográficas preferidas de los granos. [12] 

 

Las nanoestructuras individuales se forman bajo diferentes condiciones usando una 

deposición secuencial de capas individuales en las bicapas de tamaño nanométrico o en 

regiones de transición donde la estructura de recubrimiento cambia de cristalina a 

nanocristalina y de nanocristalina a amorfa. 

 

Las propiedades de una película delgada de un material determinado dependen de la 

estructura real de la película. La estructura real se define como el vínculo entre los 

parámetros de deposición de una película delgada y sus propiedades. [15] 

 

Para facilitar la ingeniería de las propiedades de una película delgada mediante la 

manipulación de su estructura real, la formación de película delgada se revisa como un 

proceso que comienza con la nucleación seguida de coalescencia y posterior crecimiento 

de espesor, todas las etapas pueden verse influenciadas por los parámetros de deposición. 
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Las técnicas de caracterización son aquellos ensayos realizados sobre los materiales de 

los sustratos y de los recubrimientos, con los objetivos de poder realizar una descripción 

cualitativa y en lo posible cuantitativa de la geometría, topografía y microestructura de los 

materiales involucrados en los experimentos. Existen varios tipos de técnicas que de 

formas variadas analizan las características del recubrimiento, algunas de ellas se 

describen a continuación.  

 

2.2.3 . Microestructura de películas producidas en regiones de 
transición 

 

Las películas nanocristalinas se caracterizan por amplias reflexiones de rayos X y de baja 

intensidad. Tales películas se forman en las regiones de transición donde la estructura de 

la película (cristalinidad) cambia fuertemente. Hay tres grupos de transiciones: (1) 

transición de la fase cristalina a la amorfa, (2) transición entre dos fases de diferentes 

materiales y (3) transición entre dos orientaciones preferidas de granos del mismo material. 

La transición de la fase cristalina a la amorfa ocurre en el caso en que el segundo elemento 

B añadido al compuesto AN forma una fase amorfa BxNy en la película A1-xBxN. 

 

Las películas A1-xBxN con B å B1 producidas en la regi·n cristalina frente a la transici·n 

de la fase cristalina a la fase amorfa exhiben principalmente una fuerte orientación 

cristalográfica  de los granos. Tales películas tienen una microestructura columnar y las 

columnas perpendiculares a la película / sustrato. En la figura 2-6 se indican las regiones 

de transición de los compuestos descritos. 
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(a) Materiales cristalinos y amorfos 
 

 

 

(b) Fases cristalinas de dos materiales 

 

 

Figura 2-6. Esquema de las regiones de transición de los compuestos A1-xBxN: (a) Transición 
de la fase amorfa a cristalina, (b) transición entre los granos del mismo material con dos 
orientaciones cristalográficas preferidas diferentes. [9]  

 

2.3 Comportamiento a alta temperatura de 
nanocompuestos duros 

2.3.1 . Estabilidad térmica de las propiedades de la película 

 

Las propiedades únicas de las películas nanocompuestas se deben a su nanoestructura. 

La nanoestructura es, sin embargo, una fase metaestable. Esto significa que, si la 

temperatura bajo la cual se opera la película alcanza o excede la temperatura de 

cristalización, Tcr, el material de la película comienza a cristalizar. Resulta en una 

destrucción de su nanoestructura y en la formación de nuevas fases cristalinas. Esta es la 

razón por la cual las películas nanocompuestas pierden sus propiedades únicas a 

temperaturas T> Tcr. 

 

Hay una forma eficiente de aumentar la resistencia a la oxidación de los recubrimientos 

duros. Se basa en la mitigación de la cristalización del recubrimiento, es decir, en la 

eliminación de granos, y así sucesivamente en la eliminación de una conexión continua 

entre la superficie del recubrimiento y el sustrato a lo largo de los granos a través de los 

límites que los rodean. Esto significa que el recubrimiento duro con alta resistencia a la 

oxidación T debe ser amorfo, en la figura 2-7 se puede apreciar dicha descripción. 
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Figura 2-7. Contacto entre la atmósfera externa y el sustrato a través del filtro protector.[12] 

 

La resistencia a la oxidación del recubrimiento está determinada principalmente por dos 

factores: 

(1) La estabilidad térmica de la estructura amorfa del recubrimiento 

(2) La difusión de los elementos del sustrato al recubrimiento y viceversa, lo que puede 

estimular la cristalización del recubrimiento. 

En la figura 2-8 se muestra el principio de mejora de la resistencia a la oxidación de 

recubrimientos duros de nanocompuestos: el contacto entre la atmósfera externa y el 

sustrato se cancela en el recubrimiento amorfo. 

 

Figura 2-8. Principio de mejora de la resistencia a la oxidación de recubrimientos duros de 
nanocompuestos [13] 
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2.4 Nitruros metálicos de transición  

El nitrógeno forma compuestos con diversos elementos, pero por convención el término 

nitruro es solo aplicado a compuestos que forma el nitrógeno con elementos de menor o 

igual electronegatividad. Los nitruros se pueden clasificar en cinco categorías de acuerdo 

a características de enlace tal como se puede apreciar en la figura 2-9 [45, 130]: 

A. Nitruros intersticiales 

B. Nitruros covalentes 

C. Nitruros intermedios 

D. Nitruros iónicos 

E. Nitruros volátiles 

 

Figura 2-9. Clasificación en la formación de Nitruros [131]. 

Los nitruros metálicos de transición se caracterizan por tener la mayor diferencia de 

electronegatividad con el Nitrógeno (TiN: 1.5, ZrN:1.6, NbN: 1.4, TaN:1.5 CrN:1.38) y la 

mayor discrepancia entre el tamaño de sus radios atómicos. Estos se caracterizan porque 

cristalizan en estructuras intersticiales, es decir, redes densamente empaquetadas de 

átomos metálicos pesados como átomos no metálicos (nitrógeno) situados en posiciones 

intersticiales. [45] 

2.4.1 Nitruro de Titanio 

 

El titanio es un alótropo dimórfico, ya que en estado puro su estructura compacta 

hexagonal (fase Ŭ) presenta una transformaci·n a 882ÁC pasando a una microestructura 

cubica centrada en el cuerpo (fase ɓ), ®sta transformaci·n permite obtener aleaciones con 

microestructura de tipo Ŭ o ɓ o Ŭ/ ɓ dependiendo de los elementos aleantes que estabilizan 
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una u otra fase. De acuerdo con la capacidad de los aleantes de estabilizar las fases, se 

definen tres tipos de aleaciones de titanio, aleaciones de tipo Ŭ, aleaciones Ŭ/ ɓ y 

aleaciones ɓ. [46] 

 

Los elementos que estabilizan la fase Ŭ son aquellos que incrementan la temperatura a la 

cual ésta es estable, entre los cuales se tiene N, Al, O y C, los elementos que estabilizan 

la fase ɓ son los que permiten que sea estable a temperaturas menores de la temperatura 

ɓ-transus, se destacan el V, Mo y Ta, Otros aleantes que estabilizan la fase ɓ son los que 

forman sistemas eutectoides con el titanio, como el Cr, Co, Ni, Cu, Si. 

El nitruro Ŭ (TiN) tiene una microestructura c¼bica centrada en las caras FCC tal como se 

indica en la figura 2-10, mientras que el nitruro Ů (Ti2N) presenta una microestructura 

tetragonal centrada en el cuerpo. 

 

Posee estabilidad a una alta temperatura, buena dureza e inercia química, son 

propiedades características de los materiales cerámicos. Además de esto, é tiene algunas 

propiedades anómalas tales como una buena conductividad eléctrica y conductividad 

térmica [47]. Es especial que un material cerámico tenga buena conductividad.  En la figura 

2-10 se muestra la estructura del Nitruro de Titanio 

 

Figura 2-10.  Estructura del Nitruro de titanio. [48] 

 

Cuando se emplea nitrógeno como aleante o para la formación de compuestos, se produce 

un incremento de dureza, a temperaturas inferiores a 1050°C para contenidos de nitrógeno 

situados entre 35% hasta valores superiores al 54% se forman nitruros Ŭ (TiN) y para 

contenidos de nitrógeno situados en aproximadamente 33% se forman nitruros Ů (Ti2N) 

[48]. 
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En la Figura 2-11 se esquematiza el diagrama de fase del Nitruro de Titanio, para 

porcentaje en peso de nitrógeno N2 y temperatura ([Wt%]- T) indicando que la fase d(TiN) 

cristaliza en una estructura (FCC) y la fase e (Ti2N) en una estructura hexagonal, éstas son 

termodinámicamente estables a presión y temperatura ambiente. [49] 

 

 

Figura 2-11. Diagrama de fases del sistema binario titanio- nitrógeno. Adaptado de [47]. 

 

De acuerdo con la numeración representada en el diagrama se establecen las fases más 

representativas del Nitruro de Titanio, que se explican a continuación: 

 

1. ɓ-TiźŬ-Ti: El titanio se somete a una transformación alotrópica (cambio de red cristalina 

HCP a BCC) a una temperatura de 882°C, en esta fase los átomos del nitrógeno se 

encuentran en bajo porcentaje y se acomodan en los intersticios o espacios libres dentro 

de la estructura. 

 

2. Lź ɓ-Ti: En esta fase también hay un bajo porcentaje en Nitrógeno, ocurre el punto de 

fusión del Titanio a 1670°C aproximadamente, en que pasa de estado sólido a líquido.  
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3. L+ Ŭ-Tiź ɓ-Ti: Ocurre una reacción peritéctica, con la transformación del líquido y el 

sólido en un sólido distinto, ocurre en el lado rico del Ti que va desde 1670°C hasta 2020°C 

por su solidus y en el lado rico en N que va desde 882°C hasta 2020°C por su combinación 

en equilibrio de Ŭ-Ti.  

Se estima el porcentaje de Ti en 6.5% y N 12.5% de la extrapolación de los límites para 

intersectar las curvas solidus. 

4. L+ŭ-TiźŬ-Ti: El tipo de reacción es peritéctica, dónde la temperatura es de 2350°C con 

un porcentaje de 28% y 20.5% de N y Ti, respectivamente. 

 

5. ŭ-Tiź Ŭ-Ti+Ti2N: En esta fase ocurre una reacción eutectoide, con la transformación 

de un sólido con la composición eutectoide en dos fases sólidas durante el enfriamiento, 

ocurre a 1050°C con un porcentaje de N de 30%.  

 

6. ŭ-Tiź Ti2N: ocurre una reacción congruente puesto que la transición de fase transcurre 

sin cambios en su composición, cabe resaltar que el Ti2N es estable sólo en este estrecho 

rango de composiciones y su transformaci·n se da a 1100ÁC en ŭ-Ti. 

 

7. Ti2N+ ŭ-Tiź ŭË-Ti: el tipo de reacción es peritectoide, dónde las dos fases sólidas se 

transforman en otra sólida diferente, a una temperatura de 800°C. 

 

8. Lź ŭ-Ti: Ocurre un punto de fusión congruente, puesto que el sólido al ser calentado 

mantiene su composición hasta el punto de fusión, la temperatura a la que se da esta fase 

es de 3290°C. 

 

El compuesto TiN presenta varios tipos de fases sólidas en equilibrio que se explicaran en 

la figura 2-12. 
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Figura 2-12. Diferentes estructuras del sistema Ti-N. Adaptado de [50]. 

En la figura 2-12 (la soluci·n s·lida terminal Hcp Ŭ-Ti, (b) la soluci·n s·lida terminal Bcc ɓ-

Ti; éstas dos estructuras poseen átomos de nitrógeno en bajo porcentaje acomodados en 

espacios libres dentro de la estructura cristalina, (c) el nitruro tetragonal Ti2N. 

 

En la parte se muestra (d) el nitruro Fcc  ŭ-TiN,  ésta estructura es la más estable, y posee 

mejores propiedades mecánicas, eléctricas y tribológicas [14], y (e) el nitruro Bct (bulk 

centered tetragonal)   ŭ'-TiN. 

 

Esta figura muestra las fases sólidas de equilibrio del sistema de titanio-nitrógeno con sus 

diferentes estructuras: 

Å Empaquetamiento compacto (HCP) soluci·n s·lida hexagonal terminal (ŬTi), basado en 

titanio por debajo de 882 °C, con una amplia gama de composiciones. 

Å Estructura c¼bica centrada en el cuerpo (BCC) de terminal s·lido (ɓTi), a base de titanio 

por encima de 882 °C, también con una amplia gama de composiciones. 

Å La fase Ti2N tetragonal (conocida como la fase Ů). 

Å La fase cara c¼bica centrada (FCC) TiN (tambi®n conocida como la fase ŭ), con una 

amplia gama de composiciones. 

El análisis del diagrama de fase Nitruro de Titanio permite establecer los puntos críticos de 

las transiciones de fases y los diferentes compuestos que se pueden presentar además de 

las estructuras cristalinas de dichas fases. [48] 

 

La unión de estos dos materiales es una combinación de tres tipos de enlaces: 
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a) Iónico: resulta de la transferencia de electrones de Titanio hacia el Nitrógeno, ya que 

éste tiene una mayor electronegatividad. 

b) Metálico: con una densidad finita de estados en el nivel de energía de Fermi. 

c) Covalente: se genera por la superposición entre los estados d del titanio y los estados 

p del nitrógeno, con alguna interacción metal-metal [3]. 

 

El nitrógeno organiza sus electrones de valencia con una configuración 2s22p12p12p1 

mientas que el titanio forma una configuración 4s13d13d13d1. Los orbítales p del nitrógeno 

forman enlaces covalentes con el titanio tanto de tipo s como p. 

 

La figura 2-13 se muestran los enlaces covalentes formados en el sistema Ti-N, para el 

plano (100) del d-TiN (a) Enlace s (b) Enlace p. (c) Enlace s. 

 

Figura 2-13.  Enlaces covalentes formados en el sistema Ti-N [50]. 

2.4.2 Nitruro de Silicio 

El Nitruro de silicio es un material de tipo cerámico, que tiene alta resistencia a la oxidación 

y al desgaste a temperaturas elevadas, gran resistencia al choque térmico, bajo, 

coeficiente de fricción, buena resistencia a la abrasión, baja densidad y un momento bajo 

de inercia. La forma principal es Si3N4, pero se pueden presentar otro tipo de 

composiciones como S2N3, SIN, and S3N.  

 

En la figura 2-14 se observa la formación estructural del Si3N4, éste compuesto principal 

existe en dos tipos de estructuras cristalogr§ficas: hexagonales se¶aladas como la fase Ŭ 

y la fase ɓ, la última frecuente a altas temperaturas. Las impurezas metálicas son negativas 
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para las características termo-mecánicas del Si3N4 y en los polvos más puros su 

concentración total no excede de 100 ppm. [51] 

  

 

(a)                                        (b) 

 

Figura 2-14.  Nitruro de silicio a) estructura tetragonal b) estructura cubica (FCC). [51] 

 

2.4.3 Nitruro de Zirconio 

 

El nitruro de zirconio se forma por la interacción de iones de zirconio (Zr) y nitrógeno (N2) 

formando enlaces covalentes que requieren una energía de dislocación de enlace muy alta 

que contribuyen a una dureza elevada y actúa como barrera de difusión iónica. 

 

El nitruro de zirconio presenta dos formas de cristalización, que son la tetragonal (ZrN2) y 

estructura cúbica centrada en caras (fcc), tal como se ve en la figura 2-15, es importante 

tener en cuenta que las propiedades físicas y quimícas para este material dependen de la 

estructura final dónde el compuesto cristaliza. [52] 
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Figura 2-15. Estructuras Cúbicas del Nitruro de Zirconio a) Cúbica Centrada en Caras (fcc) y b) 
estructura Tetragonal. [52] 

Una película delgada de ZrN presenta una morfología caracterizada por granos distribuidos 

en la superficie de forma uniformemente homogénea, en el diagrama de fases de nitruro 

de Zirconio mostrado en la figura 2-16 están descritas las regiones de estabilidad 

donde se pueden observar las dos fases en equilibrio más importantes como son la 

(ZrN2) y (ZrN). 

 

Figura 2-16. Diagrama de fase del sistema binario Zirconioïnitrógeno (Zr-N). Adaptado de[52] 

En el nitruro de zirconio las propiedades físicas estan relacionadas con resistencia al 

desgaste, buena adhesión y alta dureza. Un objetivo de desarrollar el ZrN en forma de 

recubrimiento duro es transferir las propiedades de éste para aprovechar características 

estequiométricas y físico-químicas. 

2.4.4 Nitruro de titanio silicio (TiSiN) 

El TiSiN es un material cerámico usado en forma de película delgada que mejora las 

propiedades superficiales en diferentes tipos de herramientas. Tiene propiedades 

especiales como elevada resistencia al desgaste y a la corrosión a altas temperaturas, 
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dureza elevada. Se ha depositado a través de técnicas como Sputtering DC [51], Rf entre 

otros, dando como resultado un coeficiente de fricción estable, buena dureza entre otros.  

De acuerdo con trabajos previos se ha concluido la cantidad de silicio en la estructura 

afecta en propiedades finales del revestimiento y la incorporación de este genera formación 

de nanocristales de Nitruro de titanio embebidos en una matriz amorfa de Si3N4. En la 

figura 2-17 se observa las soluciones solidas de tipo sustitucional e intersticial, donde  se 

observa la fase cristalina del TiN para este compuesto) en donde la dureza máxima (30-

50 Gpa) se la obtiene con contenidos de silicio de 7-10% por PACVD y 6-12% 

 

Figura 2-17. Tipos de estructuras para TiSiN (a) TiN-FCC para el nc-TiN/a-Si3N4 (b) TiSiN 21% Si, 
de forma intersticial. (c) TiSiN 21% Si, forma sustitucional. [51] 

 

El silicio añadido promueve la segregación de fase Si3N4 suprimiendo el crecimiento de 

los cristales de TiN y proporcionando una mayor cantidad de límites de grano, los cuales 

producen una estructura de reforzamiento entre el grano y el límite de grano, evitando la 

propagación de grietas en la estructura. Una reducción en la dureza se atribuye al 

incremento espacial entre nano partículas cristalinas y la fase amorfa Si3N4 y al no efecto 

del silicio libre ya que este material no genera segregación en la microestructura. [51]   

2.5 Descomposición espinoidal 

La descomposición espinodal es un proceso por el cual una aleación se descompone en 

fases de equilibrio. Ocurre cuando no hay barrera termodinámica a la descomposición; por 

lo tanto, ocurre únicamente por difusión. El proceso da como resultado una microestructura 

muy finamente dispersa, que exhibe una longitud de onda característica. La evolución de 



Marco Teórico 

 59 

 

la microestructura con descomposición espinodal da como resultado cambios en las 

propiedades de los materiales de la aleación, tales como resistencia, dureza, magnetismo, 

tenacidad a la fractura y ductilidad; Si bien esto puede dar como resultado problemas en 

aplicaciones industriales, como en tuberías de reactor de agua hirviendo (BWR), el proceso 

de descomposición espinodal puede aplicarse a través de procesos de envejecimiento 

cuidadosamente diseñados para mejorar también las propiedades de una aleación. [115] 

 

El mecanismo de la descomposición espinodal 

 

Se define como el punto donde la curvatura de la energía libre de Gibbs con respecto a la 

concentración es cero, o: 

                                                                  
ὨὋ

Ὠὧ
π                                                                  ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρ 

  

La condición para la estabilidad es que la curvatura de la energía libre de Gibbs debe ser 

igual o mayor que cero; la región inestable está definida por el lugar del espinodal [40]. Por 

encima de la región espinodal, o cuando la curvatura de la energía libre de Gibbs es 

positiva, la región de dos fases se descompone por nucleación y crecimiento, y debajo de 

esta región, la región de dos fases se descompone por descomposición espinodal.  

 

En la Figura 2-18 se puede ver un diagrama de la espinodal. Un gradiente de concentración 

causa una difusión cuesta arriba, o difusión en la dirección contra el gradiente, si la 

composición está dentro de la difusión espinodal y cuesta abajo; el cambio en la energía 

libre actúa como la fuerza impulsora de la difusión [50]. La región dentro de la cual dos 

fases son estables se llama brecha de miscibilidad. 
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Figura 2-18. Variación del químico y coherente espinodal con composición. [40] 

  

2.6 Deposición física de vapor 

Es el proceso mediante por el cual un material se evapora en forma de átomos o moléculas 

para ser transportarlo mediante un gas a baja presión a un material base también llamado 

sustrato, que se precipitará en forma de película o recubrimiento de escala que varía entre 

los Armstrong y micrómetros. Los beneficios de los métodos de PVD incluyen un control 

simple de la composición de revestimiento variando la composición de los cátodos y el 

medio de reacción. [3] 

En la figura 2-19 se observa el esquema representativo de la pulverización fisca. Este tipo 

de proceso se dividen en aquellas en donde la evaporación se inicia por calentamiento y 

en aquellas donde el vapor se obtiene mediante un bombardeo del material solido a 

depositar con partículas, los procesos PVD se dividen en dos categorías, evaporación y 
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sputtering el espesor de las deposiciones varía desde los angstroms a los milímetros, las 

velocidades de deposici·n son altas del rango de 25ɛm/s. [53] 

 

Figura 2-19. Pulverización física. Adaptado de [54] 

2.6.1 Fundamentos de Sputtering 

El proceso de sputtering implica la vaporización física de los átomos desde una superficie 

mediante transferencia de momento desde el bombardeo de partículas energéticas 

atomizadas. Dichas partículas son iones de un material gaseoso acelerado en un campo 

eléctrico. [55] Este es un proceso físico de intercambio de momento y energía en el cual 

se produce la vaporización de un material base/blanco mediante el bombardeo iónico 

generado de un gas inerte acelerado en un campo magnético tal como observa en la figura 

2-20. [56] 

 

En el proceso de sputtering, lo iones de gas positivo (generalmente iones de argón) 

producidos en una descarga luminiscente bombardean el material objetivo (también 

llamado cátodo), desalojando grupos de átomos que luego pasan en la fase de vapor y se 

depositan en el sustrato.[57] 

 

Aquellos parámetros importantes que controlan el tamaño de la partícula con: la presión 

del gas, temperatura de evaporación, tipo de gas inerte y velocidad de enfriamiento. [57] 

La presión total del gas en la cámara regula la velocidad de difusión del material vaporizado 

desde la región de crecimiento y, por lo tanto, el tamaño de partícula. El aumento de la 



62 Resistencia a la corrosión de recubrimientos 

 nanoestructurados de Ti-Zr-Si-N 

 
presión de vapor al aumentar el flujo de las especies evaporadas en la región de 

crecimiento fuerza una mayor coalescencia que da como resultado la formación de 

partículas más grandes. 

 

Figura 2-20. Proceso de sputtering. [58] 

 

El rendimiento del Sputtering se define como el valor promedio del número de átomos 

arrancados del blanco (cátodo), por partícula incidente. 

 

                                               ‎
ὔέȢὴὥὶὸþὧόὰὥί ὩάὭὸὭὨὥί

ὔέȢὴὥὶὸþὧόὰὥί ὭὲὧὭὨὩὲὸὩί
                                           ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ς 

 

Este depende de la masa de las partículas que bombardean al blanco, de la energía 

del ion incidente, de la masa de los átomos del blanco, de la energía de sublimación 

del material del blanco y del ángulo de incidencia de la partícula que bombardea. 

 

La erosión del blanco está dada por: 

 

                                                               Ὑ φςȢσ 
ὐὛὓ

”
BȾ ÍÉÎ                                ὉὧόὥὧὭĕὲ ς σ        

donde J es la densidad de corriente, S es el rendimiento de sputtering, ὓ  es el peso 

atómico, y ”” es la densidad del blanco. El rendimiento de sputtering asume un rayo 

incidente perpendicular al blanco y consiste en un arreglo de átomos. Como resultado de 

la erosión no uniforme por parte del blanco, debido a que el Sputtering es más intenso 



Marco Teórico 

 63 

 

donde las líneas de campo magnético son paralelas a la superficie del cátodo se 

genera una erosión sobre este.  

Para determinar el rendimiento del blanco se asume que el haz incidente es 

perpendicular al blanco en un arreglo de átomos, determinado por la siguiente 

expresión: 

                                                 Ὓ ὑ
ὓὓὉ

ὓ ὓ Ὗ

ὥὸέά

Ὥέὲ
                                          ὉὧόὥὧὭĕὲ  ς τ 

donde ὓὭ es la masa del átomo incidente, ὓὸ la masa del átomo en el blanco, ὉὭ es la 

energía cinética del rayo incidente y U el calor de sublimación del material usado como 

blanco. 

Por tanto, es posible obtener películas con propiedades determinadas, a través del 

control de parámetros cuando se realiza el depósito tal como flujos de los gases 

involucrados en el proceso, temperatura del material sustrato, corriente de 

polarización. [59,60]. Gracias a esta técnica se pueden tener ventajas como es la 

obtención de películas a bajas temperaturas, películas con una buena adherencia, 

control de la velocidad de erosión del blanco y velocidad de depósito, así como la 

pulverización de distintos materiales y generación de diversas mezclas y/o aleaciones 

mantenido la composición del blanco [59,61]. 

2.6.2 Sputtering reactivo 

En el proceso de sputtering reactivo es una técnica bastante usada para la deposición 

de películas delgadas. Las películas delgadas compuestas se depositan por 

bombardeo iónico a partir de objetivos metálicos, de aleación o compuestos en 

presencia de un gas reactivo. El gas reactivo reacciona con el material pulverizado y 

forma un compuesto.  

Esto permite depositar una amplia variedad de compuestos tales como óxidos, nitruros, 

carburos, sulfuros, etc.  con una amplia gama de propiedades. La Figura 2-21 es una 

ilustración del proceso de sputtering reactivo.  El gas reactivo formará compuesto en 
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todas las superficies dentro de la cámara donde se deposita el material objetivo 

(sustrato, paredes de la cámara, etc.) o está presente en el objetivo. 

 

Figura 2-21. Proceso de sputtering reactivo. [62]  

Las propiedades de la película delgada dependen de la composición de la película 

depositada, por lo que hay gran interés en controlar la composición de la película y una 

forma es ajustar el flujo del gas reactivo; es decir un mayor flujo de gas reactivo al 

sistema proporciona una mayor concentración en la película, lo que en algunos casos 

llega a ser un poco complejo. 

 

Cuando se introduce un gas reactivo como O2 o N2 los átomos del gas reactivo 

reaccionarán con los átomos pulverizados y formarán una película compuesta en todas 

las superficies de la cámara incluso en la superficie del objetivo (envenenamiento). Sin 

embargo, la formación de compuestos en el objetivo normalmente causa que la tasa 

de sputtering disminuya ya que los compuestos generalmente tienen un rendimiento 

mucho menor que los metales. [62] 

 

La presencia de nitrógeno ionizado permite la reacción del material depositado sobre 

el sustrato, y las propiedades dependen de la concentración de gas reactivo (N2) en la 

cámara durante el proceso. Cuando la presencia de este gas dentro de la cámara es 

abundante genera que el compuesto también se forme sobre el cátodo (blanco), lo que 

se conoce como envenenamiento del cátodo, con lo que se modifican la tasa de 

depósito del proceso y las características de descarga como la variación del voltaje de 
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descarga reduciendo la velocidad de sputtering, lo que impacta directamente en las 

propiedades eléctricas, ópticas y mecánicas del recubrimiento. [36] 

 

Al relacionar la tasa de deposición del compuesto en función de la concentración del 

gas reactivo con la presión de descarga se crea una dependencia en forma de curva 

de histéresis 

2.6.3 Sputtering DC Pulsado 

Sputtering DC pulsado consiste en una señal rectangular bipolar que tiene como 

características principales un †  correspondiente al tiempo a lo largo de un período 

dónde el valor de voltaje en mayor que cero, en este lapso se inyectan electrones sobre 

el objetivo y se equilibra la carga acumulada. En la figura 2-22 se observa la señal DC 

pulsada para ciclos de trabajo al 90% y 60%. 

Un  †  correspondiente al tiempo a lo largo de un período donde el valor del voltaje es 

menor a cero, corresponde al tiempo efectivo del sputtering. 

 

El ciclo de trabajo se define como: 

                                                  – ρππ
†

†
                                                               ὉὧόὥὧὭĕὲ ς υ 

 

Figura 2-22. señal DC-pulsada con diversos ciclos de trabajo. [58] 
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Por medio de esta técnica se puede aumentar la densidad del plasma y la temperatura 

del electrón, en consecuencia, flujos grande energía de iones son transportados a la 

película en crecimiento, determinando la estructura del recubrimiento así como sus 

propiedades. 

2.6.4 Sputtering RF 

En el proceso de sputtering por radiofrecuencia la fuente RF aplica una señal de voltaje 

sinusoidal en un rango determinado de radiofrecuencia que oscila entre 5 y 30 MHz 

normalmente 13,56 MHz; mientras que la cámara está conectada a la red, de acuerdo 

con la figura 2-23 (a) la señal no es simétrica con respecto al voltaje cero, debido a la 

menor masa de los electrones, es necesario un mejor voltaje de aceleración y tiempo 

con el fin de equilibrar la carga presente en el blanco, esto se debe a la diferencia de 

movilidad entre electrones y iones. Por medio de esta técnica se puede generar la 

pulverización catódica de materiales aislantes, así como conductores y 

semiconductores esto se logra puesto que se utiliza corriente alterna de alta frecuencia 

evitando la generación de chispas y el posible agrietamiento del blanco al aplicar altos 

voltajes DC para pulverizar el blanco [63], [139]. 

  

(a)                                                        (b) 

 Figura 2-23. (a) Señal RF aplicada, (b) representación sputtering RF [58] 

Si el voltaje es menor a cero los iones positivos cargados son acelerados hacia el 

blanco, en ese momento se genera la pulverización y el objetivo gana carga, si el 

voltaje es mayor a cero los electrones del plasma son acelerados hacia el material 

equilibrando la carga positiva adquirida en la primera parte. En la figura 2-22 (b) se 

muestra la representación del proceso de sputtering por radiofrecuencia. 
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El funcionamiento de esta alternativa de la técnica de sputtering se fundamenta en la 

diferente respuesta de los iones y electrones del plasma en campos eléctricos de alta 

frecuencia, cuando la frecuencia es alta alcanzando los Mega Hertz, una mayor 

movilidad de los electrones hace que estos sigan las oscilaciones del campo, mientras 

que los iones se mantienen en reposo. [41] [139] 

Una de las mayores ventajas de usar sputtering RF es que se pueden utilizar blancos no 

conductores pues se aplica un potencial oscilante en el blanco, lo que hace que en cada 

medio ciclo se puedan acelerar los iones del plasma hacia la superficie con suficiente 

energía como para producir la pulverización catódica y en el otro medio ciclo, los electrones 

del plasma alcanzan la superficie impidiendo cualquier tipo de acumulación de carga. [34] 

2.6.5 Co-sputtering  

 

En el sistema de co sputtering se realiza una pulverización usando dos o múltiples 

blancos, y se utiliza para aleaciones compuestas. La estequiometría se controla 

optimizando la densidad de potencia de cada blanco por separado. Si bombardea 

alternativamente, termina con una capa múltiple con lapsos que dependen de su 

tiempo de bombardeo. Este tipo de sistema permite generar opciones para nuevos 

revestimientos. Dos blancos cercanos pueden pulverizarse de manera que el material 

de ambos y el gas reactivo inciden sobre el sustrato depositando una película  

Los suministros pulsados en la fuente de corriente pueden regular independientemente 

la potencia entregada a cada magnetrón (en pulverización dual de magnetrón). Dos 

materiales de diferente blanco se pulverizan en presencia de un gas reactivo como O2 

o N2. [64]  

En la figura 2-24 se indica el diagrama esquemático del sistema de co-sputtering 

utilizado en el presente trabajo. 
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Figura 2-24. Esquema del sistema co-sputtering.  

El depósito por medio del sistema co sputtering de dos materiales diferentes se ha 

logrado típicamente con pulverización iónica con haz o el uso de fuentes DC, RF entre 

otras para suministrar la energía a los objetivos de pulverización catódica en 

configuraciones de diodos o magnetrones. Con la llegada de las fuentes pulsadas se 

puede regular de forma efectiva la potencia suministrada a cada magnetrón, es una 

tecnología clave que permite que permite la co-pulverización catódica reactiva en una 

disposición de pulverización catódica de magnetrol dual convencional (DMS). Las 

fuentes pulsadas ofrecen mayor flexibilidad en el proceso. 

La regulación independiente permite la creación de mezclas controladas de materiales 

en la película cuando se usan materiales diferentes para los objetivos del magnetrón. 

Esto permite la creación de películas con índices de refracción personalizados o 

graduales. Es posible configurar un sistema de bombardeo iónico de manera que se 

bombardeen dos materiales diferentes, con la potencia para cada uno de los objetivos 

controlados de forma independiente, tal como se indica en la figura 2-25. 
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Figura 2-25. Disposición de pulverización catódica reactiva de magnetrón dual de media 
frecuencia. [65] 

La técnica de pulverización confocal implica la disposición de magnetrones dentro de 

una cámara de vacío, de modo que es posible aplicar múltiples materiales sobre el 

sustrato sin romper el vacío. Este método permite al usuario pulverizar conjuntamente, 

o formar una película a partir de dos o más materiales a la vez. Es bien conocido para 

producciones por lotes a pequeña escala y para investigación y desarrollo. 

La pulverización catódica confocal se basa en la alteración del ángulo del blanco del 

cátodo correspondiente al sustrato para formar un proceso de deposición altamente 

uniforme. Este m®todo necesita montar el c§todo en un §ngulo (ɗ) correspondiente al 

eje vertical (y), como se muestra en la Figura 2-26. 

 

Figura 2-26. Diseño geométrico del cátodo en relación con el sustrato para la sputtering confocal. 
[65] 
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Existe la posibilidad de recibir más material en el área interna del sustrato cuando se 

comparan las áreas externas si el sustrato se mantiene estático. Esta falta de 

uniformidad se puede reducir cuando el sustrato se gira alrededor de su propio eje con 

el desplazamiento del cátodo. 

La orientación inclinada del cátodo ayuda a lograr una deposición uniforme. La 

optimización del ángulo de inclinación y la distancia del blanco del sustrato puede 

ayudar a crear películas altamente uniformes. Por estas razones, el sputtering confocal 

es capaz de lograr a menudo mejor que el 5% de no uniformidad en el grosor de la 

película. [65] 

Para la deposición confocal, el posicionamiento del cátodo se realiza dibujando una 

línea que se encuentrael centro del c§todo e interseca el eje y. ɗ se establece en 30 Á 

para obtener mejores resultados, porque en este punto, la única variable que queda es 

la distancia del cátodo al sustrato (m). En muchos sistemas, tres o cuatro cátodos 

pueden proporcionar el equilibrio óptimo sobre buenas tasas de deposición, espesor 

de película uniforme y flexibilidad del material, pero comprometen las capacidades de 

uniformidad del sistema debido a los cambios en la distancia de proyección. 

 

TASA DE SPUTTERING Y EFICIENCIA OBJETIVO 

La distribución de uniformidad del espesor de la película sigue una curva parabólica 

que comienza desde el centro del sustrato durante la deposición descendente 

concéntrica, como se ilustra en la Figura 2-27. El espesor de la película se reduce 

exponencialmente desde el centro durante el movimiento hacia el borde exterior del 

sustrato. Es posible mover el magnetrón más lejos de la superficie del sustrato para 

reducir la falta de uniformidad en el espesor de la película, pero da como resultado una 

disminución significativa en la velocidad de deposición. 
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Figura 2-27. % de no uniformidad (y) a través del diámetro de un sustrato (x). [65] 

Una distancia de proyección de 4 pulgadas y un ángulo de 30 ° para el magnetrón son 

la combinación ideal para formar la película más uniforme y aumentar la eficacia del 

objetivo con el aumento del material que se utiliza para el fin previsto. 

La adición de más magnetrones a un sistema no debe cambiar la distancia desde la 

que se ubican correspondientes al eje de rotación para mantener la geometría 

compleja de la configuración confocal. Agregar el cuarto o quinto magnetrón podría 

aumentar la distancia para que todos los magnetrones estén equidistantes del eje de 

rotación.  Por lo tanto, típicamente se prefiere el uso de no más de tres a cuatro cátodos 

para la pulverización confocal, ya que el uso de más cátodos conducirá a un aumento 

de la falta de uniformidad y reducirá las tasas de pulverización catódica. 

El ángulo del cátodo, la distancia de la fuente al sustrato y la posición en la que la línea 

central del objetivo se cruza con el sustrato son todos importantes para crear películas 

delgadas de alta calidad. Un método para asegurar la capacidad de ajuste en todos 

estos aspectos es usar cátodos de montaje flexible que proporcionan el ajuste 

requerido para alterar el ángulo objetivo correspondiente al sustrato. 

2.7 Mecanismos de nucleación de películas delgadas 

En el crecimiento de películas delgadas se asocia un complejo mecanismo con etapas 

a nivel microscópico que se describen a continuación y se indican en la figura 2-29: 

Á Llegada y acomodación de átomos a la superficie del sustrato 
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Á Adsorción/desorción de átomos a la superficie del sustrato 

Á Difusión superficial de los átomos adsorbidos 

Á Nucleación superficial de los átomos 

Á Crecimiento continuo de la película. 

 

Figura 2-28. Etapas de crecimiento de los recubrimientos. [58] 

Los parámetros de proceso en la deposición son: naturaleza del recubrimiento, 

presión, velocidad, temperatura; y cada una de las etapas depende de la etapa 

anterior, así estas, determinan la morfología, el modo de crecimiento, propiedades 

ópticas, físicas, eléctricas de los recubrimientos, entre otras. 

2.7.1 Crecimiento continuo de película delgada 

El crecimiento de la película delgada se puede determinar con base en la coalescencia 

de patrones de nucleación, difusión superficial, crecimiento controlado de los núcleos 

de partículas, formación de una estructura de red y generación de la película. En 

función de los valores termodinámicos del proceso, la superficie del sustrato y el 

proceso de nucleación inicial, los estados de crecimiento pueden describirse según 

sean los valores relativos de las energías de adsorción Eads y de enlace Eenl [66,67] 

La condición de supersaturación se presentan con mayor frecuencia cuando Vinc > 

Vdes, dando lugar a los fenómenos de nucleación y posterior crecimiento continuo de 

capas. As², el coeficiente de captura es elevado y pr·ximo a la unidad, Ŭ = 1. Cuando 

la temperatura es elevada predominan los fenómenos de difusión superficial 

permitiendo que los átomos lleguen a posiciones cristalinas. En condiciones normales 

los átomos tienen tiempo de difundirse y alcanzar posiciones de mínima energía 
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potencial favoreciendo la formación de núcleos estables. [68] Se pueden distinguir 

diferentes tipos de mecanismos en función de la relación entre la energía de enlace 

entre átomos (Eenl) y la energía de interacción con el sustrato (Eads). 

El de Volmer-Weber es el que con mayor frecuencia se presenta en los procesos de 

deposición de capas delgadas. Se da cuando los materiales del recubrimiento y el 

sustrato difieren en su estructura cristalina. El crecimiento de las islas prevalece 

cuando los átomos de la película interactúan más entre ellos que con el sustrato, de 

acuerdo con la relación entre la energía de adsorción (Eads) y la energía de enlace 

(Eenl), de manera que si Eads/Eenl < 1, se generan núcleos y si Eads/Eenl > 1, se genera 

monocapa [68] 
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Modelo de Volmer-Weber (Eads<Eenl) 

 

 
Modelo de Frank-van der Merwe (Eads>Eenl)  

  

 

 

Teniendo en cuenta la condición descrita, los átomos una vez alcanzan la 

superficie quedan anclados en sus posiciones de llegada al sustrato, así se va 

formando una monocapa hasta recubrir totalmente el sustrato repitiendose con 

un crecimiento epitaxial, este tipo de nucleación se da en casos en que la 

interacción de átomos a depositar y el sustrato es alta o es similar su estructura 

crislatina 

 

Modelo de Stranski-Krastanov  

  

 

 

 

Es un modelo intermedio entre los descritos anteriormente, formándose una o 

varias monocapas y luego el crecimiento por islas. 

 

Modelos de nucleación. Tomado de 58 

 

  



Marco Teórico 

 75 

 

2.8 Crecimiento de películas delgadas 

 

 

La figura anterior muestra una representación esquemática de la dependencia 

de microestructura de los recubrimientos pulverizados sobre TIT m y sobre la 

presión del gas de trabajo de argón. Así, el crecimiento de revestimientos 

depositados al vacío implica que los átomos (1) lleguen a una distribución que 

depende del oscurecimiento las direcciones de llegada del átomo de 

recubrimiento, y sobre la rugosidad de la superficie del revestimiento, y luego (2) 

se difunden sobre la superficie hasta que quedan atrapadas en sitios de celosía 

de baja energía y se incorporan en el revestimiento de crecimiento. Finalmente, 

los átomos depositados pueden reajustar sus posiciones dentro de la red de 

revestimiento por recuperación y recristalización. La dependencia de TITm en la 

figura mostrada se debe a que los procesos de difusión superficial, al igual que 

los procesos de difusión masiva que caracterizan la recuperación y la 

recristalización, dependen de TIT m. Se cree que la dependencia de la presión 

se debe a que las colisiones entre los átomos pulverizados y los átomos de argón 

a presiones elevadas hacen que los átomos de recubrimiento lleguen al sustrato 

en direcciones aleatorias que promueven el sombreado. 
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2.9 Fundamentos de corrosión 

 

La corrosión es el daño al metal causado por la reacción con su entorno.  La reacción que 

se produce en el fenómeno de corrosión depende de la naturaleza química del entorno y 

de la concentración efectiva de las especies reactivas. Estas reacciones pueden ser de 

tipo oxidación donde el material se comporta como un ánodo cediendo electrones y puede 

ser de tipo reducción donde el material se comporta como un cátodo es decir recibe 

electrones. [69,70,71]  

2.9.1 Mecanismo de corrosión  

Dependiendo del medio en cual se produce le fenómeno de corrosión, esta puede 

catalogarse como corrosión seca y corrosión húmeda. 

 

Corrosión seca: Se genera cuando el material se encuentra expuesto a la acción de gases 

a altas temperaturas y no se tiene un electrolito condensado, por tanto, lo óxidos que se 

generan son de tipo iónico y la estructura cristalina formada presenta normalmente 

defectos reticulares, a través de los cuales se produce difusión en los iones, el crecimiento 

de la capa de óxido depende del movimiento de iones y electrones. [71] 

 

Corrosión húmeda:   se genera cuando el material se encuentra en medio acuoso, 

generalmente a temperatura ambiente. En esta el material que constituye el ánodo, se 

produce una reacción de oxidación; los cationes formados pasan a la disolución, mientras 

que los electrones se desplazan a zonas catódicas. [71] 

2.9.2 Tipos de corrosión  

Dependiendo de las características fisicoquímicas del material y de la atmósfera corrosiva, 

los procesos de corrosión pueden clasificarse así: 
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Corrosión uniforme: La corrosión uniforme se caracteriza por un ataque corrosivo que se 

desarrolla de manera uniforme en toda la superficie o en una gran parte del área total, es 

objetable solo desde el punto de vista de la apariencia. La falla de los sistemas de 

recubrimiento protector en las estructuras a menudo conduce a esta forma de corrosión, 

Las reacciones de oxidación y de reducción tiene lugar al azar sobre la superficie atacada. 

 

Corrosión por picadura: es una forma localizada de corrosión por la cual se producen 

cavidades, o "agujeros" en el material, este tipo de corrosión puede producir fosas con la 

boca descubierta o cubierta con una membrana semipermeable de productos de corrosión. 

Los hoyos pueden ser semiesféricos o en forma de copa [72]. Este tipo de corrosión ocurre 

cuando las áreas discretas de un material sufren un ataque rápido mientras que la mayor 

parte de la superficie adyacente permanece prácticamente intacta. 

 

Corrosión intergranular: intergranular localizada en los límites del grano, causando 

pérdidas en la resistencia que desintegran los bordes de los granos, aunque por el aspecto 

externo de los materiales no se observe la corrosión [71,101].  

Corrosión galvánica: La corrosión galvánica ocurre cuando materiales metálicos 

diferentes se ponen en contacto en presencia de un electrolito. Tal daño también puede 

ocurrir entre metales y aleaciones y otros conductores como carbono o grafito. Se 

establece una celda de corrosión electroquímica debido a las diferencias en los potenciales 

de corrosión de los materiales diferentes. El material con el potencial de corrosión más 

noble se convierte entonces en el cátodo de la celda de corrosión, mientras que el material 

menos noble se consume mediante la disolución anódica [72]. 

 

Corrosión por erosión: por erosión es el daño acumulado inducido por las reacciones de 

corrosión electroquímica y los efectos mecánicos del movimiento relativo entre el electrolito 

y la superficie corroída. La corrosión por erosión se define como la degradación acelerada 

en presencia de este movimiento relativo. El movimiento suele ser uno de alta velocidad, 

con desgaste mecánico y efectos de abrasión. Surcos, barrancos, bordes redondeados y 

ondas en la superficie que generalmente indican la direccionalidad caracterizan esta forma 

de daño.  
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Corrosión bajo tensión: Es el crecimiento de grietas en un ambiente corrosivo, que puede 

conducir a una falla inesperada de metales sometidos a una tensión generalmente a 

temperatura elevada, es más común en aleaciones que en metales puros. 

Algunos tipos de corrosión están representados en la figura 2-29. 

 

  

Corrosión uniforme Corrosión por picadura 

  

Corrosión intergranular Corrosión bajo tensión 

Figura 2-29. Esquema de algunos daños por corrosión. [72] 

2.9.3 Energía libre de Gibbs 

 

Estos procesos están regidos por fenómenos termodinámicos, los cuales se definen 

mediante la variación de energía logre de Gibbs; en donde este valor entre más 

negativo sea, mayor será la posibilidad que ocurra un proceso de corrosión. Este tipo 

de proceso físico-químico se desencadena de manera espontánea, es decir cuando la 

energía libre de Gibbs del proceso es negativa; dicha energía se describe por medio 

de la siguiente ecuación:  

ɝ' &Îɝ%  

Donde ȹὋ representa la energía libre de Gibbs, n el número de electrones 

intercambiados en la reacci·n, F la constante de Faraday, ȹE la diferencia de potencial 

del electrodo. En donde para valores de ȹG>0 representan que le material no tuvo 

reacción con su entorno y que por ende este no sufre proceso de corrosión, caso 

contrario si ȹG<0, lo cual indica que si hubo interacci·n con el medio que dio paso al 

proceso de corrosión.  
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El cambio de energía es igual a algún trabajo reversible total que se pueda realizar, lo 

cual significa:  

                                                                         ɝ' 7                                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ ς φ 

 

En reacciones de tipo electroquímico se presenta también transporte de masa, por lo 

tanto, también hay un trasporte de carga. Para que sea posible dicho transporte debe 

existir un trabajo que transporte las cargas de una fase a otra, este trabajo es eléctrico 

ὡὩ y se define como; la carga total transportada multiplicada por la diferencia de 

potencia ɝὉὕque existe entre dos fases.  

 

                                                                      7Å Î&ɝὉ                                                  ὉὧόὥὧὭĕὲ ς χ 

Donde n es el número de electrones transportado y F es una constante de 

trasformación electroquímica. 

 

2.9.4 Corrosión a altas temperaturas 

 

La oxidación a altas temperaturas se genera cuando se eleva la temperatura de cierto 

material en una atmósfera altamente oxidante, como aire u oxígeno y otras atmosfera 

(CO2, SO2) que tienen potenciales de oxidación relativamente bajos. Una reacción de 

oxidación se representa por la interacción del metal con el oxígeno para formar este 

óxido. A su vez, existe una variedad de factores de los que depende el comportamiento 

de oxidación de un metal y los mecanismos de reacción involucrados y que 

generalmente pueden ser bastante complejos. Una reacción de oxidación inicia con la 

propagación de moléculas de oxígeno de la atmósfera, la nucleación de óxidos, la 

formación y el crecimiento de escala pueden aparecer durante el proceso de 

crecimiento y la ruta que elija la especie transportadora para el crecimiento de la escala 

determinará la naturaleza y tipo del óxido formado. [71,73] 
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La estructura cristalina en los metales tiene imperfecciones denominadas defectos 

puntuales llamadas intersticios y vacancias, éstos se encuentran presentes en equilibrio. 

La concentración de vacancias se hace mayor con el aumento de temperatura. La 

importancia de las vacancias es que son móviles y a temperatura elevada pueden llegar a 

cambiar de lugar la red cristalina.  

La rapidez de difusión en aleaciones y metales aumenta exponencialmente con la 

temperatura, puesto que hay más energía térmica disponible para superar la energía de 

activación requerida para los movimientos de vacancias en el proceso de difusión. [74] 

 

Los defectos estructurales más conocidos en los óxidos permiten que de clasifiquen 

en óxido tipo p que conducen la electricidad por movimiento de hoyos eléctricos, en 

estos la conductividad y la concentración de defectos aumenta al aumentar la presión 

de oxígeno. Óxidos como FeO, Bi2O3 entre otros pertenecen a esta categoría. 

Los tipo n presentan exceso de iones metálicos que se encuentran en intersticios de 

la red cristalina, estos presentan una disminución en la conductividad eléctrica al 

aumentar la presión de oxígeno. Óxidos como TiO2, Al2O3, Fe2O3 entre otros 

pertenecen a este tipo.[74] 

Un material que es sometido a temperaturas elevadas, normalmente es difícil la 

presencia de una película liquida conductora sobre la superficie, por tanto no tiene 

lugar un mecanismo de corrosión electroquímico, si no que se produce una reacción 

química entre dicho material y el gas en el cual se encuentra expuesto. Las 

características distintivas de este mecanismo respecto a otros fenómenos del mismo 

tipo son [71,73,75]: 

Á No hay electrolito en el medio de reacción 

ǐ Solamente es relevante a temperaturas elevadas, normalmente por encima de los 

100ᴈ 

ǐ Se suele producir un ataque del metal generalizado 

ǐ Los productos de corrosi·n primarios son ·xidos met§licos 

ǐ El ·xido se genera directamente en la superficie del material atacado. 

 

La velocidad de ataque aumenta significativamente con la temperatura, la película 

superficial aumenta como resultado de la reacción óxido -gas u óxido-metal debido al 
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transporte de cationes o aniones a través del óxido, el cual se comporta como un 

electrolito sólido. La resistencia de un elemento a un medio ambiente especifico está 

determinada por factores como estabilidad termodinámica, los defectos iónicos de la 

estructura y ciertos rasgos morfológicos de la costra formada. 

Las características deseadas para una costra de óxido protector son [76]: 

ǐ Alta estabilidad termodin§mica (energ²as libres de formaci·n de Gibbs altamente 

negativas) de manera que integre perfectamente otro posible producto de reacción. 

ǐ Baja presi·n de vapor de manera que el óxido se forme como un sólido y no evapore 

dentro de la atmosfera. 

ǐ Relaci·n de Pilling- Bedworth mayor que 1, de modo que el óxido cubra 

completamente la superficie metálica. 

ǐ Bajo coeficiente de difusi·n de las especies reactantes de manera que la costra tenga 

una velocidad de crecimiento lento. 

ǐ Alta temperatura de fusi·n. 

ǐ Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un coeficiente de 

expansión térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad en alta temperatura. 

Los factores básicos que implican la predicción de la oxidación tanto a temperatura 

ambiente como a elevadas temperaturas son los termodinámicos y cinéticos. La 

termodinámica permite predecir en los fenómenos de corrosión que compuestos se 

pueden formar en condiciones de equilibrio mientras que la cinética permite determinar 

la velocidad de crecimiento de las distintas capas sobre la superficie metálica. [35] 

 

2.9.5 Termodinámica de la oxidación  

Las reacciones de oxidación entre un metal M y el gas oxígeno O2 pueden escribirse: 

                                                        ὓί ὕ Ὣ ὓὕ ί                                    ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ψ 

 

Termodinámicamente, se formará un óxido en la superficie de un metal cuando el 

potencial de oxígeno en el ambiente es mayor que la presión parcial de oxígeno en 

equilibrio con el óxido. Esta presión de oxígeno de equilibrio, también llamada presión 
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de disociación del óxido en equilibrio con el metal se determina a partir de la energía 

libre estándar de formación del óxido. La energía libre estándar de la reacción de 

oxidación se puede escribir como: 

                                                         ЎὋ ὙὝὍὲὥ Ⱦὥὖὕς                          ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ω 

 

Donde ὥ  y ὥ  son las actividades del óxido y el metal respectivamente y ὖὕς es la 

presión parcial del gas oxígeno. En general, la actividad de los elementos del material 

viene dada por  ὥ =ὣὢ , donde ὣ  representa el coeficiente de actividad y ὢ  la 

fracción molar del metal dentro de la aleación. Asumiendo la actividad unitaria de los 

sólidos constituyentes el óxido y metal de la ecuación se convierten en: 

 

                                                            ЎὋ ὙὝὍὲὖὕς                                    ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρπ 

 

 

Cada vez que los valores de ЎὋ se hacen negativos los óxidos son más estables y en 

el caso de los óxidos metálicos la estabilidad se reduce con el aumento de la 

temperatura.  La estabilidad de los óxidos puede ser hallada mediante el estudio de 

los diagramas de Ellingham/Richardson tal como se muestra en la Figura 2-30 los 

cuales son una herramienta que permite determinar la estabilidad en condiciones de 

equilibrio de los diferentes óxidos en condiciones específicas. Los óxidos cuyas 

reacciones tienen valores menores de la energía libre son los más estables y tienen 

mayor probabilidad para formarse de acuerdo a determinadas condiciones. [73,77] 
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Figura 2-30. Diagrama de Ellingham y Richardson[100]  

Los diagramas de Ellingham, se trazaron a partir de la relación ȹἑ  vr T determinado 

experimentalmente para la oxidación y sulfuración de una serie de metales. La 

expresión más general para la variación de la energía libre ȹἑ  en función de la 

temperatura absoluta T viene dada por: 

                                        ЎὋ ὃ ὄὝ
ὅ

Ὕ
ὈὝ                                               ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρρ 

 

Si las líneas rectas sobre los rangos de temperatura en los cuales no ha ocurrido 

ningún cambio en el estado físico, la relación podría expresarse despreciando los 

términos que implican ὝȟρȾὝ. 

                                                      ЎὋ ὃ ὄὝ                                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρς 

 

Si esta equivalencia se compara con el cambio de reacción de energía libre estándar 

en términos de entalpía y entropía, se obtiene: 

                                               ЎὋ ЎὌ ὝЎὛ                                                   ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρσ 
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Donde A representa el cambio de entalpia, el cual es independiente de la temperatura 

de reacción ЎὌ  y B representa el cambio negativo de la entropía en la reacción ЎὛ. 

2.9.6 Cinética de la oxidación  

 

Cuando un metal es atacado por oxígeno y otro gas, el producto de la reacción es el 

óxido del metal que cubrirá con una capa la superficie del metal que puede ser 

protectora o no protectora. En el caso de la capa no protectora, ésta última no detendrá 

el acceso continuo de oxígeno al metal y la rapidez de crecimiento de la capa de óxido 

dependerá de la temperatura a la que está sometido, de las propiedades del metal y el 

óxido formado. [74] 

 

Es posible que la cinética del proceso sea tan lenta que incluso si existe la posibilidad 

de que la reacción ocurra termodinámicamente, tomará mucho tiempo para formarse. 

Se hace necesario estudiar la velocidad con la que ocurren las reacciones químicas.  

Con el uso de la velocidad de corrosión se puede determinar el daño ocasionado por 

el mecanismo de corrosión. Este proceso consiste en determinar la variación de masa 

que sufre el material debido al mecanismo de oxidación y al medio en el cual se 

encuentra. El estudio del mecanismo cinético radica en medir la cantidad de metal 

consumido o la cantidad de óxido formado en función del tiempo de exposición. Esta 

velocidad de corrosión se determina a partir de funciones matemáticas en donde se 

relaciones variables físicas como lo son el tiempo y la ganancia de peso. 

 

Existen cuatro tipos de comportamiento cinético que explican la relación entre el 

espesor de la capa de óxido formada y el tiempo, que se muestran en la figura 2-31. 

La formación y crecimiento de óxido varía con la temperatura y el tiempo de exposición 

al gas o gases reactivos. 

 

Las leyes cinéticas básicas se han utilizado para describir la rapidez de oxidación en 

metales puros, pero se debe tener en cuenta que problemas de oxidación implican 

aleaciones por lo que el mecanismo de oxidación y el crecimiento de capa varían. 
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Figura 2-31.  Esquema de la cinética de oxidación. [78] 

 

LEY LINEAL LEY PARABÓLICA LEY LOGARÍTMICA 

En metales donde la 
velocidad de oxidación 
permanece constante con 
el tiempo y es 
independiente de la 
cantidad de gas o metal 
consumido previamente en 
la reacción, esta ley se 
asocia a procesos donde la 
capa protectora es débil y 
porosa que genera el libre 
paso de oxígeno hasta el 
material, por tanto, 
continuara de manera 
constante hasta que el 
material se consuma o el 
gas del proceso se agote. 

En este caso el crecimiento de 
óxido ocurre con una velocidad 
de oxidación decreciente 
continua, la velocidad de la 
reacción es inversamente 
proporcional al espesor o el peso 
del óxido formado. 

El proceso de crecimiento del 
óxido generalmente se rige por 
la difusión de iones o electrones 
a través del espesor del óxido 
formado inicialmente. La 
velocidad de corrosión estará 
condicionada a la velocidad con 
que la especie reaccionante sea 
transportada a través del óxido. 

De acuerdo con esta 
ley, se presentan en 
óxidos que se forman 
a temperatura 
ambiente o poco 
elevada. En estos 
óxidos la velocidad 
inicial de oxidación 
es elevada y luego 
se ralentiza 
siguiendo una ley 
logarítmica directa o 
inversa. 
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2.10 Técnicas utilizadas en el depósito de películas y 
comportamiento de oxidación  

2.10.1 Oxidación cíclica  

 

El estudio del comportamiento de un material en oxidación se divide en dos: ensayos de 

oxidación cíclica y ensayos de oxidación isotérmica. Los ensayos de oxidación isotérmica 

se pueden realizar en aire o con suministro de gases, y el de oxidación cíclica las capas 

son sometidas a ciclos térmicos, ya sea en aire o con flujo de aire. 

 

Los estudios de oxidación generalmente se llevan a cabo exponiendo la muestra en un 

horno a temperatura fija y midiendo el cambio de peso como función del tiempo. Esto se 

denomina oxidación isotérmica. Muchas de estas curvas de oxidación isoterma se generan 

a diversas temperaturas y luego se utilizan para determinar la activación de energía de la 

reacción de oxidación. 

 

En la figura 2-32 se indica el agrietamiento y desprendimiento de una capa de óxido la cual 

frecuentemente ocurre durante los procesos de enfriamiento y comparación de las leyes 

cinéticas de los procesos de oxidación isotérmica y cíclica. 

Además de este tipo de pruebas isotérmicas, también el estudio de oxidación se lleva a 

cabo en condiciones cíclicas de temperatura; en estas pruebas, la muestra se expone a 

una exposición programada cíclica durante un período de tiempo fijo a alta temperatura, 

seguido de un enfriamiento con una velocidad de enfriamiento específica; mantenido estas 

condiciones por un cierto intervalo de tiempo; se vuelve a calentar y se mantiene a este 

rango de temperatura en condiciones similares.  

 

Dicha prueba se lleva a cabo durante varios ciclos que pueden oscilar entre 10°C -20°C y 

100°C -200°C; en donde la variación de peso convierte en la variable a medir después de 

cada ciclo. Esta prueba se denomina oxidación cíclica y permite obtener información sobre 

la estabilidad térmica de la capa de óxido, así como la estabilidad frente al efecto de tensión 

térmica generada durante los ciclos térmicos. [76]  
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Figura 2-32. Agrietamiento y desprendimiento de una capa de óxido. [135] 

 

Gracias a este tipo de técnicas es posible tener un adecuado control de las condiciones de 

ensayo, obteniendo así de manera clara datos de vital importancia como lo son la 

morfología y velocidad de crecimiento de la capa de óxido. A partir de estos datos, se 

puede conocer el posible mecanismo de formación de la capa o determinar las especies 

que se difunden más fácilmente a través de esta. Mediante este tipo de pruebas es posible 

analizar como parámetro de mayor relevancia, el tiempo de vida de la capa de óxido, 

estimar la adherencia de la capa de óxido y su resistencia al agrietamiento y al 

desprendimiento. 

 

Los defectos cristalinos no se mantienen fijos en sus posiciones en la red a temperatura 

elevada, así como movimientos de huecos de electrones / libres. Un óxido protector será 

eficiente cuanto menor sea el número de defectos iónicos que posea y cuanto más difícil 

sea el movimiento de estos. En el caso de FeO presenta una concentración de defectos 

grande y su capacidad protectora es pobre. 

2.10.2 Termogavimetría 

 

El principio del método gravimétrico es medir el cambio de peso debido a la oxidación 

como una función del tiempo. En un análisis termogavimétrico se registra 

continuamente, la masa de una muestra colocada en una atmósfera controlada, o bien 
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en función de la temperatura, o bien en función del tiempo. En el primer caso 

(experimento dinámico) la temperatura de la muestra va aumentando de manera 

controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo), y en el segundo (experimento 

isotermo), la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento. La 

representación de la masa o del porcentaje de masa en función del tiempo o de la 

temperatura se denomina termograma o curva de descomposición térmica. [100] 

 

Existen otros tipos de análisis denominados de termogravimetría diferencial donde se 

registra o representa la variación de masa o derivada con respecto a la temperatura o 

respecto al tiempo dependiendo de que el experimento sea dinámico o isotermo 

respectivamente. 

2.10.3 Ensayo de Adherencia o Scratch 

 

Dado que existe una correlación aproximadamente lineal entre la resistencia al desgaste y 

la dureza, el ensayo de rayado ASTM G1 171 [79] se ha usado a menudo para proporcionar 

una guía sobre la resistencia al desgaste por abrasión de metales, cerámicas, polímeros y 

superficies recubiertas. El principio básico para todas las pruebas de rascado es casi el 

mismo. Consiste en producir un rasguño en una superficie sólida moviendo un estilete duro 

y afilado de geometría específica a lo largo de una trayectoria especificada, bajo una fuerza 

normal constante y con una velocidad constante, tal como se muestra en la figura 2-33. 

 

 

Figura 2-33. Esquema prueba de rayado [132] 



Marco Teórico 

 89 

 

Además, la velocidad de rayado, la carga de rayado, las velocidades de carga, el número 

de rasguños y la longitud de rayado se pueden cambiar para dar suficiente flexibilidad para 

definir una prueba deseada. En la figura 2-34 se muestran los tipos de grietas producidas 

durante el ensayo de scratch. Normalmente, se realiza un ensayo de rayado en 

condiciones secas ya temperatura ambiente; Sin embargo, es posible conducirlo bajo 

condiciones de temperatura lubricada y elevada. 

 

En las pruebas de rasguño, hay dos formas de penetraciones del lápiz óptico; secciones 

transversales circulares, como conos y esferas, y formas de pirámide cuadradas. El 

principal criterio es que el proceso de rascado produce un rasguño medible en la superficie 

ensayada sin causar fractura, desprendimiento o deslaminación. En otras palabras, el 

mecanismo de desgaste, que tiene lugar bajo cada aspereza en nanoescala, puede 

ampliarse a micrómetro y escala milimétrica y reproducirse. 

 

Esto da a los investigadores una buena idea sobre lo que ocurre bajo cada aspereza. Estos 

valores se pueden aplicar para múltiples asperezas usando simulaciones y pueden recrear 

todo el mecanismo de desgaste que puede tener lugar en la superficie de un polímero [80]. 

Existe el modo de falla cohesiva que consiste en la separación o daño de una parte del 

recubrimiento; y la falla adhesiva que corresponde a la separación entre el recubrimiento 

y el substrato. 
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1. Grietas angulares 5. Astillamiento del recubrimiento 

2. Grietas paralelas a la 

dirección de rayado. 

6. Pandeo del recubrimiento 

3. Grietas semicirculares 

transversales 

7. Exposición total del recubrimiento 

 

Figura 2-34. Clasificación grietas durante ensayo de rayado. Adaptado de [132] 

En la figura 2-35 se indican las cuatro zonas que representan los modos de fallo comunes 

en el ensayo de Scratch, en donde para un sistema recubrimiento y sustrato blando 

(Dureza<5 GPa), el modo de falla estará dominado por eventos de deformación plástica, 

sin presencia de grietas a menos que la carga aplicada sea muy alta. En el caso de un 

sistema sustrato duro (Dureza>5 GPa) y recubrimiento blando, el modo de falla viene 

determinado por la deformación plástica de la película y la aparición de astillamientos y 

microgrietas sobre el sustrato debido a la perdida de espesor por la remoción de material.  

 

Figura 2-35. Esquema modo de fallo en función de las dureza de la película (Hc) y el sustrato 
(Hs)[38] 

Para el caso sustrato blando y recubrimiento duro el modo de falla viene dado por la 

deformación plástica del sustrato, mientras que el recubrimiento puede deformarse 
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plásticamente o fracturarse debido al pandeo sufrido por las fuerzas compresivas generado 

por el indentador. 

En el sistema recubrimiento y sustrato duro o de lata dureza los eventos de falla están 

relacionados con la deformación no plástica del sistema que se evidencia en la aparición 

de grietas y fisuras tanto en la película como en el sustrato. 

2.10.4 Microscopía electrónica de barrido 

El microscopio de barrido electrónico logra obtener una imagen y analizar especímenes en 

bloque. La emisión de electrones de un cátodo se da por efecto Schottky o emisión de 

campo y emisión termoiónica. Los electrones son acelerados a una diferencia de potencial 

entre el cátodo y el ánodo que puede ser tan bajo como 0.1 KeV o tan alto como 50 KeV. 

Un haz de electrones consiste en un flujo colimado de electrones libres dotados de 

velocidad elevada. [137] 

 

Figura 2-36.  Microscopio electrónico de barrido. [82] 

 

Es una de las técnicas más utilizadas para determinar topografía y composición dentro de 

una muestra, esta debe ser preferiblemente de carácter conductor de no serlo se debe 

hacer un recubrimiento con una capa muy delgada de oro por medio de sputtering. En la 

figura 2-36 se muestra el microscopio electrónico de barrido. 

El proceso comienza con la generación de un haz de electrones de aproximadamente 4nm 

de diámetro el cual se hace incidir sobre la muestra, se llama de barrido porque realiza un 

escaneo de izquierda a derecha hasta formar la imagen. 
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Se pueden obtener imágenes a partir de electrones secundarios los cuales brindan 

información de la topografía de la superficie estos son medidos por un sensor de estado 

sólido en el cual se genera una diferencia de potencial proporcional a la llegada de los 

electrones, y los electrones retrodispersados brindan información sobre la composición 

química de la muestra, para censar este tipo de electrones se utiliza un sensor tipo 

scintillador, el cual genera una diferencia de potencial proporcional a la luz generada en 

un material fluorescente a la llegada de los electrones. El voltaje acelerador de los 

electrones esta entre 0.2 a 30KV. 

2.10.5 Difracción de rayos X 

La técnica de difracción de rayos X permite obtener la información sobre la estructura 

cristalina de diversos materiales tales como: parámetros de red, tamaño de cristalito, fases 

presentes, microtensiones y macrotensiones, distancia entre planos, es una técnica no 

destructiva. [83,84]. 

 

El principio de operación de esta técnica es la Ley de Bragg, la cual postula que cuando 

un haz de rayos X incide sobre un arreglo cristalino puede ser difractado si se cumple la 

relación: 

                                                                             Îʇ ςÄÓÅÎʃ                                          ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρτ 

  

Donde, ɚ es la longitud de onda de rayos X, d es la distancia interplanar, ɗ es el §ngulo de 

difracción definido en el plano formado por el haz incidente y n es el orden de reflexión. 

Estos espectros relacionan la intensidad vs 2ɗ, donde la intensidad de los picos de 

difracción depende del plano difractante y la fracción de volumen de los granos en 

condición de difractar. Las características del material cristalino se obtienen a partir de los 

parámetros de posición, intensidad y forma del pico. 

 

La interferencia reflejada en estos espectros se da por la reflexión de la radiación incidente 

en una familia de planos de la red cristalina, como se muestra en la figura 2-37. 
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Figura 2-37.Esquema de Difracción de Rayos X en los planos cristalinos de un sólido. [36] 

 

También es posible conocer las fases y la textura del material por medio de la 

caracterización del espectro resultante, el cual indica la orientación preferencial. 

                                                 Ὕ
ȟ Ⱦ ȟ

В ȟ Ⱦ ȟ

                                                  ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρυ 

    

Donde Tc es el coeficiente de textura, ὰά,ὬὯὰ representa la medida de la intensidad 

relativa del plano de reflexión hkl, IO es la intensidad relativa para el mismo plano de 

una referencia estándar y n es el número de picos reflejados desde el recubrimiento. 

[71] 

El tamaño de grano se determina a partir de la ecuación de Scherrer [85], 

                                                                      $
πȢωʇ

,ÃÏÓʃ 
                                                 ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρφ 

 

Donde ɚ es la longitud de onda utilizada (esta depende del material del filamento), ɗ 

es el valor del ángulo en el cual se observa el pico y L es el ancho del pico de difracción 

tomado a la mitad de este (FWHD). De igual manera el valor de la deformación de red 

cristalina esta descrita por: 

                                                               ʀ
ὒ

τÔÁÎʃ
                                         ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρχ 

 

El tamaño promedio del ancho del pico se puede expresar mediante la ecuación de 

Williamson Hall [86]: 
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                                                                    ɼÈËÌÃÏÓʃ
+ʇ

$
τʀÔÁÎʃ                      ὉὧόὥὧὭĕὲ ς ρψ 

  

En donde la deformación y el tamaño de cristal se obtienen mediante forma gráfica 

determinando el valor de la pendiente y de la intersección de la aproximación lineal 

obtenida producto de graficar ɓhkl cos (ɗ) versus. 4sin (ɗ) 

2.10.6 Interferometría 

La interferometría de luz blanca es un método óptico sin contacto que permite hacer 

medidas topográficas superficie de una estructura con perfiles de superficie que varían 

desde los nanómetros hasta los centímetros. Su funcionamiento se basa en la división de 

un haz de luz en dos haces para que transiten caminos ópticos diferentes donde uno se 

dirige hacia un plano de referencia o brazo de referencia y el otro hacia la superficie a 

medir o brazo de muestra, luego los rayos reflejados se superponen, formando un patrón 

de intensidad modulada.  

 

De esta forma se obtiene lo que se denomina la interferencia que permitirá medir pequeñas 

variaciones en cada uno de los caminos seguidos por los haces.  

Debido al ancho de banda espectral extendido de la fuente y la longitud de coherencia 

corta, franjas de buen contraste se obtendrán únicamente cuando los dos brazos del 

interferómetro estén próximos en longitud, cuya diferencia sea menor a la longitud de 

coherencia de la fuente. Usualmente se utiliza un traductor piezoeléctrico(PZT) para variar 

la distancia óptica del brazo muestra del interferómetro. Las variaciones de altura a través 

de la muestra pueden ser determinadas buscando la posición que tiene el PZT cuando se 

obtiene el máximo contraste de franjas. Este modo de operación es conocido como modo 

de sensado del pico de coherencia por barrido vertical. En esta situación, el rango máximo 

axial de distancias para el análisis topográfico es determinado por el máximo 

desplazamiento del PZT. [87] 
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2.10.7 Microscopía de láser confocal  

 

El microscopio de láser confocal se basa en una técnica óptica de imagen para incrementar 

el contraste y/o reconstruir imágenes tridimensionales que utiliza un pinhole espacial, que 

es un colimador de orificio delimitante. La generación de imágenes 2D comprende:  

 

a) Barrido línea a línea de la muestra con un haz láser deflectado en el plano X y Y por 

medio de dos escáneres galvanométricos 

b) Detección pixel a pixel de la fluorescencia emitida por la muestra por medio de un tubo 

fotomultiplicador (PMT)  

c) Digitalización de la información contenida en la señal eléctrica provista por el PMT. Así, 

la imagen obtenida es afectada por la óptica, la apertura confocal, la digitalización de la 

información de la muestra (tamaño de pixel) y el ruido. [laura dimaté] 

En la figura 2-38 se presenta el funcionamiento del microscopio láser confocal en el que el 

objetivo se emplea para enfocar el láser sobre la muestra. Esta radiación se recolecta en 

el objetivo y se direcciona sobre el detector a través del espejo dicronico. El rango de 

longitud de onda se selecciona mediante un filtro de emisión, que actúa como barrera 

bloqueando la línea de excitación láser. El pinhole se ubica frente al detector, en el plano 

conjugado al plano del objetivo. Finalmente, la luz proveniente de los planos superior e 

inferior al plano confocal se encuentra fuera de foco. 

 

Figura 2-38. Esquema del funcionamiento del microscopio láser confocal. [88] 
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2.10.1 Espectroscopía Mössbauer 

 

En el efecto Mössbauer los núcleos atómicos experimentan una variedad de transiciones 

de niveles energéticos, normalmente asociadas con la emisión o absorción de rayos 

gamma. Estos niveles de energía están influenciados por su entorno eléctrico y magnético, 

que puede cambiar o separar estos niveles de energía. 

 

Por lo tanto, estos cambios se podrían usar para obtener información sobre el ambiente 

químico de los átomos dentro de un sistema. Sin embargo, las interacciones entre los 

átomos y su entorno son muy pequeñas y el retroceso mecánico de los núcleos cuando 

emiten o absorben rayos gamma evita que ocurra resonancia y, por lo tanto, absorción 

resonante de esta radiación. [89] 

 

El retroceso mecánico hace referencia a que un núcleo libre, durante la emisión o 

absorción de rayos gamma, retrocede debido a la conservación del momento lineal, de la 

misma forma como retrocede un fusil cuando dispara una bala, utilizando cierta cantidad 

de energía. 

 

Así, si el rayo gamma emitido por el núcleo tiene menos energía de la necesaria para ser 

resonantemente absorbido por otro núcleo idéntico. De algún modo el rayo gamma emitido 

deberá tener una energía mayor de la necesaria para la transición energética, si desea 

compensar la energía perdida por su propio retroceso mecánico y el retroceso del núcleo 

que lo absorberá. Como los átomos están oscilando debido al movimiento térmico 

aleatorio, la energía del rayo gamma tiene un rango de valores dispersos causados por el 

efecto Doppler. 

 

El gran aporte de Mössbauer consistió en establecer la condición necesaria para lograr 

absorción resonante de rayos gamma entre núcleos idénticos situados en una fuente y en 

un absorbente: cuando los átomos están ligados a la estructura cristalina de un sólido, la 

masa efectiva del núcleo es mayor. 
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La masa a retroceder es ahora comparable con la masa de todo el sólido, haciendo, la 

energía de retroceso y el rango de dispersión de esta muy pequeños en comparación con 

la anchura natural de línea de la transición nuclear dada por el principio de incertidumbre 

de Heisenberg.  

Si la energía del rayo gamma es tal que el retroceso del átomo es muy pequeño como para 

excitar un fonón (estado cuantizado de vibración de la red cristalina) y retroceder todo el 

sistema, haciendo la energía de retroceso prácticamente cero, ocurre un evento que se 

conoce como absorción nuclear resonante libre de pérdidas, libre de retroceso o libre de 

fonones. En este caso, si el núcleo que emite y el núcleo que absorbe están en una matriz 

sólida los rayos gamma emitidos y absorbidos tienen la misma energía dentro de su 

margen de anchura natural y hay resonancia. La imagen 2-39 resalta los isótopos en los 

cuales se ha observado efecto Mössbauer. 

 

Como la resonancia ocurre sólo cuando las energías de transición de los núcleos que 

emiten y absorben son iguales, el efecto es específico para cada isótopo (mismo número 

de protones, diferente número de neutrones) [5]. Sin embargo, los isótopos que pueden 

presentar eventos libres de fonones se limitan a aquellos cuyo primer estado excitado sea 

de muy baja energía, dado que sólo ocurre resonancia libre de pérdidas o efecto 

Mössbauer cuando los rayos gamma son de baja energía, rayos de mayor energía 

producen retrocesos 
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Figura 2-39.  Isotopos dónde se ha observado el efecto Mössbauer. [87,89]

3 Desarrollo experimental  

En este capítulo se detalla la metodología utilizada para la obtención y caracterización 

de los recubrimientos de Ti-Zr-Si-N por la técnica de co-sputtering, junto con la 

información del ensayo de oxidación cíclica. En la siguiente imagen se muestra el 

diagrama de proceso que se desarrolló durante la investigación. 
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3.1 Sistema de Co-Sputtering  

 

El depósito de los recubrimientos se realizó en el equipo de Co-Sputtering, el cual se 

encuentra ubicado en el laboratorio de tratamientos térmicos. Ver figura 3-2. El equipo 

cuenta con una fuente de potencia D.C., una fuente R.F., una cámara de alto vacío 

en acero inoxidable de 1m de diámetro y 80cm de altura compuesto por una cámara, 

una bomba turbo molecular con velocidad de bombeo de 10 m3/h y 1800 m3/h, dos 

bombas mecánicas de paletas rotativas; este sistema se encarga de hacer vacío de 

forma continua.  

Además, cuenta con una fuente análoga que se encuentra conectada al porta 

sustratos y permite calentar las muestras hasta una temperatura de 600°C. Se cuenta 

con dos magnetrones, dónde se encuentran los blancos de Ti5Si2 y zirconio con una 

pureza del 99,99%. Posee un sistema para la medición de la presión en la cámara y 

los medidores de flujo para los gases utilizados en el proceso, dichos gases son argón 

de alta pureza y nitrógeno. 
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Figura  3-1. Sistema de co-sputtering. 

En la tabla 3-1 se observan los demás componentes del sistema de magnetrón 

reactivo mostrado en la figura 3-2. 

 

Figura  3-2. Esquema del sistema de magnetrón reactivo [36] 

 

. Tabla 3-1. Componentes del sistema de magnetrón reactivo 

A. Entrada sistema de vacío E. Shutter H. Porta muestras 

B. Pre-cámara F. Sistema de rotación I. Entrada para 
sensores de vacío C. D. Magnetrones G. Sistema de calentamiento 
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3.2 Sustratos y preparación de muestras 

3.2.1 Sustratos AISI SAE 316L 

El 316L es un acero inoxidable austenítico de cromo-níquel que contiene molibdeno, 

esta adición aumenta la resistencia a la corrosión incluso en ambientes marinos, 

además mejora la resistencia a las picaduras de las soluciones de iones de cloruro, y 

proporciona una mayor resistencia a temperaturas elevadas. [90]. 

El 316L es una versión extra baja en carbono del tipo 316 que minimiza la precipitación 

de carburo debido a la soldadura; también reduce la posibilidad de corrosión para el 

uso de implantes médicos. Posee alta resistencia a la fluencia a temperaturas 

elevadas. Este último fue utilizado en esta investigación gracias a las características 

descritas. En la tabla 3-2 se muestra la composición del acero 316L. 

 

 

Tabla 3-2. Composición general del acero 316L  

C Cr Fe Mn Mo Ni P S Si 

0.03% 17% 65% 2% 2.5% 12% 0.045% 0.03% 1% 

 

Se adquirió una placa de 20cm de largo x20cm de ancho. Las probetas se cortaron 

con medidas 1.7 x 1.5 x 0.3 cm que se pulieron con lijas 80 120 240 320 400 600 1000 

1500 2000 2500 y posteriormente Para dar un acabado espejo se usó una solución 

de alúmina (Al2O3) en agua como abrasivo, cuyo tama¶o de grano fue de 0.05ɛm el 

cual se dispersó sobre un disco de paño que gira a 80rpm., luego se realizó la limpieza 

final de las probetas en el equipo de ultrasonido Branson 1510R-DTH, inicialmente 

con isopropanol y acetona durante cinco minutos cada una. 

3.2.2 Sustratos Ti6Al4V 

La aleación Ti-6Al-4V es un tipo de material avanzado con baja densidad (4.42 

gr/cm3), alta dureza (Rockwell C: 36), excelente resistencia a la corrosión, buena 

soldabilidad y rendimiento a altas temperaturas,  ha dado respuesta a la necesidad de 

compatibilidad en implantes para el cuerpo humano. 
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La aleación Ti6Al4V presenta diferentes tipos de microestructuras tales como laminar, 

equiaxial y martensítica. [91] Para la presente investigación se prepararon probetas 

de esta especificación, con diámetro 14mm y 3mm de espesor las cuales se pulieron 

y limpiaron de igual modo que las de acero 316L. 

La composición esta aleación se describe en la tabla 3-3. 

Tabla 3-3. Composición general de aleación Ti6Al4V 

Al V C Fe O N H Ti 

6 4 0.03 0.1 0.15 0.01 0.003 balance 

3.2.3 Sustratos de vidrio 

Las piezas de vidrio se cortaron de 1.5 x 1.5 cm y fueron lavadas con agua destilada; 

para el depósito de los recubrimientos fueron lavadas nuevamente en isopropanol y 

acetona en el equipo de ultrasonido por 5 minutos. 

3.2.4 Sustratos de silicio 

 

Se cortaron sustratos de silicio altamente orientados (100) de 99.9% de pureza que 

se utilizaron para posterior al depósito, y determinar el espesor de los recubrimientos 

mediante perfilometría. 

3.3 Depósito del recubrimiento 

Las películas de Ti-Zr-Si-N se depositaron sobre sustratos de acero 316L, Ti6Al4V, 

silicio y vidrio mediante la técnica de co-sputtering, usando una mezcla de gases de 

nitrógeno y argón; variando condiciones de depósito como potencia de descarga y 

temperatura. El equipo de co-sputering utilizado se muestra en la figura 3-3, el cual 

cuenta con un sistema de rotación dónde se encuentra ubicado el portasustratos y los 

sustratos que se van a recubrir; la fuente RF que se encuentra conectada con el 

blanco de Ti5Si2 y la fuente DC conectada al blanco de Zirconio.  
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Figura  3-3. Representación esquemática del sistema de co-sputtering. Adaptado de [14] 

 

Se realizó la descarga con tres potencias diferentes en la fuente RF con el fin de 

seleccionar la potencia que mejores resultados en cuanto a adherencia se dieran. 

La velocidad de giro del portasustratos fue de 10rev/min lo cual garantiza la 

homogeneidad en el recubrimiento. La composición de fase del recubrimiento 

depende de la concentración de gas reactivo en el plasma de descarga del magnetrón. 

[92] 

En la tabla 3-4 se muestran los parámetros de depósito utilizados en el presente 

trabajo: 

 

Tabla 3-4. Parámetros de depósito utilizados 

Parámetros fijos Parámetros variables 

Presión base (mbar) 9.5x10-6  

Potencia RF (W) 

130 

Presión de trabajo  4.0x10-3 150 

Flujo de gases (sccm) Ar:14 N2:2 170 

Tiempo (min) 60  

Temperatura (°C) 

280 

Potencia DC (W) 200 150 

Distancia sustrato 

blanco (cm) 

10,16 T ambiente 
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3.4 Caracterización de los recubrimientos 

Con el objeto de determinar las principales características físico-químicas de los 

recubrimientos obtenidos se realizaron las siguientes técnicas de caracterización: 

3.4.1 Difracción de rayos X 

El análisis de difracción de rayos X (DRX)se realizó en el equipo X´pert Pro Panalytical 

con datos tomados en §ngulo 2ɗ entre 10Á y 120Á, que utiliza un detector RTMS (Real 

Time Multiple Strip) con radiaci·n CuKŬ una longitud de onda de 1.542¡ y un tama¶o 

de paso de 0,0263° en modo Bragg Brentano y haz razante; antes y después del 

ensayo de oxidación cíclica con el objeto de determinar las fases presentes. 

 

Cuando una película cristalina se analiza con rayos X de longitud de onda corta, los 

planos de cristal pueden satisfacer las condiciones de difracción de Bragg dando un 

patrón de difracción. Este patrón de difracción puede usarse para determinar el 

espaciado del plano de cristal (y por lo tanto la fase de cristal), la orientación 

preferencial de los cristales en la estructura, la distorsión de retícula y el tamaño del 

cristalito. [93]  

3.4.2 Espesor 

La medida de espesor se realizó en el perfilómetro DEKTAK 150 con barrido de 

1.500ɛm en el modo crestas y valles con una duración de 60 segundos, aplicando una 

fuerza de 2,50,g  y resolución de 0,056ɛm por muestra.  

3.4.3 Adherencia 

La adherencia de los recubrimientos obtenidos se analizó con el equipo CSM 

Revestest Xpress Scratch Tester, con una carga progresiva hasta un valor de 20N 

para determinar zonas de falla; con un indentador Rockeweel C 200 ɛm de radio; en 

una longitud de rayado de 9 mm en condiciones normales de temperatura y humedad 

relativa (20° y 50%). 
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3.4.4 Microscopía electrónica de barrido 

El microscopio electrónico de barrido utiliza electrones secundarios emitidos desde la 

superficie para formar la imagen, la intensidad y el ángulo de emisión de los electrones 

dependen tanto de la topografía de la superficie como del material. El ángulo de 

emisión se da en función de la morfología de la superficie, por lo que los electrones 

recogidos espacialmente permiten que se recoja y visualice una imagen de la 

superficie. La ampliación del SEM puede variar desde varios cientos de diámetros 

hasta un aumento x 250 000; la técnica tiene una alta resolución lateral y vertical. [94] 

 

Para la presente investigación se utilizó el microscopio electrónico de barrido (MEB) 

marca Seizz EVO MA10 para analizar la superficie de las películas obtenidas antes y 

después de realizado el ensayo, el cual utiliza un filamento en Tungsteno y un voltaje 

de 20Kv con la función de electrones retro-dispersados y secundarios para la 

magnificación en las pruebas iniciales. Para las pruebas finales se utilizó un 

microscopio marca FEI QUANTA 200, en modo de electrones secundarios en alto 

vacío y voltaje de 30KV. Se realizó el análisis de composición química cualitativa por 

medio microsonda de dispersión de energía EDS. 

3.4.5 Microscopía de láser confocal 

Los microscopios de láser confocal escanean muestras secuencialmente punto por 

punto, o múltiples puntos a la vez. La información de píxeles se ensambla en una 

imagen. Como resultado, adquiere secciones ópticas con alto contraste y alta 

resolución en x, y y z. [6] Para el análisis de topografía se utilizó el microscopio de 

l§ser confocal Zeiss LSM700 Zen 2009 que utiliza un l§ser de 405ɛm, high path 

pasaaltos y un cutt off ȿc =250. 

3.4.6 Interferometría 

Los análisis de espesor de los recubrimientos obtenidos se obtuvieron utilizando el 

equipo de interferometría de luz blanca marca Contour GT-K, que utiliza el software 

Vision 64 el cual permite la toma de imágenes y datos obtenidos incluido el campo de 

visión de medición, la resolución lateral o la pendiente de opacidad de la superficie. 

Cuenta con una repetibilidad de RMS de <0.03nm y una repetibilidad de sigma de 

altura de paso de <0.1%. 
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3.4.7 Oxidación cíclica  

 

El ensayo de corrosión se realizó en un horno invertido de ensayos cíclicos, en 

ambiente aire sin flujo de gases, con una temperatura de 600°C, en donde cada ciclo 

hace referencia a una etapa de calentamiento y una etapa de enfriamiento, que para 

este caso en específico fue de 60 min cada una de las etapas respectivamente y 16 

minutos de estabilización para alcanzar la temperatura tal como se muestra en la 

figura 3-4. 

 

Figura  3-4.  Ensayo de oxidación cíclica 

 

El tiempo total de las pruebas fue de 300 ciclos, realizándose una toma de muestras 

con el fin de analizar pérdida de masa tanto del sustrato como el de los recubrimientos 

en los ciclos, 0, 5, 10, 25, 35, 50, 100, 150, 200, 300. La pérdida de masa fue medida 

con una báscula digital Symmetry Cole-Parmer con una precisión de 0.0001 gr. En la 

figura 3-5 se aprecia el horno descrito utilizado en el ensayo. 
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Figura  3-5. Horno de ensayos cíclicos. Adaptado de [95] 

3.5 Diseño de experimentos 

3.5.1 Diseño de experimentos 1 para determinar la mejor 
condición en función de la adherencia (prueba de 
scratch) 

En este diseño experimental se tienen dos factores, un factor tratamiento y un factor 

bloque. El primer factor tratamiento es la variación de la potencia en la fuente RF la 

cual posee 3 niveles: 170W, 150W y 130W, el factor bloque es la temperatura de 

depósito, la cual tiene 3 niveles: ambiente (20°C), 130°C y 260°C. Se realiza un diseño 

factorial, el cual es una estrategia experimental que consiste en cruzar los niveles de 

todos los factores tratamiento en todas las combinaciones posibles. 

Entre las ventajas de utilizar los diseños factoriales se encuentra, que permiten 

detectar la existencia de efectos de interacción entre los diferentes factores 

tratamiento y  esta es una estrategia más eficiente que la estrategia clásica de 

examinar la influencia de un factor manteniendo constantes el resto de los factores 

[97]. Además, en el desarrollo de los experimentos la potencia DC fue fijada constante 

para todas las pruebas con un valor de 200 W. Las unidades experimentales 

corresponden a sustratos de acero 316L y sustratos de Ti6Al4V. Los experimentos se 

realizaron con dos replicas para cada caso y en cada una de ellas había dos 

repeticiones para cada sustrato. En la tabla 3-5 se ilustra dicho diseño de 

experimentos:  

Material 1,2  
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Tabla 3-5. Diseño de experimentos para determinar la mejor condición de adherencia 
 

RF 

(W) 

TEMP AMBIENTE 

20°C 

TEMP 

130°C 

TEMP 

260°C 

170 

I1A 

I2B 

I2A 

I2B 

I3A 

I3B 

150 

I4A 

I4B 

I5A 

I5B 

I6A 

I6B 

130 

I7A 

I7B 

I8A 

I8B 

I9A 

I9B 

Convención: Intento1A=IA1 
La mejor condición seleccionada de las 9 posibles fue aquella de 170RF con 
temperatura de depósito de 260°C 

3.5.2 Diseño de experimentos 2 para para encontrar la 

variación de masa en ensayos de oxidación cíclica 

 

Á Variables Independientes 

 

Las variables independientes son las temperaturas a las que se realizaron los ensayos 

de corrosión, los sustratos con recubrimiento y sin recubrimiento. 

 

Á Variables Dependientes 

 

Las variables dependientes son cambio composicional, microestructura, el volumen 

perdido y el coeficiente de fricción. 

 

Á Constantes 

 

La composición de los recubrimientos y el espesor de 800 (+/-50nm). 
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Á Unidades Experimentales 

 

Las unidades experimentales son los recubrimientos crecidos sobre los dos tipos de 

sustratos, el primero de acero 316L de forma rectangular de 15mmx10mm y 3mm de 

altura y el segundo de Ti6Al4V de forma cilíndrica con un diámetro de 12mm y una 

altura de 3mm con un espesor de recubrimiento de aproximadamente 800nm. 

 

Á Tratamientos 

 

Se requiere evaluar la resistencia a la corrosión a altas temperaturas y el 

comportamiento como barrera térmica de recubrimientos de titanio-zirconio-silicio-

nitrógeno TiZrSiN, obtenidos con co-sputtering. Por lo que los tratamientos son la 

cantidad de ciclos térmicos aplicados a las unidades experimentales. 

 

Á Prueba Estadística Aplicada 

 

Se aplica un diseño de experimentos con mediciones repetidas ya que es un método 

que se aplica para experimentos donde se generan respuestas en unidades 

experimentales las cuales son medidas varias veces a través del tiempo.  

En este caso las unidades experimentales (los recubrimientos) son expuestos al factor 

de interés (temperatura) y su respuesta al factor son medidas varias veces a través 

del tiempo (pérdida de masa).  

Una de las ventajas de utilizar este tipo de diseño de experimentos es que el número 

de unidades experimentales es mínimo ya que eficiente usar una sola unidad 

experimental midiendo repetidamente una respuesta que usar varias unidades y medir 

sus respuestas y la segunda es la reducción de costos.[97]  

 

La tabla 3-6 se utiliza para la recolección de datos medidos en cada tratamiento, en 

cada periodo para el estudio de cada temperatura, se dará en variación de la masa 

de las unidades experimentales en función del tiempo.  
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Tabla 3-6. Diseño de experimentos para tratamiento realizado en ensayo de oxidación cíclica 

Ciclos  

600°C 
C10 T25 C50 C100 C200 C250 C300 

Rec.1 sust1 I1A I2A I3A I4A I5A I6A I7A 

Sustrato 1 I1B I2B I3B I4B I5B I6B I7B 

Rec.1 sust2 I1C I2C I3C I4C I5C I6C I7C 

Sustrato 2 I1D I2D I3D I4D I5D I6D I7D 

 
 
NÚMERO DE RÉPLICAS EN CADA TRATAMIENTO  

 
A fin de terminar el número de ensayos necesarios que se deben llevar a cabo se 

utiliza la siguiente ecuación [96];  

 

                                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ σ ρ 
 

Donde n es el número de repeticiones, Z el nivel de confiabilidad, e es el error 

experimental y ů es la desviaci·n est§ndar. El valor de la desviaci·n est§ndar se 

obtiene de una prueba piloto cuyos resultados son la variación de masa de probetas 

de acero AISI 316L sometido a corrosión a altas temperaturas durante 300 ciclos 

(cada ciclo corresponde a 60 minutos de calentamiento y 60 minutos de enfriamiento) 

a una temperatura de 600°C.  

El valor de Z=1.96 (que da una confiabilidad del 95%, y fue obtenido de una tabla de 

distribución normal) y e=0.05 (error experimental de 5%); con estos valores y el de la 

desviación estándar obtenido, el número de repeticiones es 2,43 por lo tanto el número 

de repeticiones a llevar a cabo es de 2. Se aplica un diseño de experimentos factorial 

tipo a x b, el cual consiste en a × b tratamientos ya que permite estudiar 

simultáneamente los efectos de dos fuentes de variación.  

El modelo estadístico de efectos para este tipo de diseño está dado por: 
 
              ὣ ‘ ‌ ‍ ‌‍ ‐                                                          ὉὧόὥὧὭĕὲ σ ς                      

 
             Ὥ ρȟςȢȢὥȠὮ ρȟςȣȢȟὦȠὯȟȣȣȢȟὲ                                                    ὉὧόὥὧὭĕὲ ς σ 

 

 

2 2

2

Z
n

e

s
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Donde ‘ es la media general, ‌Ὥ es el efecto debido al i-ésimo nivel del factor A, ‍Ὥ es 

el efecto del j-ésimo nivel del factor B, (‌‍) representa al efecto de interacción en la 

combinación ij y ‐  es el error aleatorio que se supone sigue una distribución normal 

con media cero y varianza constante y son independientes entre sí. La hipótesis de 

interés para los efectos en el modelo es: 

 
Ho= Efecto de recubrimiento es nulo (A)=0 

Ha= Efecto de recubrimiento afecta la respuesta (A) diferente de 0 

Ho= Efecto de ciclo térmico es nulo (B)=0 

Ha= Efecto de ciclo térmico afecta la respuesta (B) diferente de 0 

Para todos los análisis de varianza realizados en este trabajo se utilizó un nivel de  
confianza del 95%. 
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4 Resultados y discusi·n   

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de este trabajo de investigación se 

presentación a continuación: 

4.1 Caracterización de los sustratos 

 

Se analizó la composición química del sustrato de acero 316L mediante el método de 

chispa. Los resultados se encuentran en la tabla 4-1. 

 

Tabla 4-1. Composición acero inoxidable AISI 316L 

 %C %Mn %Ni %Cr %Si %Mo %P %S 

Chispa 1 0.028 1.484 10.139 16.34 0.509 2.086 0.031 0.001 

Chispa 2 0.022 1.504 10.310 16.586 0.504 2.055 0.033 0.002 

Chispa 3 0.029 1.514 10.265 16.913 0.517 2.082 0.034 0.002 

Promedio 0.026 1.501 10.238 16.613 0.510 2.074 0.032 0.002 

 

Se analizaron los sustratos de acero 316L y Ti6Al4V por medio de la técnica de 

difracción de rayos X, cuyos resultados se encuentran en la tabla 4-2  

 

De acuerdo con [98] el sustrato de acero 316L presenta picos de difracción en 43.7°, 

50.8°, 74.4°, 90.7°, que se corrobora con información adicional de otros autores [99], 

[100].  Los primeros son consistentes con los picos obtenidos de acuerdo con el 

ángulo barrido en las muestras analizadas correspondientes con los planos (111), 

(200) y (220), coincidentes con la carta cristalográfica JPDS 00-033-0397 mostrados 

en la figura 4-1. 



Resultados y Discusión 

 113 

 

 

Figura 4-1. Patrón difracción rayos X para sustrato AISI 316L 

La estructura cristalina de la aleación de Titanio Ti6Al4V al igual que 316L se 

determinó por difracción de rayos X. Ésta presenta una estructura hexagonal ‌ ïTi y 

una cubica ‍ ï Ti. En la figura 4-2, se indica que en el patrón se detectan picos 

definidos de las dos fases, tanto alfa ‌ ïTi en las posiciones 35.45°, 38.62°, 40.51°, 

53.05°, 63.25°, 74.87°, 76.92° y 78.01° para los planos (100), (002), (101), (102), 

(110), (220), (112) Y (201) respectivamente , así como la fase ‍ ï Ti se ubicó en pico 

70.75° [101,102,103]. Estas señales de difracción corresponden a la carta JPDS 01-

089-5009 para este material. 

 

Figura 4-2. Patrón difracción rayos X para sustrato de Ti6Al4V 



114 Resistencia a la corrosión de recubrimientos 

 nanoestructurados de Ti-Zr-Si-N 

 

4.2 Pruebas preliminares 

Inicialmente se desarrollaron pruebas preliminares para determinar el comportamiento 

del recubrimiento de Ti-Z-Si-N depositado sobre el sustrato de 316L desde su 

producción hasta su oxidación a altas temperaturas. 

4.3 Evaluación del comportamiento a la oxidación de 
los recubrimientos de Ti-Zr-Si-N 

 

En la figura 4-3 se observa los patrones de difracción de rayos x para recubrimientos 

de Ti-Zr-Si-N depositados sobre sustratos de acero 316L después de realizarse el 

ensayo de oxidación a altas temperaturas para los ciclos definidos. 

 

Inicialmente se encuentra el análisis a 50 ciclos con picos de difracción 

correspondientes al recubrimiento y la formación de óxidos como productos de 

corrosión tales como TiO2, SiO2, ZrO2 debido al ensayo de oxidación realizado. A los 

100 y 200 ciclos la presencia de óxidos se hace más relevante debido al tiempo que 

los sustratos permanecieron en el horno. 

 

A 300 ciclos debido a la corrosión, se encuentra gran parte de ZrO2, TiO2, SiO2 puesto 

que la presencia de óxidos aumenta a medida que aumenta el tiempo de oxidación 

cíclica, donde el crecimiento de la capa de dichos óxidos corresponde a un 

comportamiento controlado por la difusión en estado sólido [37]. 
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(c) (d) 

Figura 4-3. Análisis DRX para recubrimientos preliminares (a) 50, (b)100, (c) 200, (d) 

300 ciclos 

 

 

La figura 4-4 muestra la caracterización del recubrimiento por microscopía electrónica 

de barrido, dónde es evidente la aparición de grietas en el recubrimiento, después de 

estar sometido a oxidación cíclica, de acuerdo con los análisis realizados se puede 

inferir que los recubrimientos Ti-Zr-Si-N protegen el sustrato de manera consistente 

hasta aproximadamente 150 ciclos y disminuyen la difusión de especies hacia el 

interior de complejo sustrato/recubrimiento como se muestra indica en la parte (a) y 

(b) puesto que existe un crecimiento de la costra de óxido; adicional a esto, los 

recubrimientos tienen la capacidad de aislar y proteger al sustrato y su pérdida de 

masa es mayor después de aproximadamente 300 ciclos hasta la finalización del 

ensayo de oxidación cíclica. 

 

También se puede determinar la velocidad de crecimiento y la morfología de la capa 

de óxido generada, por tanto, es posible saber el mecanismo de formación de capa o 

las especies que se difunden fácilmente a través de la misma. 
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(a) (b) (c) 

   

 

(d) (d) (f) 

Figura 4-4. Imágenes SEM de pruebas preliminares de oxidación a altas temperaturas. (a) 

50 (b) 100 (c) 150 (d) 200 (e) 300 (f) acercamiento 300 ciclos  

En la figura 4-4 parte (c) se evidencia la aparición de ciertas laminillas así como una 

degradación del recubrimiento, debido a que esta imagen se tomó a los 150 ciclos del 

ensayo de oxidación cíclica; se observa el efecto de la temperatura en la película 

delgada, la cual actúa como una barrera de protección que va desapareciendo 

después de estar sometida a calentamiento y enfriamiento, en las figura (d) hay una 

descamación total del recubrimiento de Ti-Zr-Si-N, dónde se observa que el 

agrietamiento es mayor en función al aumento de los ciclos.  

De igual manera influye la diferencia de los coeficientes de dilatación térmico entre el 

sustrato y el recubrimiento, así como la fatiga térmica y el crecimiento de los óxidos; 

en (f) se hace un acercamiento dónde se puede observar que el estado de las capas 

generadas se fracturan de manera consecutiva debido a las fluctuaciones térmicas 

inducidas durante el proceso de oxidación, éste hecho produce rutas de fácil acceso 

para el oxígeno y favorecen el proceso de degradación del material [104]. 
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En la figura 4-5 se puede observar la topografía de la superficie del sustrato con 

recubrimiento de Ti-Zr-Si-N con productos de corrosión en función del aumento de 

tiempo y un aumento en la rugosidad superficial.  En el proceso de oxidación cíclica, 

la ganancia de peso incrementa con el aumento del tiempo de exposición del material, 

frente a una temperatura elevada. (105), generando tensiones posiblemente a causa 

de esfuerzos térmicos a las que fueron expuestas las muestras.   

   

(a) (b) (c) 

   

(d) (e) (f) 

 

Figura 4-5. Cálculo de rugosidad en los recubrimientos sometidos a corrosión térmica (a) 50 

(b) 100 (c)150 (d)200 (c) 250 (f)300 ciclos de corrosión térmica 

 

En la figura 4-5 parte (a) la superficie analizada es homogénea puesto que 

inicialmente han pasado 50 ciclos de corrosión a altas temperaturas y la superficie 

tiende a estar uniforme, en la figura (b) a 100 ciclos la rugosidad es baja pero las 

apariciones de productos de corrosión nacientes están representados por pequeños 

picos en color naranja; en las figuras (c) y (d) aumentan los productos puesto que los 

ciclos de corrosión también han aumentado, finalmente en la parte e y (f) la superficie 

está cubierta totalmente por la capa de oxidación que se generó en el ensayo. 
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4.4 Pruebas Finales: Efecto de las condiciones de 

fabricación, sobre la microestructura y composición 
química de recubrimientos de Ti-Zr-Si-N 

 

Cuando se realiza un recubrimiento a una pieza o elemento es importante establecer 

una caracterización en aspectos como morfología, microestructura y topografía, con 

el fin de hacer comparaciones con otros parámetros iniciales, y precisar datos que 

definen la calidad del recubrimiento. En la figura 4-6 se muestran los recubrimientos 

de Ti-Zr-Si-N depositados sobre sustratos de acero 316L (derecha) y Ti6Al4V 

(izquierda).  

 

Los recubrimientos mostrados se depositaron con la mejor condición obtenida de 

acuerdo a los parámetros de temperatura (260°C), potencia de descarga (170W) 

descritos inicialmente y el ensayo de adherencia realizado; para posteriormente 

someterlos al ensayo de oxidación cíclica y evaluar su comportamiento frente a altas 

temperaturas.  

 

         

Figura 4-6. Probetas de Ti6Al4V y 316L con recubrimiento de Ti-Zr-Si-N 

4.4.1 Espesor de las películas de Ti-Zr-Si-N 

Se realizaron 3 mediciones sobre el escalón marcado sobre los sustratos de silicio 

con el recubrimiento depositado con el objeto de determinar la tasa de depósito. En la 

figura 4-7 se indica la medición para el recubrimiento depositado con la mejor 

condición descrita anteriormente, el resultado indica que el espesor del recubrimiento 

se encuentra en 600nm. 
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Figura 4-7. Diagrama de perfilometría de recubrimiento de Ti-Zr-Si-N con potencia 170W 
60V. 

 

En la figura 4-8 se observan los espesores obtenidos de acuerdo con la potencia y 

temperatura de depósito de los recubrimientos, para esto se llevaron a cabo 3 

mediciones en distintos puntos a lo largo de la huella dejada por la cinta de cobre que 

permitió la formación del escalón. Para una potencia de 170W el espesor varío entre 

662nm - 536nm indicado en la parte (a), para 150W entre 566 - 515nm (b), y finalmente 

para una potencia de 130W varío entre 420 - 481nm (c).  La tasa de crecimiento de 

espesor en función del tiempo se determina para un tiempo de 60 minutos dónde la 

tasa de depósito es 110.3A/min para una potencia de 170W, 94.3 A/min para 150W y 

80.1 A/min para 130W. 

 

Es posible asumir de acuerdo con los resultados obtenidos que debido a una mayor 

potencia incrementa el espesor de la película (mayor espesor para potencia de 170W 

y menor para 130W). Los análisis realizados a los recubrimientos indican que se 

mantiene un espesor del mismo orden de magnitud para las películas depositadas. Es 

importante resaltar que estas descargas se realizaron con un tiempo de 45 minutos.  

Después de obtener la mejor condición los recubrimientos de Ti-Zr-Si-N definitivos se 

depositaron en un tiempo de 1 hora. 
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                                     (a)                                     (b)                            

 

(c) 

Figura 4-8. Espesor de los recubrimientos de acuerdo con las condiciones de depósito (a) 
130W, (b) 150W, (c) 170W. 

4.4.2 Microestructura de las películas de Ti-Zr-Si-N 

 

En la figura 4-9 se muestran los difractogramas obtenidos para las diferentes 

condiciones de deposición, con variación de potencia y temperatura. En estos, se 

observan picos en las posiciones 2ⱥ 35,125° 39,954°, 58,975°, 75,215° 

correspondientes a la formación de la solución sólida (Ti, Zr) N, lo cual concuerda con 

otras investigaciones [8,9,21].  
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Los picos de difracción aumentan o disminuyen su intensidad en función del valor de 

la variación de la potencia de la fuente RF a 130W (a), 150W (b), 170W (c) y la 

temperatura de deposición del recubrimiento a ambiente, 130°C y 260°C.   

 

El ensanchamiento en los picos puede generarse por una superposición generada por 

las estructuras de TiN y TiZrN en la orientación (111) que indica la sustitución del 

titanio por el zirconio en la estructura cristalina del TiN. [106]. Existen diversos factores 

que influyen en la intensidad de las líneas de difracción tales como: factor de 

polarización, de estructura, factor de absorción, de multiplicidad, de temperatura. De 

este modo, el ancho y forma de los picos son resultado de combinación de factores 

instrumentales y factores basado en la microestructura de la muestra. 

 

A su vez, la posición intermedia de los picos de difracción entre los de ZrN y TiN con 

cartas cristalográficas (JC PDS 350753) (JC PDS 381420) respectivamente, indican 

que esta fase pertenece a la solución sólida (Zr, Ti) N. [21, 57]. Los demás picos 

mostrados en las figuras corresponden a señales propias del sustrato. En el caso de 

recubrimientos depositados a temperatura ambiente tienen un mayor pico de 

intensidad en algunas zonas, pero todos reflejan una microestructura cristalina. 

 

De acuerdo con Lin Huang et al  [107], el patrón de difracción de rayos X para el (Ti-

Zr)N muestra una orientación fuerte (111) puesto que para producir nitruros del IV 

grupo de metales de transiciones esta es la tendencia. En el análisis de las muestras 

por DRX que se indican en la figura 4-10 los difractogramas tienen picos de difracción 

ZrN (111) y TiN (111) indicando una orientación (111) esto debido a las condiciones 

de deposición en las que la energía de deformación es dominante en comparación 

con la energía superficial [108] 

 

Adicional a esto, el desarrollo de la textura (111) en las películas finas depende de la 

relación entre el átomo energético y el flujo metálico [109], y como consecuencia sobre 

la presión parcial del gas reactivo, así como en la potencia de descarga aplicada. Por 

otro lado, la incorporación de silicio en los recubrimientos basados en ZrN aumenta la 

dureza de las películas, mejora la resistencia a la oxidación y reduce el coeficiente de 

fricción de las películas [110] 
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(a) 

Trabajos realizados indican que los fragmentos de patrones de DRX para películas 

depositadas a 260°C muestran un intervalo en el ángulo 32-34° [8].  Para Sobol et al 

[21] los resultados para el recubrimiento de Ti-Zr-Si-N revelan un estado cristalino de 

fase con un conjunto de picos de difracción característicos de la red fcc, dónde no hay 

detección de nitruro de silicio como una fase separada, lo cual puede asociarse a un 

bajo contenido de silicio, e incluso concluir que aún en condiciones de equilibrio el 

silicio es prácticamente insoluble en nitruro de titanio y nitruro de zirconio. 

 

Los datos experimentales de varios autores demostraron que el sistema Zr-Si-N 

estaba compuesto por dos fases ZrN y (Si, Zr) N [6]. Es posible suponer que la adición 

de Ti a este sistema permitiría obtener varias fases: nc-ZrN / a- Si3N4 y nc-TiSi2 con 

concentraciones definidas de Si y N. [111] 

Los patrones de rayos X de revestimientos aplicados sobre sustratos de acero exhiben 

claramente reflejos de difracción correspondientes a una solución sólida (Zr, Ti) N 

basada en ZrN con una red cúbica del tipo NaCl. [13] 
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                        (b)                                                                                  (c)  

Figura 4-9. Difractograma de rayos X Ti-Zr-Si-N en sustratos de 316L, para diferentes 
temperaturas. (a) 130W, (b) 150W, (c)170W. 

 

La variación en los difractogramas obtenidos en función de la variación de la potencia 

RF  se pueden relacionar adicionalmente con el trabajo de Martin et al [25] donde 

describe que cuando se agrega silicio a la película, los picos de difracción  se vuelven 

más débiles, en este caso la variación en la potencia de la fuente RF directamente 

relacionada con el blanco de Ti5Si2. 

En la tabla 4-2 se observa el tamaño de cristalito del recubrimiento de Ti-Zr-Si-N, para 

una potencia de 130W, donde se evidencia que para el plano (111) el tamaño varía 

entre 20 y 22nm esto se puede relacionar con el trabajo de Pogrebnjak et al  [18] 

donde describe que debido a un incremento de la temperatura en el proceso de 

deposición el tamaño de los cristalitos aumenta de 15 a 25nm. En tabla 4-2 y 4-3 se 

describe el tamaño de cristalito y deformación para una potencia de 150W y 170W. 

 

Se determina el tamaño de cristalito también en el plano (200) dónde, para una 

potencia de 130W, 150W Y 170W en el sustrato de acero 316L, el promedio es de 

18,5nm, 16,8nm, 18,48nm respectivamente. Se realizo el análisis en este pico puesto 

que existen varias investigaciones realizadas para este recubrimiento en el angulo 2ⱥ 

señalado. [9,20,21].  
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Estos resultados se asocian con el trabajo de Lin et al  [107] dónde describe que los 

tamaños de grano para películas nanoestructuradas se encuentran en el rango de 9-

19nm dependiendo de los parámetros de deposición, así como para Saladukhin et al 

[8] en donde el tamaño de cristalito disminuye de 20 a 4nm en relación con el aumento 

de la cantidad de silicio depositado. 

 

  Tabla 4-2. Tamaño de cristalito recubrimiento TiZrSiN, sustrato: 316L, Potencia:130W 

 
Asignación 

 
Plano 

Tamaño 
cristalito 

(nm) 

Ů 
(nm) 

Temp. Amb. 111 18,4316 3,4289 

130°C 111 21,0917 3,24745 

260°C 111 20,1941 3,0649 

Temp. Amb. 200 16,4166 2,8062 

130°C 200 20,5711 3,5299 

260°C 200 21,0700 3,6042 
 

Tabla 4-3. Tamaño de cristalito recubrimiento TiZrSiN, sustrato: 316L, Potencia:150W 

 
Asignación  

 
Plano 

Tamaño 
cristalito 

(nm) 

Ů 
(nm) 

Temp. Amb. 111 23,188 3,5519 

130°C 111 23,238 3,5370 

260°C 111 25,194 3,8196 

Temp. Amb. 200 16,227 2,7319 

130°C 200 16,916 2,90148 

260°C 200 17,259 2,95748 
Tabla 4-4.  Tamaño de cristalito recubrimiento TiZrSiN, sustrato: 316L, Potencia:170W 

 
Asignación  

 
Plano 

Tamaño 
cristalito 

(nm) 

Ů 
(nm) 

Temp. Amb. 111 20,372 3,1373 

130°C 111 21,220 3,2517 

260°C 111 23,379 3,6900 

Temp. Amb.   200 18,392 3,161 

130°C   200 18,005 3,099 

260°C   200 18,146 3,165 
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(a) 

                                                                                             
(b)                                                                                                           (c) 

Figura 4-10. Difractograma de rayos X Ti-Zr-Si-N en sustratos de Ti6Al4V, para diferentes 
temperaturas. (a) 130W, (b) 150W, (c)170W. 

Según Van Landeghem et al [104], el nitruro de silicio puede precipitar en dos fases 

cristalinas de estequiometr²a id®ntica conocidas como Ŭ-Si3N4 y ɓ-Si3N4 ambas 

conocidas como nitruro de silicio en bloque que se dan en condiciones experimentales 

específicas. La precipitación amorfa inicial conduce a una evolución de la morfología 

y la estabilización de la estructura que permite una cinética de cristalización lenta. En 

la mayoría de los casos, se podría obtener una mejora significativa de la dureza por 

encima de 10 GPa controlando el grosor de la capa de Si3N4 en comparación con la 

película de capa única individual. [112].  
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En el presente trabajo no se encontraron las fases cristalinas del Si3N4 puesto que las 

condiciones en las que el autor trabajo son diferentes a las que se desarrollan en esta 

investigación, pero es importante tenerlo en cuenta para futuras condiciones de 

trabajo. 

 

De acuerdo a la bibliografía revisada, no existe ningún trabajo dónde la deposición del 

recubrimiento de Ti-Zr-Si-N se haya realizado sobre sustratos de Ti6Al4V; en los 

difractogramas para diferentes potencias nuevamente se aprecian los picos de 

difracción correspondientes al recubrimiento del presente caso de estudio.  

 

Algunas intensidades en los difractogramas mostrados que se encuentran en función 

de la potencia de la fuente RF son mayores que otras, pero al igual que con el sustrato 

de 316L, todos reflejan una microestructura cristalina. 

 

En la tabla 4-5 se describe el tamaño de cristalito para el recubrimiento de TiZrSiN 

depositado sobre el sustrato de Ti6Al4V dónde se aprecia un cambio en los 

resultados, estos se puede relacionar con el trabajo de Sobol et al  [21] donde describe 

que el cambio en el tamaño promedio de los cristalitos fue de 25nm y esto  pueden 

ser causado por la disminución en los contenidos de titanio y silicio; en este caso 

nuevamente por la variación de potencia en la fuente RF directamente asociada con 

el blanco de Ti5Si2 

 

Tabla 4-5. Tamaño de cristalito recubrimiento TiZrSiN, sustrato: Ti6Al4V, Potencia:130W 

 
Asignación 

Plano Tamaño 
cristalito 

(nm) 

Ů 
(nm) 

Temp.Amb. 111 23,8486 3,6491 

130°C 111 25,2911 3,8656 

260°C 111 25,2928 3,8683 

Temp.Amb. 200 13,42252 2,2977 

130°C 200 14,51856 2,4709 

260°C 200 13,77883 2,3672 
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Tabla 4-6. Tamaño de cristalito recubrimiento TiZrSiN, sustrato: Ti6Al4V, Potencia:150W 

 
Asignación 

 
Plano 

Tamaño 
cristalito 

(nm) 

Ů 
(nm) 

Temp. Amb. 111 22,5578 3,44913 

130°C 111 20,3579 3,360003 

260°C 111 21,9626 3,35573 

Temp. Amb. 200 16,48054 2,7701 

130°C 200 15,86178 2,7107 

260°C 200 16,49414 2,719 
Tabla 4-7. Tamaño de cristalito recubrimiento TiZrSiN, sustrato: Ti6Al4V, Potencia:170W 

 
Asignación  

 
Plano 

Tamaño 
cristalito 

(nm) 

Ů 
(nm) 

Temp. Amb. 111 21,4001 3,7519 

130°C 111 20,8559 3,1737 

260°C 111 24,5472 3,7519 

Temp. Amb. 200 21,6818 3,7301 

130°C 200 20,5811 3,5317 

260°C 200 22,1484 3,7107 

 

Se realizó un calentamiento sobre el sustrato de 316L para evaluar la evolución 

cristalina perteneciente al recubrimiento de Ti-Zr-Si-N, hasta una temperatura de 

1100°C y se tomaron difractogramas para variaciones de temperatura cada 100°C. En 

la figura 4-6 (a) se muestran los difractogramas donde aparecen los picos 

correspondientes del recubrimiento para temperaturas hasta 500°C dónde 

permanecen con una variación mínima de intensidad y puntos de intensidad descrito 

anteriormente como (Ti,Zr) N y TiN con carta cristalográfica PDF 01-087-0633.  

 

Estos análisis de difracción de rayos X mostrados en la figura 4-11 que se obtuvieron 

sometiendo las muestras de Ti-Zr-Si-N depositada sobre acero 316L a determinadas 

temperaturas (controladas), comprueban, que la reacción sufre una 

transformación/transición de fase al elevarse la temperatura de modo gradual y 

enfriarse. Como se puede ver en la figura 4-6 (b) desaparecen picos que corresponden 

al recubrimiento y aparecen productos de oxidación.  
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De acuerdo con los análisis de caracterización se evaluó el efecto generado por la 

temperatura y la potencia de descarga en la microestructura de la película delgada.  

 

Para temperaturas superiores a 500°C el recubrimiento de Ti-Zr-Si-N presenta otros 

picos de difracción, de acuerdo con el análisis realizado para este, hay una 

coincidencia de varios picos correspondiente con la estequiometría Fe2O3 con carta 

cristalográfica PDF01-088-2359, así como formación de óxidos como ZrO2 con  picos 

definidos en las posiciones 2ɗ 29.869 ° y 50.06°, los cuales corresponden a la fase 

tetragonal de ZrO2 en planos (101)(200), otros óxidos como TiO, SiO2, Fe3TiO3 con 

cartas cristalográficas, PDF 01-077-2170, PDF 01-070-2539, PDF 01-075-1211 

respectivamente. 
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Figura 4-11. Patrones DRX del recubrimiento Ti-Zr-Si-N con calentamiento del sustrato hasta 
los 1100°C, con variación de temperatura cada100°C. 

En la tabla 4-8 se detallan los óxidos formados del patrón de difracción mostrado en 

la figura anterior, a medida que la temperatura iba aumentando, dentro de los que se 

encuentra óxido de titanio, óxido de zirconio, óxido de cromo, FeTiO3. 

Tabla 4-8. Óxidos formados de acuerdo a patrón DRX figura 4-11. 

Fase 2  ꜟ Fase 2  ꜟ Fase 2  ꜟ

ZrO2 

29,978 

TiO2 

23,905 
FeTiO3 

63,157 

61,721 32,83 87,195 

71,353 40,437 

CrO 

43,7 

73,0897 42,735 74,4 

83,777 56,827 90,7 

88,511     

94,27     
 

Hasta 500°C hay presencia del pico principal tomado para el análisis ubicado en la 

posición 2ⱥ=39,954, por tanto, se realizó el análisis de tamaño de cristalito y resultado 

de microdeformación en función de cada uno de los difractogramas obtenidos para los 

planos [111] y [200], los cuales se encuentran en la tabla 4-9. 
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Tabla 4-9. Tamaño de cristalito recubrimiento TiZrSiN, sustrato: 316L, Temperatura variable 

 
Asignación 

 
Plano 

Tamaño 
cristalito 

(nm) 

Ů 
(nm) 

25° 111 25,2732 3,8358 

100° 111 21,9532 3,3402 

200° 111 23,1735 3,5268 

300° 111 21,9556 3,3442 

400° 111 24,5393 3,7388 

25° 200 20,6157 3,5172 

100° 200 20,6086 3,5066 

200° 200 21,1204 3,6041 

300° 200 21,6770 3,7036 

400° 200 20,6209 3,5249 

 

La microestructura puede modificarse por la temperatura del sustrato, la difusión 

superficial de los átomos, el bombardeo iónico, la incorporación del átomo de 

impurezas entre otros. 

Se hizo la evaluación de la microestructura del recubrimiento de Ti-Zr-Si-N en función 

de los parámetros de deposición, para elegir los parámetros óptimos y realizar el 

ensayo de oxidación cíclica. 

 

Para ello se realizó la caracterización por microscopia electrónica de barrido, dónde 

se observa una superficie lisa con baja contenido de defectos y baja rugosidad como 

se observa en la figura 4-12 (a), (c), (d), (e), se observan algunos defectos como poros 

y aglomeraciones que se puede asociar con el crecimiento de la película en la parte 

(b), (f) y (g) que corresponden a una potencia de descarga RF. 

 

A través de espectrometría de energía de dispersión EDS se encontraron porcentajes 

de elementos propios del sustrato como hierro, cromo y níquel; a su vez se evidencia 

la presencia del recubrimiento depositado con los elementos de Ti, Zr, Si, N en 

diversas cantidades. 

 

De acuerdo con el trabajo de Pogrebnjak et al [18] se indica la composición química 

sobre una sección transversal del recubrimiento de Ti-Zr-Si-N, los espectros indican 

que la concentración de nitrógeno fue aproximadamente 3.16% a 4.22% la de Silicio 

e 0.98% a 1.03% en peso, el de Titanio fue de 11.78% a 13.52%, Zr=73.90 a 77.91%.  
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Estos resultados se pueden relacionar con la presente investigación puesto que el 

zirconio obtuvo el mayor porcentaje en concentración atómica y normal, el titanio se 

encuentra en el rango de de 3 -15%. 

 

La cantidad de nitrógeno es alta lo que permitió la formación de nitruros con Zr, Ti o 

solución sólida (Zr,Ti)N, lo cual es consistente con los resultados obtenidos por sonda 

EDS de acuerdo con P. Martin et al 2005 [25] los mecanismos de crecimiento de la 

película pueden variar por el hecho de que no solo se deposita una especie desde la 

fuente, adicional a esto pueden ocurrir procesos adicionales que cambien las 

características del depósito. La movilidad de las especies depositadas sobre el 

sustrato también es crítica y depende de la energía de las especies incidentes, la 

temperatura del sustrato, el bombardeo iónico, la morfología y limpieza del sustrato, 

las reacciones interfaciales en la superficie, el ángulo de deposición y la rotación del 

sustrato, así como la adhesión depende también de estos factores.  

Composición química por EDS para recubrimientos de Ti-Zr-Si-N 

130W Tamb 

Elemento % at 

Fe 43.10 

Cr 12.75 

Ni 5.14 

Si 1.36 

Ti 3.21 

Zr 32.60 

 

 

150W Tamb 

Elemento % at 

Fe K 41.16 

Cr K 12.53 

Ni K 4.96 

Si K 3.45 

Ti K 5.99 

Zr K 30.10 
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170W Tamb 

Elemento % at 

Fe K 37.39 

Cr K 11.66 

Ni K 4.67 

Si K 3.58 

Ti K 7.39 

Zr K 32.41 
 

 

130W T=130° 

Elemento % at 

Fe K 48.60 

Cr K 13.66 

Ni K 5.88 

Si K 2.23 

Ti K 3.76 

Zr K 25.2 
 

 

150W T=130° 

Elemento % at 

Fe K 47.54 

Cr K 13.61 

Ni K 5.99 

Si K 2.80 

Ti K 5.26 

Zr K 24.80 
  

170W T=130° 

Elemento % at 

Fe K 30.18 

Cr K 9.52 

Ni K 4.35 

Si K 4.02 

Ti K 15,46 

Zr K 25,7 
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130W T=260° 

Elemento % at  

Fe K 48.87 

Cr K 13.35 

Ni K 6.21 

 Si K 2.53 

Ti K 5.10 

Zr K 23.93 
 

 
 
 

150W T=260° 

Elemento % at  

Fe K 45.38 

Cr K 13.29 

Ni K 5.43 

Si K 3.48 

Ti K 5.09 

Zr K 27.34 
 

 

 

170W T=260° 

Elemento % at  

Fe K 46,62 

Cr K 13,25 

Ni K 5,76 

Si K 2,84 

Ti K 3,08 

Zr K 28,42 
 

 

 

Así como la microestructura del recubrimiento que se deposita en los procesos de 

deposición atómica depende de cómo se incorporan los datos de la estructura 

existente y puede cambiar con cada capa atómica depositada, se puede concluir por 

inspección visual que los recubrimientos presentaron una morfología superficial con 

estructura compacta, lisa y homogénea, sin grietas y se observaron algunos 

microporos, y en ningún caso se presentó delaminación del recubrimiento. 

 

 

Figura 4-12. Imagen por microscopia electrónica de barrido SEM y Composición química por 
EDS para diferentes potencias y temperaturas de descarga. 
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En la figura 4-13 se observan las micrografías de la sección transversal del 

recubrimiento de TiZrSiN depositado sobre el sustrato de silicio, donde claramente se 

evidencia la capa de la película delgada con una compactación fuerte con pocos 

vacíos microestructurales y una zona de crecimiento de capas en función de la 

potencia de descarga.  

 

En la parte (a) se encuentra el recubrimiento depositado a 170W 260°C donde se 

observan el mecanismo de crecimiento columnar del recubrimiento con una estructura 

compacta, en la parte (b), (c) las condiciones fueron 170W 130°, 150W, 130° donde 

se ven algunos defectos superficiales como poros asociados a las condiciones de 

depósito, y en la parte (d) con 130W y T ambiente se observa que la capa es mas 

delgada que las otras, debido a que el tiempo de depósito fue menor para esta 

condición debido a que la respuesta de la fuente no permitió continuar con la 

deposición y se finalizó antes del tiempo estimado. 

 

  

  

Figura 4-13. Micrografías SEM de la sección transversal de la microestructura de la película 
de Ti-Zr-Si-N en función de la potencia RF de descarga y temperatura. (a) 170W 260°, (b) 

170W 130°, (c) 150W, 130°, (d) 130W, Tamb. 
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4.4.3 Rugosidad del recubrimiento 

 

La rugosidad promedio superficial varía en función a la temperatura de depósito del 

recubrimiento de acuerdo con la gráfica 4-14 para el sustrato de acero 316L dónde se 

indica que para una potencia de 170W la rugosidad se encuentra en un rango entre 

4-13nm, para 150W la rugosidad se encuentra entre 6-14nm y a 130W la rugosidad 

se encuentra entre 7-14nm, estimando un promedio de 13nm. 

 

En el caso del sustrato de Ti6Al4V para el mismo recubrimiento el valor de rugosidad 

aumenta de manera considerable que se encuentra en el rango de 15-39nm para una 

potencia de 170W, de 10-36nm para 150W y 7-25nm para 130W tal como se indica 

en la figura 4-15.  

 

El valor tomado para el análisis es Ra, que hace referencia a la desviación media 

aritmética de la topografía de la superficie en referencia a alturas relativas al plano 

que contiene al eje de inclinación de la muestra.  

 

Se puede concluir adicionalmente que no hay un cambio significativo en la rugosidad 

de las muestras analizadas, puesto que se encuentran en un rango promedio, lo que 

puede ser por una muy buena eficiencia en la formación de material de tipo cerámico. 

 

De acuerdo con Pogrebnjak et al  [18] los resultados para la superficie de rugosidad 

no excede los 25nm para recubrimientos de Ti-S-Si-N depositados sobre acero 

policristalino; a su vez el trabajo de J.L. Guerra [28] señala que la medida de rugosidad 

obtenida para recubrimientos de TiSiN sobre sustrato de acero inoxidable 304 tiene 

un promedio de 24nm, atribuyéndolo a una mejor combinación entre el crecimiento de 

monocapas, nucleación y crecimiento de islas que provocan una mayor coalescencia 

entre estas, lo cual se puede asociar con los resultados obtenidos en la presente 

investigación de acuerdo con los valores de rugosidad obtenidos tal como se describió 

anteriormente. 
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(a)                                                                  (b) 

 

(c) 

Figura 4-14. Medidas de rugosidad de recubrimientos de Ti-Zr-Si-N para sustrato de 316L 
con potencia RF de (a) 170W (b)150W (c) 130W 

 

(a)                                                              (b) 
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 (c) 

Figura 4-15. Medidas de rugosidad de recubrimientos de Ti-Zr-Si-N para sustrato de Ti6Al4V 
con potencia RF de (a) 170W (b)150W (c) 130W 

Estos resultados los podemos relacionar con Gómez et al [57] donde describe que los 

recubrimientos de TiZrN muestran una elevada rugosidad, esto se debe a que el flujo 

de nitrógeno hace que la energía libre de Gibbs sea selectiva en la formación de la 

aleación de Ti-Zr-N disminuyendo la nucleación de islas que interaccionan en la 

densificación del recubrimiento.  

4.4.4 Prueba de adherencia  

 

En las siguientes figuras se muestran las pruebas de rayado para los recubrimientos 

de Ti-Zr-Si-N depositados sobre sustratos de acero 316L y Ti6Al4V para los diferentes 

parámetros de depósito y el sistema óptimo que se eligió a partir de estas pruebas 

para realizar los ensayos de oxidación cíclica.  

 

En las figuras se indican las cargas críticas de la falla (LC1) y adhesiva (LC2), así como 

diferentes grietas transversales a la dirección de rayado. Estos valores se hallaron a 

partir de la zona donde la carga adopta un comportamiento independiente del 

coeficiente de fricción: en el punto de carga crítica LC1 se presenta una deformación 

elasto-plástica y posiblemente las primeras cargas grietas o microfisuras (falla 

cohesiva). La carga crítica LC2 es el punto en el cual se presenta la delaminación del 

recubrimiento. 
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Se han encontrado ejemplos de los modos de falla observados para películas de 

nitruro de titanio [133]. De acuerdo con S.J. Bull [102] se realizó una evaluación 

aproximada de la tenacidad a la fractura de las fases del material del recubrimiento 

estudiado e indica que el nitruro de zirconio es un material más resistente que el nitruro 

de titanio y genera menos agrietamiento.  

 

Á SUSTRATOS DE 316L 

 

 

Figura 4-16. Huella ensayo de rayado sobre superficie de película Ti-Zr-Si-N con PRF=150W 
y T=260°C. 

 

Figura 4-17. Huella de rayado de película Ti-Zr-Si-N con PRF=150W y T=260°C. (Rayado de 
izquierda a derecha). (a) Falla Inicial, (b) Falla Total. 

En la figura 4-17 (a) se muestra la primera zona de la huella de rayado de la película 

de Ti-Zr-Si-N dónde aparecen grietas paralelas al movimiento del indentador, así 

como espalación por pandeo en varias partes de la muestra, con pequeñas zonas de 

astillamiento sobre los límites de la huella y grietas conformales mostrado en la 

norma ASTM C1624 [113].  

 

El desprendimiento de la película se da en la zona inicial de la prueba lo que indica 

que la adherencia no es la óptima a una carga de falla cohesiva Lc1 = 1,2N. En la 

figura 4-17 (b) se observa la marca dejada por el indentador y marcas de astillamiento 
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por pandeo, la falla por adhesión se da en Lc2=2,9N la cual se da por delaminación 

causado por el estado de esfuerzos generado por la carga del indentador. 

 

 

Figura 4-18. Huella ensayo de rayado sobre superficie de película Ti-Zr-Si-N con PRF=150W 
y T=ambiente 

 

 

Figura 4-19. Huella de rayado de película Ti-Zr-Si-N con PRF=150W y T=ambiente. (Rayado 
de izquierda a derecha). (a) Falla Inicial, (b) Falla Total. 

En la figura 4-19 (a) se aprecia la generación de grietas conformales y espalación por 

pandeo en la parte inicial de la prueba, así como el desprendimiento de la película, 

esto debido a la tensión a tracción generado en el borde posterior del indentador, así 

como grietas laterales en la mayor parte de la huella; tomando Lc1=1.5N y Lc2=2.7N  

 

En la figura 4-19 (b) se observa un mayor desprendimiento de la película se puede 

decir que a medida que aumenta el espesor del revestimiento, este modo de falla se 

vuelve más probable. Esta es otra condición que no se considera óptima para la 

adherencia buscada. 

 

 

Figura 4-20.   Huella ensayo de rayado sobre superficie de película Ti-Zr-Si-N con 
PRF=170W y T=260°C 
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Figura 4-21.  Huella de rayado de película Ti-Zr-Si-N con PRF=170W y T=260°C. (Rayado 
de izquierda a derecha). (a) Falla Inicial, (b) Falla Total. 

En la figura 4-21 (a) se visualiza la aparición de grietas de tipo conformal, así como 

grietas paralelas al movimiento del indentador y pequeñas microfisuras con una falla 

cohesiva en Lc1=1,5N. Con el movimiento del indentador se generan grietas en forma 

de anillo que se propagan desde la superficie, y llegan a sobreponerse y formar una 

red a lo largo de la línea de rayado a través de la capa hasta el substrato. [42] 

 

En la parte (b) se aprecian ciertas zonas de apilamiento generadas por los esfuerzos 

residuales delante del indentador en movimiento con remoción de material, y con un 

desprendimiento de película Lc2= 5,5N. Esta prueba se considera la mejor condición 

de adherencia obtenida en los ensayos. 

 

 

Figura 4-22.  Huella ensayo de rayado sobre superficie de película Ti-Zr-Si-N con 
PRF=170W y T=260°C 
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Figura 4-23. Huella de rayado de película Ti-Zr-Si-N con PRF=170W y T=amb. (Rayado de 
izquierda a derecha). (a) Falla Inicial, (b) Falla Total 

 

En la figura 4-23 (a) se observa la fisura inicial y el desprendimiento de película con 

Lc1= 1.5N y Lc2= 2.5N. En todos los recubrimientos de Ti-Zr-Si-N depositados en el 

sustrato de acero 316L se observa falla por adhesión, esto se presenta por los 

esfuerzos tensión-compresión. Esto puede asociarse a una baja resistencia de los 

recubrimientos al movimiento del indentador que se debe al fácil deslizamiento entre 

los planos del recubrimiento [71]. 

 

Á SUSTRATOS DE TI6AL4V 

 

Ti6AlV 06 DIC  

 

Figura 4-24.  Huella ensayo de rayado sobre superficie de película Ti-Zr-Si-N con 
PRF=150W y T=260°C 
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Figura 4-25. Huella de rayado de película Ti-Zr-Si-N con PRF=150W y T=260°C. (Rayado de 
izquierda a derecha). (a) Falla Inicial, (b) Falla Total 

 

El sustrato de Ti6Al4V con la película delgada de Ti-Zr-Si-N tiene un comportamiento 

diferente en comparación con el sustrato de 316L pues se da un espalamiento grueso 

dónde el sustrato queda totalmente descubierto ante la huella dejada por el indentador 

para esté caso. Cuando el diamante entra en contacto con el recubrimiento al 

comienzo del canal se forma una grieta en la interfaz del revestimiento-sustrato que 

se propaga a una distancia considerable antes de detenerse, esta grieta puede 

nuclearse en un gran defecto interfacial o derivar de un agrietamiento de espesor total. 

[3] 

 

En la figura 4-25 (a) se observa el astillamiento de la capa del recubrimiento con falla 

cohesiva Lc1= 1.2 N que puede ser interpretado como un mecanismo de falla que se 

caracteriza por la separación de una parte de la capa a fin de minimizar la cantidad 

de energía elástica almacenada por los esfuerzos compresivos delante del 

movimiento del indentador.  En la parte (b) se observa el espalamiento grueso con 

falla por adhesión Lc2= 3.8 N 

 

 

Figura 4-26. Huella ensayo de rayado sobre superficie de película Ti-Zr-Si-N con PRF=170W 
y T=130°C 
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Figura 4-27.  Huella de rayado de película Ti-Zr-Si-N con PRF=170W y T=130°C. (Rayado 
de izquierda a derecha). (a) Falla Inicial, (b) Falla Total 

En la figura 4-27 (a) se observan grietas conformales y astillamiento por pandeo 

debido al movimiento del indentador así como el material desprendido se puede ver 

en las zonas laterales, con Lc1= 1.6 N en la parte (b) se observa el modo de falla por 

espalación en gran parte del área, que es común si la adherencia es baja o el nivel de 

tensión residual en el revestimiento es alto con Lc2=3.5 N. Una vez se produce 

espalación hay una tendencia a que la grietas se desvíen de la interfaz hacia la 

superficie, lo que conduce a un gran agrietamiento del área del recubrimiento. 

Figura 4-28. Huella de rayado de película Ti-Zr-Si-N con PRF=170W y T=260°C. (Rayado 

de izquierda a derecha). (a) Falla Inicial, (b) Falla Total 

En la figura 4-28 (a) se observan grietas laterales y astillamiento por pandeo en el 

canal de la huella, debido a la fricción tangencial que agrega tensiones de compresión 

por delante del indentador con falla cohesiva Lc1= 2.1N y falla adhesiva Lc2=4.7 N. 

La diferencia en las cargas críticas obtenidas en el acero 316L y Ti6Al4V se deben a la 

diferencia en las durezas del substrato y diferencia en composición.  
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ANÁLISIS DE VARIANZA EXPERIMENTO 1A 
 

 
Con el fin de determinar si la potencia en la fuente RF y la temperatura de depósito 

tienen efecto en la variación de la respuesta de adherencia entre el recubrimiento y el 

sustrato. Se realizó un Análisis de varianza de dos factores de la adherencia en el 

recubrimiento en función de la temperatura y la potencia, el cual se muestra en la tabla 

4-10. Como resultado se encontró que el p-valor es menor que 0.05 lo que significa 

que existen diferencias significativas en la adherencia del recubrimiento para las 

diferentes temperaturas y potencias. 

 
 
Tabla 4-10. Análisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo en función 

de la temperatura y la potencia en la fuente RF. 

Origen de 
las 

variaciones 

Grados 
de 

libertad 

Suma de 
cuadrados 

Promedio 
de los 

cuadrados 

 
F 

 
Probabilidad 

Potencia 
fuente RF  

2 3.620 1.810 38.79 0.000902  

Temperatura 1 9.627 9.627 206.29 2.95 E-05 

Error 5 0.233 0.047   

Total 8     

 
En la figura 4-29 se muestra el diagrama de caja de la fuerza de adherencia contra la 

potencia de la fuente RF, cabe aclarar que la potencia posee 3 niveles A, B, C, los 

cuales están ordenados de forma descendente referentes a los valores mostrados en 

el diseño de experimentos.  

 

 

Figura 4-29. Diagrama de caja de la fuerza de adherencia contra potencia fuente RF. 
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En la figura 4-30 se muestra el diagrama de caja de la fuerza de adherencia contra la 

Temperatura de depósito, cabe aclarar que la temperatura posee 3 niveles 1, 2, 3, los 

cuales están ordenados de forma ascendente referentes a los valores mostrados en 

el diseño de experimentos. 

 

 

Figura 4-30. Diagrama de caja de la fuerza de adherencia contra la temperatura de depósito 

 

ANÁLISIS DE VARIANZA EXPERIMENTO 1B 
 
 
Con el fin de determinar si la potencia en la fuente RF y la temperatura de depósito 

tienen efecto en la variación de la respuesta de adherencia entre el recubrimiento y el 

sustrato Ti6Al4V. Se realizó un Análisis de varianza de dos factores de la adherencia 

en el recubrimiento en función de la temperatura y la potencia, el cual se muestra en 

la tabla 4-11. Como resultado se encontró que el p-valor es menor que 0.05 lo que 

significa que existen diferencias significativas en la adherencia del recubrimiento para 

las diferentes temperaturas y potencias. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



146 Resistencia a la corrosión de recubrimientos 

 nanoestructurados de Ti-Zr-Si-N 

 
ANÁLISIS DE VARIANZA Ti6Al4V 
 
Tabla 4-11. Análisis de varianza de dos factores de la respuesta de adherencia con una sola 

muestra por grupo en función de la temperatura y la potencia en la fuente RF. 

Origen de 
las 

variaciones 

Grados 
de 

libertad 

Suma de 
cuadrados 

Promedio 
de los 

cuadrados 

F Probabilidad 

Potencia 
fuente RF  

2 3.487 1.743 46.7 0.000582 

Temperatura 1 7.707 7.707 206.4 2.95e-05 

Error 5 0.187 0.037   

Total 8     

 
 

En la figura 4-31 se muestra el diagrama de caja de la fuerza de adherencia contra la 

potencia de la fuente RF, cabe aclarar que la potencia posee 3 niveles A, B, C, los 

cuales están ordenados de forma descendente referentes a los valores mostrados en 

el diseño de experimentos.  

 

 
Figura 4-31. Diagrama de caja de la fuerza de adherencia contra la potencia de la fuente RF. 

 

En la figura 4-32 se muestra el diagrama de caja de la fuerza de adherencia contra la 

temperatura de depósito, cabe aclarar que la temperatura posee 3 niveles 1, 2, 3, los 

cuales están ordenados de forma ascendente referentes a los valores mostrados en 

el diseño de experimentos.  
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Figura 4-32.Diagrama de caja de la fuerza de adherencia contra la temperatura de depósito. 

 

ANÁLISIS DE VARIANZA EXPERIMENTO 2A 

 
 
Se realizó un análisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo 

para los resultados de variación de masa y así determinar si existe una relación entre 

la presencia de recubrimiento y el tiempo de ciclo térmico sobre la respuesta (variación 

de masa). En la Tabla 4-12 se muestra el resultado del análisis de varianza, el cual 

indica que si hay diferencias significativas derivadas de la presencia de recubrimiento 

y del ciclo térmico en la respuesta función que es la variación de masa en sustratos 

de acero 316L. Entonces, como el valor de F observado tanto de las filas y de las 

columnas es mucho mayor que el valor crítico de la F (2.57862), se asegura que los 

resultados del análisis de varianza son significativos. 

 

ANÁLISIS DE VARIANZA 316L 

 
Tabla 4-12. Análisis de varianza de dos factores de la respuesta de variación de masa con 
una sola muestra por grupo en función de la presencia de recubrimiento y tiempo de ciclo 
térmico. 

Origen de las 
variaciones     

Grados 
de 

libertad 

Suma de 
cuadrados 

Promedio 
de los 

cuadrados 

F Probabilidad Valor 
critico 

F 

Ciclo Térmico 
(Horas) 

1 0.09413 0.09413 37.1 2.04E-05 2.5786 

Presencia de 
recubrimiento 

1 0.02028 0.02028 8.01 0.0127 2.878 

Error 15 0.03796 0.00253    

Total 17      
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En la figura 4-33 se muestra el diagrama de caja de la variación de masa contra la 

presencia de recubrimiento, cabe aclarar que existen dos niveles A, B, 

correspondientes a la presencia o no de recubrimiento respectivamente.  

 

 
Figura 4-33. Diagrama de caja de la variación de masa contra la presencia de recubrimiento 

 

En la figura 4-34 se muestra el diagrama de caja de la variación de masa contra la 

cantidad de ciclos térmicos, cabe aclarar que la cantidad de ciclos térmicos posee 9 

niveles 1-9, los cuales están ordenados de forma ascendente referentes a los valores 

mostrados en el diseño de experimentos.  

 

 

Figura 4-34. Diagrama de caja de la variación de masa contra la cantidad de ciclos térmicos 
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¶ HUELLA DE RAYADO EN LA SUPERFICIE 

 

A fin de determinar la profundidad aproximada del indentador usado en la prueba de 

adherencia sufrida por los recubrimientos obtenidos, se hizo uso del interferómetro 

Contour G1, en la figura 4-2 se observa la huella dejada y en la figura 4-35 se observan 

los valores obtenidos para el 316L, en la parte (a) se observa la huella del indentador 

para recubrimiento obtenido a una potencia de 130W, donde las grietas alcanzaron 

un tamaño considerable con una rápida falla adhesiva. 

 

En la parte (b) se observa la huella dejada para una potencia de 150W, como se 

describió anteriormente las marcas dejadas en la superficie dependen de la fricción 

entre el indentador y el recubrimiento. En (c) se observa la huella para una potencia 

de 170W se observa separación entre las paredes de cada grieta debido al 

movimiento del indentador. 

 

Estos resultados permiten establecer una comparación con las diferentes 

muestras obtenidas en las distintas condiciones, y se relacionan con los ensayos 

de adherencia realizados dónde se observa la huella residual de la prueba de 

rayado realizada al recubrimiento de Ti-Zr-Si-N depositado sobre acero 316L, 

dónde en todas las muestras se generó desprendimiento del recubrimiento. 

 

 

 

 

(a) Huella de indentador para recubrimiento obtenido a P= 130W 
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(b) Huella de indentador para recubrimiento obtenido a P= 150W 

 

 

 

 

(c) Huella de indentador para recubrimiento obtenido a P= 170W 
Figura 4-35. Perfil de profundidad para recubrimientos de 316L 

 

4.5 Oxidación cíclica 

En las figuras 4-36 y 4-37 se muestra el comportamiento de pérdida de masa durante 

los 300 ciclos aplicados a los ensayos a 600ºC, por medio de regresiones lineales se 

aproxima el comportamiento de la cinética de corrosión sufrida por cada sustrato con 

y sin recubrimiento de Ti-Zr-Si-N. 

 
Análisis de resultados experimento 2 

 
 
Para los sustratos sin recubrimiento los resultados poseen el comportamiento 

ilustrado en la figura 4-36, los sustratos de acero 316L y Ti6Al4V fueron sometidos a 

oxidación cíclica a 600°C de temperatura, durante 300 ciclos de ensayo, cada ciclo de 

2 horas, una hora de calentamiento una hora de enfriamiento y 16 minutos de 

estabilización. 
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Se evidencia que los sustratos en los primeros 20 ciclos obtiene una ganancia de 

masa, lo cual evidencia la formación de una capa gruesa de óxido que por un tiempo 

es protectora, según la gráfica de regresión es posible que el comportamiento de los 

sustratos es exponencial y aumenta de manera drástica en el caso del sustrato de 

Ti6Al4V. 

 

 
Figura 4-36.  Resultados de la variación de la masa durante 300 ciclos térmico sin 

recubrimiento de Ti-Zr-Si-N 

 

De acuerdo con Correa et al [37], en los ensayos de oxidación cíclica se estudia la 

ganancia de peso que aumenta con la temperatura y el aumento del tiempo de 

exposición, con el fin determinar la cinética de oxidación y por ende la velocidad de la 

misma en las muestras tal como se analiza en esta investigación. 

 

La medición de las variaciones en la masa analizada para los dos sustratos con y 

sin recubrimiento se realizó según el método propuesto por la norma ASTM G1. 

En la Figura 4-37 se muestra la variación en masa de cada uno de los 

recubrimientos obtenidos; la variación de la masa aumenta en cada ciclo que luego 

interactúa con la interfaz de los recubrimientos obtenidos. Para los sustratos con 

recubrimiento los resultados poseen el comportamiento mostrado a continuación. 
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Figura 4-37. Resultados de la variación de la masa durante 300 ciclos térmico con 

recubrimiento de Ti-Zr-Si-N 

. 

Los resultados obtenidos demuestran que es probable que el modelo que explique el 

comportamiento de oxidación de los recubrimientos es exponencial, en donde el 

recubrimiento, al estar en contacto con el aire y posteriormente a alta temperatura 

produjo una capa de óxido que se generó lentamente, lo cual se puede evidenciar en 

los  primeros 50 ciclos del experimento. Se puede observar que el cambio de masa 

se hace considerable a medida que aumenta la  cantidad de ciclos de corrosión 

térmica lo que indica que la capa de óxido tiene cierto comportamiento protector. Estos 

resultados se pueden contrastar con el análisis de DRX en donde se evidencia la 

aparición de fases de óxidos de hierro y óxidos de cromo. 

4.5.1 Rugosidad y morfología superficial  

 

En la figura 4-38 se observa la rugosidad del recubrimiento sometido a oxidación sobre 

sustrato 316L, para 50, 100, 200,300 ciclos. 
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Rugosidad del recubrimiento sometido a oxidación sobre sustrato 316L 

 

 
  

 (a) 50 ciclos  

   

   

 (b) 100 ciclos  

   

 
  

 (c) 200 ciclos  

   

   
 

(d) 300 ciclos 
Figura 4-38. Comportamiento del recubrimiento sobre sustrato de 316L sometido a oxidación 

cíclica: (a) 50 (b) 100 (c) 200 ciclos (d) 300 ciclos 
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El análisis por microscopía de láser confocal indica que la superficie de los 

recubrimientos de Ti-Zr-Si-N depositados con posterior ensayo de oxidación cíclica no 

es homogénea, en el caso de los sustratos de Ti6Al4V se debe una formación y 

deprendimiento de óxidos en la capa superficial tal como se aprecia en las figuras 4-

38 y 4-39.  

 

Estos resultados se relacionan con la delaminación del componente cerámico, la cual 

es resultado de los esfuerzos generados durante el ensayo de fatiga térmica. El 

comportamiento de un recubrimiento como barrera térmica es afectado también por la 

diferencia entre el coeficiente de expansión térmica en el metal y el sustrato, los 

esfuerzos térmicos generados por los gradientes de temperatura, transformaciones 

de fase, ataques corrosivos y tensiones residuales del proceso de elaboración [114]. 

 

Un referente teórico adicional para la presente investigación se relaciona con  Correa 

et al [37] que describe que  el choque térmico producido por el proceso de 

calentamiento y enfriamiento debido a la oxidación cíclica genera tensiones causando 

que la capa de óxido se agrieta y descarna dejando el substrato desnudo permitiendo 

la corrosión de éste, tal como se evidencia en los resultados de la presente 

investigación puesto que los defectos presentados son producto de los ensayos de 

oxidación cíclica.  Algunos productos de corrosión del acero 316L se generan en los 

límites de grano posiblemente por fenómenos de sensibilización que se presentan en 

los aceros inoxidables a altas temperaturas [115]. 

 

Mediante inspección visual se contrasta los resultados obtenidos en la figura 4-38 

parte (a), (b), evidenciándose que para pocos ciclos térmicos se presentan capas de 

óxidos rugosas, de color opaco y con la presencia de defectos puntuales producto del 

mecanismo de difusión de cationes de hierro desde el sustrato hacia el exterior. Al 

evolucionar el ciclo térmico (c), (d), se hace evidente la presencia de una capa de 

óxido menos estable con tendencia a sufrir desprendimiento inicial en las zonas de 

coalescencia de grietas y poros, para así dar paso a recubrimientos que al ser 

sometidos al máximo ciclo térmico, se evidencia el fallo por la falta de protección de 

estos sobre el sustrato en forma de desprendimiento localizado y/o crecimiento de 

poros. 
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Rugosidad del recubrimiento sometido a oxidación sobre sustrato Ti6Al4V 

 

   
(a) 50 ciclos 

 

   
 (b) 100 ciclos  

   

   

 (c) 200 ciclos  

   

   
 

(d) 300 ciclos 

Figura 4-39. Comportamiento del recubrimiento sobre sustrato de Ti6Al4V sometido a 

oxidación cíclica 
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En el caso del sustrato de Ti6Al4V la adherencia de la capa de óxido y su resistencia 

al desprendimiento fueron bastante altos, puesto que la formación de capas de óxido 

también generó una capa protectora en el sustrato que fue aumentando a medida que 

aumentaban los ciclos de oxidación tal como se indica en la tabla 4-13. Sin embargo 

los ciclos de enfriamiento generan un incremento de los esfuerzos compresivos en las 

capas de óxido formadas, debido a que los coeficientes de expansión térmica de los 

sustratos metálicos son superiores en un 30-50% a los de los óxidos, lo que, se puede 

producir un agrietamiento de las capas de óxido, delaminación y desprendimiento 

como se aprecia en la figura 4-39 (b), (c), (d), (f). 

 

De acuerdo con Bolívar [35] la presencia de esfuerzos térmicos provoca 

desprendimiento de capas protectoras de óxido, por lo que el daño producido en las 

capas de óxido es generado por el aumento (generalmente) de esfuerzos térmicos 

durante los procesos de enfriamiento que se da por la diferencia de los coeficientes 

de expansión térmica entre el metal y la capa de óxido, lo cual se puede relacionar 

con la presente investigación puesto que en el caso de los sustratos de Ti6Al4V se 

generó un desprendimiento y formación de las capas de óxido generadas. 

 

La morfología de una superficie es la naturaleza y el grado de rugosidad de la 

superficie. [116].  Esto puede ser de la superficie en general o de las características 

de la superficie. Esta morfología de la superficie del sustrato, en la escala micrométrica 

y submicrométrica, es importante para la morfología de la película depositada, la 

cobertura superficial y las propiedades de la película. La rugosidad superficial 

(acabado de la superficie) se puede especificar en cuanto al acabado Ra, que es la 

media aritmética de la salida del perfil de rugosidad de una línea media 

(micropulgadas, micras). 

 

En la siguiente tabla 4-13/figura 4-40 se observan los valores de rugosidad promedio 

para los recubrimientos analizados en función de los sustratos (Acero 316L y Ti6Al4V) 

en los ciclos 10, 25, 50, 100, 200, 300. Los resultados se pueden contrastar con el 

análisis de DRX dónde se evidencia la aparición de fases de óxidos de hierro y de 

cromo característicos del proceso de oxidación del acero 316L y Ti6Al4V los cuales 

forman diversas capas de óxido los cuales se analizan con DRX. 
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Tabla 4-13. Rugosidad en de los recubrimientos después de oxidación cíclica 

No. De 

ciclos 

Acero 316L Ti6Al4V 

Ra Rsa (ɛm) Ra Rsa (ɛm) 

10 0,786 0,889 0,682 0,709 

25 0,835 1,370 1,950 2,858 

50 1,166 1,585 1,363 5,656 

100 1,227 1,634 2,340 5,686 

200 1,537 1,885 3,88 9,533 

300 1,944 2,665 4,576 10,09 

 

 

 

Figura 4-40. Gráfica de rugosidad para acero 316L y Ti6Al4V 

 

 

Después del ensayo de oxidación, el color plateado brillante que tenían los 

recubrimientos de Ti-Zr-Si-N en el sustrato de 316L cambio a un color gris oscuro. En 

la superficie se presentan algunos huecos y poros. En el caso del sustrato de Ti6Al4V 

el crecimiento de óxidos fue tal que se generaron varias capas que protegieron el 

sustrato. 
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Dichas características obtenidas se pueden relacionar con el trabajo de Proy et al., 

[104] en la oxidación cíclica, se puede contemplar la distribución estratificada de las 

películas de óxido debido a las tensiones cíclicas laterales, producidas durante el 

calentamiento y enfriamiento. Se obtuvo información sobre la composición química 

del recubrimiento a partir de los rayos X emitidos, por medio de EDS, dónde se 

encontraron porcentajes de Ti, Zr, Si, N.   Se observó la presencia de grietas o 

cavidades que suponen una volatilización del recubrimiento. Los óxidos generados 

sobre el recubrimiento de Ti-Zr-Si-N exhibieron una alta concentración de oxígeno. 

 

En la figura 4-41 se observan los difractogramas obtenidos para los primeros ciclos 

de oxidación, se evidencia la aparición de picos productos de corrosión como: ZrO2, 

TiO, Zr3N2, Fe2O3, CrO, SiO2 para el sustrato de acero 316L con recubrimiento de Ti-

Zr-Si-N.  Estos óxidos formados coinciden con los obtenidos por Pogrebnjak et al  

[117] el patrón de DRX tomados para el recubrimiento de Ti-Zr-Si-N después de estar 

sometido a recocido a temperatura de 800°C dónde se encuentra el TiO2, ZrO2, TiO, 

Fe2O3, TiN y con los resultados preliminares descritos anteriormente. 

 

En referencia con Luddey et al [118] en su trabajo sobre la oxidación de acero 

inoxidable austenítico AISI SAE 317 a temperaturas de 700 y 750°C en ambiente con 

vapor de agua, describe que durante la oxidación seca de este tipo de aceros se 

produce una capa de cromita siento esta capa de tipo protectora. Describiendo que la 

oxidación comienza en los límites de grano hasta el centro de los mismos, lo que se 

asocia con las capas formadas en el sustrato de Ti6Al4V con recubrimiento de Ti-Zr-

Si-N.  Así en los límites es dónde se genera la nucleación de óxidos ricos en hierro 

debido a que la velocidad de difusión del cromo es mayor en los límites de grano lo 

cual se relaciona con los resultados obtenidos en este trabajo en la formación de dicha 

capa compuesta de óxido de cromo. 
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(a)                                                                           (b)   

Figura 4-41. Difractogramas de oxidación cíclica de recubrimiento sobre sustrato de 316L 

 

Rebouta et al [119] en su trabajo indicaron que el (TiZr) N muestra una velocidad de 

oxidación a 500°C que es más alto en magnitud que la velocidad de oxidación de otros 

compuestos como el caso del (TiAl) N. La presencia de zirconio no cambia 

significativamente la oxidación, en comparación con la oxidación del nitruro de titanio 

TiN lo cual se puede relacionar con los resultados obtenidos en la presente 

investigación con la aparición de TiO. Adicional al recubrimiento depositado, la función 

del sustrato acero inoxidable AISI 316L se destaca por presentar potenciales de 

corrosión muy estables conforme se modifican las condiciones del medio [120], como 

en el presente caso de estudio siendo termodinámicamente estable. 

 

En referencia con Parra Sua et al [121] los patrones de difracción para recubrimientos 

de BixTiyOz depositados sobre sustratos de acero 316L luego de realizado el ensayo 

de oxidación cíclica mostraron la aparición de óxidos correspondientes a CrO, Fe3O4, 

Fe2O3, Cr2Fe14C que aumentan su intensidad a medida que aumenta el tiempo de 

oxidación, este trabajo permite ser un referente valido al utilizarse el mismo sustrato, 

y algunos de estos óxidos son consistentes   con los resultados obtenidos en la 

presente investigación en los últimos ciclos del ensayo de oxidación.  
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