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Resumen 

 

Título en español: Evaluación de las propiedades anticorrosivas y 

microestructurales de recubrimientos nano estructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N 

depositados mediante la técnica de co-sputtering 

 

La corrosión es un fenómeno electroquímico responsable del deterioro prematuro de una 

gran parte de componentes mecánicos, se conduce gran número de investigaciones en 

este campo en busca de reducir las pérdidas provocadas por este fenómeno. Una de las 

áreas en las cuales se investiga con gran interés son los recubrimientos depositados vía 

PVD. Debido a que estos muestran una excelente resistencia mecánica, además de 

exponer otras propiedades de interés dependientes de su composición química, pueden 

existir tantos tipos de recubrimientos como mezclas de elementos se ocurran, pero solo 

con la selección correcta de elementos y parámetros de deposición es posible obtener un 

resultado optimo en sus características. Un recubrimiento de tipo nitruro es aquel en el cual 

está presente el nitrógeno, además, cerca del 50% en su composición es este mismo. Para 

esta investigación se estudió una composición química conformada por 5 elementos Cr, 

Ti, Si, Al y N. para el proceso de deposición se utilizó la técnica de magnetrón co-sputtering 

reactivo alimentado con fuentes HIPIMS. Se seleccionaron herramientas de metal duro con 

fase cobalto debido a su extendido usa en la industria metalmecánica. El objetivo principal 

de este estudio fue investigar la resistencia a la corrosión, relacionarla con la 

microestructura y la composición química. Para la deposición de las películas se varió el 

contenido de silicio buscando variar la composición atómica de la capa. Se usaron dos 

blancos uno de TiAL 50-50 y uno de Cr ambos de alta pureza. La composición química fue 

estudiada por medio de las técnicas XPS (espectroscopía de fotoemisión de rayos X), EDS 

(espectroscopía de energía dispersada) y XRF (fluorescencia de rayos X), la estructura 

cristalográfica se estudió por medio de DRX (difracción de rayos X), la microsestructura 
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por SEM (microscopia electrónica de barrido)  y AFM (microscopia de fuerza atómica), la 

resistencia a la corrosión fue evaluada por medio de polarización potenciodinámica y 

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). En la investigación se logró depositar 

los recubrimientos con buena adherencia y resistencia mecánica, luego de ello se procedió 

a caracterizarlos y correlacionar sus propiedades con la estructura. 

 

Palabras clave: Nitruros, PVD, Corrosión, Sputtering, Magnetron, HiPIMS  
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Abstract 

 

Evaluation of the anticorrosive and microstructural properties of nanostructured 

coatings of (Ti, Cr, Al, Si) N deposited by co-sputtering technique. 

Corrosion is an electrochemical phenomenon responsible for the premature deterioration 

of a large number of mechanical components. A great deal of research is being conducted 

in this field to reduce the losses caused by this phenomenon. One area that is being 

investigated with great interest is the use of coatings deposited via PVD (Physical Vapor 

Deposition). Due to their excellent mechanical resistance and other properties dependent 

on their chemical composition, there can be as many types of coatings as there are 

combinations of elements. However, only with the correct selection of elements and 

deposition parameters is it possible to obtain optimal results in their characteristics. A 

nitride-type coating is one in which approximately 50% of its composition is nitrogen. For 

this research, a chemical composition consisting of 5 elements, namely Cr, Ti, Si, Al, and 

N, was studied. The deposition process utilized the reactive co-sputtering magnetron 

technique with HIPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) power supply. Carbide 

tools with a cobalt phase were selected due to their widespread use in the metalworking 

industry. The main objective of this study was to investigate corrosion resistance and relate 

it to the microstructure and chemical composition. The film deposition involved varying the 

silicon content in order to alter the atomic composition of the layer. Two targets were used, 

one made of TiAl 50-50 and another made of Cr, both of high purity. The chemical 

composition was studied using XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), EDS (Energy-

Dispersive X-ray Spectroscopy), and XRF (X-ray Fluorescence) techniques. The 

crystallographic structure was studied using XRD (X-ray Diffraction), the microstructure 

using SEM (Scanning Electron Microscopy) and AFM (Atomic Force Microscopy), and the 

corrosion resistance was evaluated using potentiodynamic polarization and 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The coatings were successfully deposited 

with good adhesion and mechanical resistance. Afterwards, they were characterized, and 

their properties were correlated with the structure. 

 

Keywords: Nitrides, PVD, Corrosion, Sputtering, Magnetron, HiPIMS. 
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HiPIMS High-power impulse magnetron sputtering 
 

 

 

 

 

 

 





 

   

 

Introducción 

 

A lo largo de la historia se han fabricado herramientas y dispositivos para mejorar la calidad 

de vida de las personas. Se han utilizado distintos materiales para construirlos de manera 

que cubran necesidades básicas y provean confort. Con frecuencia, los materiales han 

sido obstáculos en procesos y construcciones, lo que hace necesaria una selección 

adecuada para cumplir con requerimientos específicos que puedan garantizarle calidad y 

seguridad al usuario. La vida útil de los dispositivos es limitada y está condicionada por la 

durabilidad de los materiales de los que están hechos. La degradación de los elementos 

mecánicos por diversas causas provoca pérdidas económicas y humanas que se pueden 

evitar mediante estrategias de diseño, implementación y mantenimiento. Sin embargo, 

todo ello depende de las herramientas y materias primas que se tengan disponibles, razón 

por la cual resulta indispensable conocer las propiedades de los materiales [1], [2].   

 

Sabemos que la mayoría de las fallas de los componentes de las herramientas se 

manifiestan inicialmente en la superficie. El enfoque clásico del diseño consiste en fabricar 

componentes a partir de materiales que cumplan con diversos requerimientos y, después, 

en sobredimensionar los componentes mecánicos para alargar su ciclo de vida. Aun así, 

este proceso es muy costoso, el costo de los materiales con prestaciones altas es elevado 

y, además, los materiales muy resistentes mecánicamente suelen tener altas densidades. 

Esto significa que el componente tiene un peso alto. En la actualidad, se ha optado por 

fabricar un núcleo en un material económico y ligero que tenga las características 

necesarias para el soporte. En la superficie se ha agregado un material de alto valor que 

cumpla con las características requeridas por el componente. En un sistema productivo, la 

disponibilidad de los componentes mecánicos es un factor de vital importancia, ya que de 

ella dependerá su productividad. A mayor número de paradas por mantenimiento menor 

disponibilidad y más costos de reparaciones. La protección superficial es uno de los 

campos más estudiados en el ámbito de la ingeniería de materiales, debido a la 
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importancia que tiene la protección de las superficies en el ciclo de trabajo de un 

componente. 

La corrosión es un proceso de degradación electroquímico al que se atribuye la prematura 

finalización del ciclo de vida útil de un alto porcentaje de componentes mecánicos. El 

proceso de corrosión puede darse de diferentes maneras, como corrosión intergranular, 

intersticial localizada, bajo tensi·n en entornos con alto contenido en cloro (ñstress 

corrosión crackingò por sus siglas SCC), general o uniforme, galv§nica y localizada por 

picadura, entre otras [3], [4].  

 

Una de las formas de corrosión más frecuentes en la industria es la corrosión galvánica. 

En este tipo de corrosión dos materiales en contacto que están inmersos en un electrolito 

y tienen diferentes potenciales de electrodo se deterioran por la migración galvánica de 

sus especies. En el proceso corrosivo se forman capas de pasivación, que suelen ser 

capas de oxido muy delgadas, con composiciones ricas en materiales como cromo, silicio 

o aluminio, que se forman al entrar en contacto con el aire ambiente. Estas capas se 

conocen porque suelen proteger al material de un proceso de degradación progresivo, es 

decir que hacen al material más noble pues aumentan su índice anódico y hacen que sea 

menos susceptible a los procesos de corrosión. El índice anódico muestra la diferencia de 

potencial eléctrico existente entre un metal y un electrodo estándar sumergidos en agua 

de mar. A pesar de que la capa pasivante de un material lo protege de la corrosión, no es 

recomendable que la diferencia de potencial entre ellos sea mayor 0,2 V pues la capa 

pasivante del material empezara también a descomponerse [4], [5].  

 

Otro tipo de corrosión observado con frecuencia es la corrosión localizada por picadura. 

En ella, se originan unas pequeñas socavaciones en la superficie que pueden crecer 

penetrando el material lo suficiente para perforarlo o crear fallas que ocasionen la ruptura. 

La corrosión por picaduras se observa de forma más frecuente en entornos altos en 

cloruro. El proceso inicia con la ruptura de la capa pasivante que protege al metal, lo cual 

contribuye a la formación de fisuras que crecen tanto en profundidad como en tamaño 

superficial hasta cubrir toda la superficie instersticial. La corrosión intersticial se produce a 

temperaturas muy inferiores en comparación con la corrosión por picaduras. Para el caso 

del agua salada (ὔὥὅὰ ), que simula el entorno marino reconocido por ser uno de los 

entornos más corrosivos, se dispersa en los intersticios del material donde se disuelven 
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iones de la fase metálica que actúan como cationes (ὓὩ ) y son atrapados en ese espacio 

pequeño. Los aniones del cloro (ὅὰ) resultantes en la disociación del agua salada se 

atraen con los cationes (ὓὩ ) y empieza su difusión hacia el intersticio ocasionando el 

aumento de ὅὰ en dichos espacios. El aumento del anion ὅὰ hace que su reacción con 

el (Ὄ ), producto de la autodisociación del agua genere Ὄὅὰ que hace la solución en el 

intersticio más corrosiva y genera una mayor disolución de (ὓὩ ). Esto. a su vez, 

promueve la atracción de más iones de ὅὰ hacia los intersticios. En conclusión, la solución 

en los intersticios se convierte en una solución muy acida con alta concentración de ὅὰ 

que es muy corrosiva [4], [6], [7]. 

 

La industria metalmecánica hace un uso intensivo de herramientas de corte, las cuales 

requieren materiales con propiedades mecánicas y tribológicas que brinden estabilidad, 

confiabilidad y disponibilidad a los sistemas productivos. Los metales duros se han usado 

desde la década de 1920 para fabricar principalmente herramientas de corte, dados de 

extrusión y moldes de inyección de plásticos, en general componentes que estén 

sometidos a alto desgaste. Están compuestos por carburo de tungsteno (WC) disperso en 

una matriz metálica resistente (Co, Ni, ὅὶὅ, etc.) conocida como aglutinante, 

habitualmente obtenidos por medio de sinterización. Aunque aún no existe consenso en 

su comportamiento a la corrosión debido a la complejidad de los mecanismos de reacción, 

ya es conocido que parámetros como el tamaño de grano, el tipo y la cantidad de 

aglutinante, el PH del medio de inmersión son algunas de las variables que mayor 

sensibilidad presentan. [8], [9].  

 

El desempeño del carburo de tungsteno con aglutinante de cobalto (WC-Co) en ambientes 

corrosivos ha sido estudiado por algunos autores, que han identificado que, en soluciones 

acidas, a medida que el pH disminuye, presenta un aumento en la velocidad de corrosión. 

También se observó que la presencia de iones ὅὰ reporta un efecto mucho menor en 

soluciones acidas y neutras comparadas con soluciones alcalinas de PHÓ10, donde se vio 

un aumento en su velocidad de corrosión. El WC-Co no muestra pasivación alguna en los 

rangos de potencial estudiados, lo que indica que se da un proceso de degradación 

permanente. Las observaciones sugieren que los mecanismos de corrosión se complejizan 

debido a la disolución presente en el aglutinante, que no es cobalto metálico puro y que, 

por las condiciones de sinterización, puede ser una solución solida de Co(W,C) [10], [11]. 
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Se pueden utilizar diversas técnicas para prolongar la vida útil de los elementos mecánicos 

que se encuentran en ambientes corrosivos, entre ellas la protección superficial. Este tipo 

de protección es de gran importancia, por lo que encontramos diferentes técnicas que nos 

permiten hacer la deposición de capas protectoras con propiedades mejoradas. Dado que 

este tema es bastante amplio, en el presente documento nos enfocamos únicamente en 

las técnicas de deposición Physical Vapor Deposition (PVD) por magnetrón sputtering. Las 

técnicas PVD se utilizan para obtener capas delgadas al depositar material de alta pureza 

sobre el sustrato. El material de alta pureza se obtiene de una pieza de material de alta 

pureza denominada blanco, de la cuya superficie se retiran átomos por medio de la colisión 

de partículas de gases inertes, como el argón, contra su superficie [12], [13].  

 

El magnetrón sputtering ha sido investigado y desarrollado como el método para lograr la 

aceleración de las partículas de gas. Se ha demostrado que los magnetrones 

desbalanceados mejoran las propiedades del recubrimiento y la tasa de deposición debido 

a la configuración del campo magnético que se logra con él. También se han desarrollado 

métodos de alimentación eléctrica de los magnetrones, que han encontrado que se 

obtienen mejoras con fuentes DC de media frecuencia debido a que se inhibe la formación 

de arcos eléctricos, ya que no se da el suficiente tiempo para que las capas del plasma se 

carguen completamente. Los arcos son promotores de la inclusión de microgotas en la 

superficie de los recubrimientos. Las microgotas han sido identificadas como uno de los 

defectos que más afectan la calidad de los recubrimientos, pues tienden a ocasionar 

desprendimiento de la superficie, provocando la aparición de huecos y poros en la 

superficie, lo cual es adverso para el comportamiento tribológico [14], [15], [16], [17]. 

 

Las fuentes de potencia de tipo HiPIMS se han añadido recientemente a la oferta de este 

tipo de tecnología. En la actualidad, se encuentra en auge el estudio de los alcances y 

mejoras que se pueden obtener con este tipo de tecnología. HiPIMS consiste en un pulso 

de voltaje de media frecuencia donde su amplitud no es la suficiente para que el pulso de 

corriente llegue a su máximo, por ello los picos de corriente suelen ser de forma triangular. 

Este comportamiento de la corriente se caracteriza porque se asocia a una alta potencia 

en el orden de ρπ W. Esto conduce a un plasma de alta energía con alto grado de 

ionización de sus partículas, que causan un alto grado de compactación en el 
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recubrimiento, y que se evidencian en una buena densidad, alta adherencia y baja 

rugosidad en las películas depositadas. La principal desventaja de esta técnica es que se 

sacrifica un poco de la tasa de deposición, lo que implica que los tiempos para obtener 

capas de igual espesor por DCMS sean menores [18], [19], [20], [21]. 

 

Entre las películas que se pueden depositar mediante sputtering se encuentran los nitruros 

metálicos. Los nitruros se conocen en la industria por su buen comportamiento a la 

corrosión, su dureza y tenacidad, con propiedades complementarias, comportamiento 

refractario y propiedades ópticas y eléctricas que los hacen útiles en dispositivos 

optoelectrónicos gracias a que se comportan bien en distintas funciones, como 

conductores, semiconductores o aislantes. En el comportamiento a la corrosión también 

se reportan múltiples estudios. En algunos, su capacidad de soportar la corrosión 

disminuye y en muchas otras mejoras, todo depende de los elementos presentes en la 

composición de la capa, de su estructura y de la compatibilidad anódica de los 

componentes presentes en la solución sólida [13], [22], [23]. 

 

Los recubrimientos binarios, ternarios y cuaternarios han sido ampliamente estudiados, 

mientras que los recubrimientos multicomponentes con presencia de 5 elementos o más, 

apenas empiezan a ser investigados. En los recubrimientos binarios de primera generación 

encontramos el TiN que es considerado un hito en la industria, y es aun ampliamente 

utilizado debido a que marcó una mejora significativa en la resistencia a la oxidación y la 

dureza, sin embargo, ya es conocido que el titanio en un ambiente de oxidación-corrosión 

forma una capa porosa de oxido que no protege la superficie, la capa pasiva del TiN esta 

compuesto por un oxinitruro (TiON) y oxidos de titanio que se disuelven gradualmente 

durante los ensayos de corrosión provocando el deterioro de la estructura del 

recubrimiento. El oxinitruro puede permitir acelerar la reacción de oxidación del TiN en 

entornos con alta concentración de ὕ  debido a que permite la difusión rápida de oxígeno, 

es por tanto que los recubrimientos que incluyen titanio exhiben una resistencia limitada a 

la oxidación y la corrosión, mientras que el CrN desarrolla una buena resistencia a la 

corrosión debido a que el contacto con el ὕ  presente en el medio ambiente puede acelerar 

el crecimiento de una delgada capa pasiva de óxidos de cromo que muestra una 

resistencia a la polarización Ὑ mas alta en ambientes ricos en ὕ  que en un ambiente rico 

en Ὄ . El CrN muestra además de una resistencia a la corrosión elevada, incluso mayor 
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que los ternarios que contienen Ti, resistencia al desgaste, comportamiento a la fricción y 

tenacidad excelentes. Mientras el AlN forma una capa densa de alúmina ὃὰὕ  que es 

reconocido como uno de los óxidos pasivantes más estables debido a su entalpia de 

formación. Los sistemas de cuaternarios de TiAlSiN, CrAlSiN y TiCrSiN han sido 

sintetizados y en general la inclusión de silicio en este tipo de estructuras conlleva a la 

disminución del tamaño de grano con ciertos contenidos de Si y la inclusión de la fase 

amorfa de ὛὭὔ  en los bordes de grano, produciendo ὛὭὕ  el cual mejora las capas 

pasivantes que son formadas para la protección de la superficie. Además, también se 

observa el aumento en la dureza y la disminución del coeficiente de fricción. 

Complementariamente se ha visto buena resistencia a la corrosi·n é.. en ambientesé. 

[24], [25], [26] 

 

El sistema quinario de CrAlTiSiN ha sido depositado por varias técnicas PVD, como arco 

catódico, además de la técnica hibrida entre HiPIMS y DCMS. Los estudios conducidos 

destacan un cambio de microestructura de columnar densa a nanocomposita formada por 

nanogranos embebidos en una matriz de ὛὭὔ  de mayor densidad, lo cual conlleva a un 

incremento en la dureza, disminución del módulo elástico y una maximización del valor de 

, una buena relación entre la tenacidad, dureza y deformación plástica. El ajuste del 

contenido de silicio mostró una correlación con las propiedades tribológicas, mecánicas y 

la microestructura. [27], [28], [29], [30], [31], [32] 

 

La caracterización de los recubrimientos suele llevarse por medio de análisis químicos que 

permiten el análisis de las composiciones elementales y especies presentes como XRF, 

XPS y EDS, así como las técnicas morfológicas se estudian por medio de microscopia 

óptica confocal, SEM y AFM, para el análisis de la corrosión se usan técnicas como 

espectroscopia de impedancia electroquímica y potenciodinámica [6], [11], [33], [34] 

  

El estudio de la bibliografía muestra que aún no se han adelantado investigaciones en las 

cuales se estudie el recubrimiento de substratos de WC-Co con películas delgadas de 

CrTiAlSiN, y que en consecuencia no se han hecho estudios previos de la resistencia a la 

corrosión de este sistema substrato-película. 
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El estudio de la influencia del contenido de silicio en la microestructura relacionada con los 

mecanismos de corrosión del recubrimiento de CrTiAlSiN depositado sobre metal duro, 

permitirá observar su comportamiento y evaluar su posible aplicación en la industria de 

herramientas de corte, anillos y bridas de cierre de tuberías, casquetes y bujes de 

bancadas, entre otros donde esté presente el contacto con fluidos que promuevan la 

corrosión y se presente altas tasas de desgaste. 

 

El objetivo de este trabajo es, por tanto: 

 

 ñGenerar conocimiento con la síntesis, la evaluación de las propiedades anticorrosivas y 

microestructurales de recubrimientos nanoestructurados multifuncionales de (Ti, Cr, Al, 

Si)N producidos mediante el proceso de magnetrón co-sputteringò. 

 

a) Objetivos Específicos 

¶ Producir recubrimientos de (Ti,Al,Cr,Si)N sobre vidrio, silicio y metal duro, con el 

sistema de co-sputtering reactivo. 

¶ Caracterizar la estructura, morfología y composición química de los recubrimientos 

producidos mediante difracción de rayos X, microscopia electrónica de barrido y 

microscopia de fuerza atómica. 

¶ Evaluar las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos producidos mediante 

técnicas electroquímicas. 

¶ Estudiar el efecto de la estructura de los recubrimientos nanoestructurados de 

(Ti,Al,Cr,Si)N producidos por medio de co-sputtering reactivo con su resistencia a 

la corrosión. 
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1.  Estado del Arte. 
 

La corrosión es uno de los fenómenos fisicoquímicos que más pérdidas económicas 

causan alrededor del mundo. Debido a la perdida de material, se pueden presentar fallas 

que generan la inoperatividad de estructuras, así como la destrucción de maquinaria o 

derrames en tuberías. Esto no solo genera gastos directos relacionados con la reposición 

de las estructuras, instalaciones y equipos, sino también gastos indirectos por 

indemnizaciones a personas o entidades gubernamentales que deben resarcir los daños 

ocasionados al medio ambiente.  

1.1. Importancia de la investigación sobre corrosión 

 

Instituciones como NACE (National Association of Corrosion Engineers), la SSPC (Society 

of Protective Coatings) y la AMPP (Association for Materials Protection and Performance) 

han intentado llevar a cabo estudios que permitan tasar las consecuencias de la corrosión. 

Sin embargo, esta tarea es compleja debido a que la corrosión ocurre en todo tipo de 

herramientas y dispositivos con componentes metálicos, desde herramientas para la 

agricultura, pasando por campos como el de la manufactura, el militar y el armamentístico 

hasta la industria de los componentes microelectrónicos.    

En Japón, en un primer estudio sobre las pérdidas por corrosión se encontró que estas 

ascendían a cifras entre el 1 y el 2 % del PIB en 1975 [35]. En 1999, se ordenó un nuevo 

estudio donde se observó un cambio en los sectores económicos que realizaban un mayor 

aporte a las estadísticas como el de transporte y la industria de la manufactura. Los costos 

directos en ese año alcanzaron el 1,88 % del PIB, pero, si se tienen en cuenta los costos 

indirectos, la cifra asciende al rango de 3-4 %. Esto es especialmente significativo si se 

considera que la inversión en investigación sobre corrosión del sector de investigación y 

educación es considerablemente baja, con solo alrededor del 0.2 % de los costos directos 

calculados [36]. En la Figura 1-1 se muestra la comparativa de los dos estudios en los que 

se observa la evolución del costo de las perdidas asociado al tipo de corrosión que las 

provoca. 
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Figura 1-1. Gráfico de los costos estimados por la corrosión en Japón usando el método 
de Uhlig. 

 

Fuente: Survey Cost of Corrosion in Japan. [36] Modificada por el autor. 

Para el año de 1975, un estudio de mercado en Estados Unidos estimó que las pérdidas 

anuales por corrosión se tasaban en 4.2 % del PIB. Este estudio solo se actualizó hasta 

1998, cuando se aprobó la ley TEA-21, en la cual se solicitó un estudio multidisciplinar 

exhaustivo que estableciera los efectos de la corrosión del metal y buscara estrategias 

para prevenirla. Este estudio recolectó datos desde el año 1999 hasta 2001 y estuvo listo 

el año siguiente. El análisis se dividió en cinco (5) sectores de la economía: infraestructura, 

transporte, manufactura y producción, sector gubernamental y servicios públicos. 

Asimismo, se analizaron 2.600 industrias comprometidas en estos sectores. En el periodo 

de 2002, se encontró una pérdida económica correspondiente a 137.900 millones de 

dólares. Al hacer una extrapolación no lineal al total de la economía de ese país se 

encontró que este valor ascendería a 276.000 millones de dólares siguiendo una 

distribución aproximada, tal como se muestra en la Figura 1-2. Esto significa un 3,1 % del 

PIB en costos directos, aproximadamente un 6 % si se tienen en cuenta los costos 

indirectos. Además, el costo de los métodos y servicios para controlar la corrosión 

corresponde al 1,38 % del PIB. Categorías como la educación, la investigación y el 

desarrollo muestran indicadores desfavorables. La investigación sobre corrosión se ha 

reducido en los últimos años, se observa una disminución en el presupuesto disponible 

para investigación y desarrollo en temas relacionados. En el 2002, el presupuesto 
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académico anual para este tipo de investigaciones fue de apenas 20 millones de dólares. 

Este coste estimado no tiene en cuenta la inversión realizada por las industrias y empresas, 

que puede ser mayor que el presupuesto académico. 

Figura 1-2. Gráfico de pérdidas por corrosión en EE. UU. en los cinco sectores 
estudiados 

 

Fuente:  Corrosion Cost and Preventive Strategies in the United States [Final report]. [37] 
Modificada por el autor.  

 

Los recubrimientos protectores se consideran una o varias capas muy delgadas de metales 

como el zinc, cromo, estaño, cobre, entre otros o algunos cerámicos refractarios exóticos. 

Estos recubrimientos protegen activamente de la corrosión y pueden ser aplicados 

mediante diversas técnicas como galvanoplastia, llama o pulverización. La técnica más 

comúnmente utilizada es el galvanizado. Para el año del estudio se estimaba el mercado 

de los recubrimientos en 1400 millones de dólares. Este mercado está en auge debido al 

reconocimiento de este tipo de estudios que determinan que, si la corrosión no se mitiga 

desde el inicio del ciclo de vida útil, los costos asociados a la corrosión en el desarrollo de 

este ciclo serán significativamente mayores. [37] 

En 1983, se llevó a cabo un estudio en el Reino Unido, en el que se estimaron las perdidas 

en corrosión en un valor del 3,5 % del PIB. [38] Posteriormente, en 2006, en Corea se 

estimó esta pérdida entre el 1,5 y 6 % del PIB [39]. El estimado para la República China 

en 2017 fue del 3.34 % del PIB. De este estudio se rescata la proyección de la disminución 
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de perdidas por corrosión que puede estar entre el 15 % y el 35 % si se aplican estrategias 

de mitigación apropiadas. [40]  

Los antecedentes encontrados indican que las pérdidas anuales por corrosión en los 

diferentes países se encuentran entre el 1 % y 6 % del PIB. 

En 1998 también se condujo un estudio en Colombia, en el que se encontró que las 

perdidas por corrosión son aproximadamente del 1.3 % del PIB. Esta tasa, relativamente 

baja, se puede explicar porque la principal actividad económica es agrícola. Otras razones 

son la baja industrialización y la poca producción de acero, además de la inexistencia de 

un registro de las pérdidas en el sector de la infraestructura y la exclusión del sector 

petrolero de ese estudio. Se detectó una sobreinversión en estrategias de mitigación en 

las empresas gubernamentales, mientras que el sector más afectado fue el de transporte. 

[41] Para el año 2013 se perdía aproximadamente el 4 % del PIB [42]. Si se hace un control 

efectivo de la corrosión, se podría lograr un aumento en las utilidades. 

En el territorio colombiano se han llevado a cabo diversos estudios relacionados con el 

campo de aplicación de este documento, en los que se evidencian resultados y avances, 

además de gran cantidad de composiciones elementales posibles, tales como TiN [43], 

CrN [44], TiSiN [45],TiAlN [43], [46], CrAlN [47],TiCrAlN [48], [49], [50], TiAlSiN [25], [51], 

TiWSiN [52], [53], [54].  

1.2. Metales duros 

La historia de los metales duros comienza después de la primera guerra mundial por la 

búsqueda de un sustituto más económico y que cumpliera con las propiedades del 

tungsteno no flexible (NS-W) para las matrices de embutición, el metal duro nace en berlín 

en los laboratorios de OSRAM como sustituto al diamante en los procesos de trefilado del 

tungsteno en la industria de la iluminación. En 1923 Schröter registró la patente, debido a 

que no se entendía la importancia de ella, 13 años más tarde fue ofrecida al grupo Krupp, 

quien desarrollo la tecnología para la producción de los metales duros, inicialmente en 

1935 produjeron σπ
đ

 y en solo 10 años el crecimiento exponencial de las 

aplicaciones los llevo a una producción de υππ
đ

. 
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En los más de 100 años de desarrollo de los metales duros se han ensayado diferentes 

combinaciones de aglutinantes y carburos, principalmente TiC y WC, o a través de otros 

carburos, nitruros o carbonitruros refractarios (molibdeno, tantalio, entre otros), logrando 

metales duros de diferentes tamaños de grano para un amplio espectro de aplicaciones.  

la clasificación del tamaño de grano se muestra en la Tabla 1-1. El tamaño de grano se 

relaciona con las propiedades del material, La resistencia de la fase de carburo depende 

de la composición química, del tamaño del grano y la estequiometría de la mezcla. El WC 

presenta un rango de solubilidad estequiométrico muy bajo para el carbono, lo que exige 

de una estabilidad controlada en el proceso de producción. por medio del control del 

tamaño de grano es posible manipular propiedades como el módulo de cedencia, la dureza 

y la tenacidad a la fractura por medio la regla empírica de endurecimiento por límite de 

grano de Hall-Petch,   

Tabla 1-1. Tamaños de grano para los metales duros. 
Tamaño de grano (ɛm) Designación 

<0.2 Nano 

0.2-0.5 Ultrafino 

0.5-0.8 Submicrónico 

0.8-1.3 Fino 

1.3-2.5 Medio 

2.5-6.0 Grueso 

>6.0 Extra grueso 

Fuente: Fundamentals and General Applications of Hardmetals. [55] Modificada por el autor. 

Algunas propiedades de materiales duros pueden ser observadas en la Tabla 1-2. Los 

materiales con presencia de TiC, TaC, Etc. han sido denominados Cermets y hasta el 

momento solo han captado la atención del mercado de las aplicaciones del corte de 

metales en la ingeniería general. Mientras que los WC han dado un salto adelante en la 

tecnología del maquinado de los aceros. Actualmente los metales duros son uno de los 

materiales mejor caracterizados, siendo casi irremplazables por su éxito en la industria 

manufacturera, donde están presentes en casi el 36% de los procesos asociados a la 

producción manufacturera mundial. Debido al aumento de la automatización del corte de 

metales si hizo necesario el desarrollo de plaquetas indexadas con geometrías complejas 

para su aplicación en tornos y centros de maquinado que trabajan con control numérico 

por ordenador (CNC)[56] 
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Tabla 1-2. Propiedades de materiales duros. 
Material Diamante 

policristalino 
BN cúbico 

policristalino 
Aceros 
rápidos 

Cermets 
en base 

TiC 

Cerámicas 
(Óxidos, 
nitruros) 

Carburos 
cementados 

WC-Co Propiedad 

Densidad 
▌

╬□
 3.5 3.45 8.0-9.0 5.0-9.0 3.2-5.0 9.0-15 

Dureza Vickers ╗╥ 8000 4000 750-800 1500-2200 1500-2500 800-1900 

Esfuerzo de ruptura transversal 
╝

□□
 

600-1100 500-800 3000-4000 900-1800 400-600 1000-3000 

Esfuerzo de ruptura transversal 

(1000°C) 
╝

□□
 

600-1000 500-700 500 600-1500 400-600 900-1500 

Esfuerzo compresivo 
╝

□□
 7600 6000 3500-4000 3000-5000 3000-4000 4000-7000 

Módulo de elasticidad 
▓╝

□□
 850 680 210 300-450 300-400 400-680 

Coeficiente de expansión térmica 

╚
 

1.2 3.5 12 6.0-8.0 2.5-7.5 5.0-7.0 

Fuente: adaptado por el autor de: Fundamentals and General Applications of Hardmetals. 
[55] Modificada por el autor. 

En 1970, se dio uno de los avances más importantes en los procesos de mecanizado por 

torneado y fresado cuando los métodos de deposición química de vapor CVD y posterior 

a este, la disposición física de vapor PVD aumentaron considerablemente la resistencia al 

desgaste de los metales duros por medio del desarrollo de las multicapas de materiales 

compactos y duros no metálicos, como el óxido de aluminio (ὃὰὕ), el boro cubico, los 

nitruros (TiN, TiAlN), las cerámicas mixtas (de carburos, óxidos y nitruros, como TiC o 

TiCN, etc.) además del diamante han liderado el incremento en la productividad 

especialmente en aplicaciones de maquinado. [55], [56] 

Los metales duros o carburos cementados son una clase de materiales que contienen por 

lo menos una fase metálica blanda y dúctil, perteneciente al grupo de metales de transición 

férreos, suele ser usado principalmente cobalto (Co) o níquel (Ni) y sus aleaciones. 

Adicionalmente, estos metales contienen una fase dura, en la mayoría de los casos carburo 

de tungsteno (WC), utilizado por su resistencia al desgaste. Los metales duros tienen 

desempeño sobresaliente cuando se realiza la selección de materiales que requieren la 

combinación entre tenacidad, alta dureza y resistencia al desgaste, usándose en el rango 

de ambiente hasta temperaturas elevadas. El cobalto es preferido como aglutinante para 

los metales duros a base de WC, sin embargo, su resistencia a la corrosión está 

condicionada a medios alcalinos, por lo anterior, suele preferirse el níquel y sus aleaciones 

en aplicaciones que requieren resistencia a la corrosión. Hay interés en la evaluación de 
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aglutinantes alternativos para mejorar su desempeño en el contacto con alimentos o 

elementos destinados al consumo humano. El sistema hierro-cobalto-níquel suele ser la 

mejor alternativa en el remplazo parcial que cuenta con propiedades equivalentes o 

superiores a los materiales tradicionales aglutinados con cobalto (Prakash & Gries, 

2009).[55] 

En la Figura 1-3 se observa un consolidado de la resistencia al desgaste y la tenacidad de 

algunos materiales, donde se muestra que el material ideal para aplicaciones de corte 

combina las dos propiedades, debería ubicarse en una alta resistencia al desgaste y una 

alta tenacidad. sin embargo, el comportamiento de la tenacidad y la resistencia al desgaste 

suelen mostrar una relación de proporcionalidad inversa en los materiales reales. [55] 

Figura 1-3. Diagrama de resistencia a la tenacidad Vs resistencia al desgaste de algunos 
materiales. 

 
Fuente: Fundamentals and General Applications of Hardmetals. [55] Modificada por el autor. 

en La Figura 1-4 se muestra la amplia gama de propiedades que puede ser encontrada 

en los carburos cementados disponibles en el mercado actualmente, se observan curvas 

dependientes del tamaño de grano de la fase WC que junto con la fase metálica utilizada 

como aglutinante es una de las principales responsables de la variación de las propiedades 
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fisicoquímicas del metal duro, desde submicrónico hasta grueso unas cuantas decenas de 

micrones.  

Figura 1-4. Propiedades de algunos metales duros en base WC-Co A). Dureza Vs 
porcentaje en peso de cobalto, B.) Resistencia al desgaste Vs porcentaje en peso de 

cobalto, C). resistencia al desgaste Vs porcentaje en peso de cobalto, D.) tenacidad de la 
fractura Vs porcentaje en peso de cobalto. 

 
Fuente: Sandvik Hardmaterials [55]. Modificada por el autor. 

1.2.1. Metales Duros en base WC-Co 

Los metales duros en base WC-Co están formados por una matriz metálica de cobalto 

dúctil que permite la incrustación de una fase de carburo de tungsteno WC. Las 

propiedades de los metales duros están controladas por las propiedades del aglutinante 

blando y las fases duras, así como las interfaces carburo a aglutinante y carburo a carburo 

de la fase dura de WC varían en un amplio rango debido a la optimización de la elección 

del tamaño de grano para la aplicación, y la cantidad de aglutinante en peso desde el 2% 
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hasta el 30% relativo en peso. algunas propiedades básicas del WC-Co pueden observarse 

en la Tabla 1-2. LaFigura 1-5 muestra las aplicaciones de los WC-Co las cuales pueden 

observarse relacionadas entre el tamaño de grano y el porcentaje en peso de cobalto 

usado en la matriz de aglutinante.  

 

Figura 1-5. Mapa de aplicaciones de los WC-Co tamaño de grano Vs porcentaje de 
cobalto. 

 
Fuente: Microstructures of cemented carbides [57]. Modificada por el autor. 

En la mayoría de las aplicaciones son usadas como incrustación el WC-Co puro, para 

aplicaciones de corte se prefiere que estos se complementen con una cantidad menor de 

Ti y TaC entre el 8-10 % para aumentar la resistencia a la fluencia de los WC y su dureza 

en temperaturas de servicio. En la Figura 1-6 es posible observar una imagen de la 

microestructura típica de los WC, se observan como estructuras claras y con formas 

geométricas poligonales, unidos por un aglutinante de cobalto, zona oscura intergranular. 

La economía siempre ha sido el impulsor del desarrollo de metales duros con propiedades 

superiores. [55], [57] 
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Figura 1-6. Microestructura típica de un metal duro en base WC aglutinado por medio de 
cobalto. 

 
Fuente: Microstructures of cemented carbides [57]. Modificada por el autor. 

El diagrama de fases ternario del WC-Co muestra que se debe evitar regiones deficientes 

de carbono, carburos mixtos de tipo ὓὅ, carbono libre en composiciones extremadamente 

ricas en carbono o evitar las terceras fases para evitar una pérdida indebida de fuerza. El 

contenido estequiométrico de carbono corresponde a 5,52% en masa de C. Las regiones 

de dos fases se encuentran limitadas entre 5,38 a 5,54% en masa de C. Si los compuestos 

de TiC, TaC, NbC, Cr3C2, etc. son agregados, se necesitará de temperaturas más bajas 

para que el líquido rico en cobalto se estabilice. En el esquema de sinterización en la  

Figura 1-7 se muestra un proceso convencional para la obtención de WC-Co el cual toma 

entre 24 y 12 H.  

Figura 1-7. Esquema de A) diagrama ternario de fases WC-Co. B) proceso de 
sinterización para obtener Wc-Co. 

 
Fuente: Fuente: Fundamentals and General Applications of Hardmetals [55] Modificada por 

el autor. 
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1.2.2.  Aplicaciones de los metales duros 

Actualmente los metales duros desempeñan un papel vertebral en la industria de la 

manufactura y extracción. Es posible encontrar diversas aplicaciones en el conformado de 

productos metálicos y no metálicos que requieran o no arranque de viruta ver la Figura 

1-8. Algunos ejemplos de sus aplicaciones, en la industria minera, B) y )́, en brocas para 

la perforación de rocas, ɣ) y F) , pozos petrolíferos, herramientas de movimiento de tierras 

y consolidación de taludes, en la industria metalmecánica, H), en dados para procesos de 

trefilación y, D), I),   en herramientas para el estampado, G), forjado y, K), rodillos de 

laminación en procesos que involucren latas, en procesos de compactación de polvos, L), 

como matrices de alta presión, punzones y yunques, en herramientas médicas y dentales, 

N),  como herramientas para maquinar pr·tesis y ñscaffoldsò, en boquillas para procesos 

industriales, A), como el corte por agua, aplicación de polímeros como pinturas y 

pegamentos o en procesos con partículas como la limpieza con chorro de arena 

ñsandblastingò o el granallado (de acero, oxido de aluminio, cromo- níquel, Etc.), en piezas 

de desgaste industriales como, E), anillos de sellado y válvulas para tuberías de fluidos, 

cuchillas de corte, M), para papel, plástico y textiles, K), guías y rodillos de bandas 

transportadoras, en obras civiles, como cuchillas para cepillado de carreteras, rodajas de 

corte para vitro-cerámicos, en la industria automotriz como clavos para neumáticos, en 

herramientas de la industria agroforestal y alimenticia, como piezas de desgaste para,  C), 

arados discos, hojas, bandas de corte, peladoras y descorazonadoras, también para 

aplicaciones funcionales en joyería como cajas de relojes y pulseras. Entre otras 

aplicaciones conocidas. 
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Figura 1-8. Algunos elementos fabricados en metal duro. 

 
Fuente: adaptado de Fundamentals and General Applications of Hardmetals [55] Modificada 

por el autor. 

 

1.3. Recubrimientos  

Los recubrimientos que crecen por la reacción con el nitrógeno se utilizan actualmente en 

múltiples aplicaciones de altas prestaciones debido a sus excelentes propiedades, como 

la resistencia mecánica, buena resistencia al desgaste y alta dureza. Este tipo de 

materiales cuentan con amplias aplicaciones industriales que los hacen muy valiosos. 

Muchas de estas se encuentran en herramientas para efectuar remoción de material, 

superficies con grandes deslizamientos en las que hay desgastes significativos, y en piezas 

como cojinetes o cuchillas de corte, entre otros, en los que no se pueden afectar las 

tolerancias geométricas. Estos materiales también tienen propiedades ópticas y 

electrónicas, que les permiten ser utilizados como filtros ópticos, en la fabricación de 

semiconductores, resistencias y capacitores para la rama de ñVery Long Scale Integrationò 

(VLSI) de la electrónica. Además, presentan excelente resistencia a las altas temperaturas, 

con elevados puntos de fusión y alta resistencia a la degradación química. Adicionalmente, 

se están desarrollando nuevos materiales para ser utilizados en procesos de catálisis y en 

dispositivos que funcionen con propiedades magnéticas. Estos presentan alta similitud con 

los carburos de cerámica refractaria. [13], [23] 
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Este tipo de materiales se clasifican en dos clases importantes: los que se conforman de 

modo intersticial y los que se crecen mediante enlaces covalentes, dicha clasificación 

también se realiza según su ubicación en la tabla periódica [22]. 

El magnetrón sputtering es una técnica Physical Vapor Deposition (PVD) que permite 

depositar una amplia gama de películas, incluso depositar materiales que tienen una o 

varias propiedades específicas que permiten recubrir piezas de otro material con múltiples 

composiciones elementales [15]. Esta técnica ha sido estudiada durante años, 

aproximadamente desde 1970. Uno de sus avances más importantes fue la inclusión del 

magnetrón de campo magnético desbalanceado, que permitió aumentar las tasas de 

deposición y la calidad de las películas. Esto se debe a que se aumenta la componente 

axial del campo magnético frente a la posición de los sustratos, a costa de disminuir la 

intensidad del campo en la superficie del blanco. Además, las líneas de campo no se 

cierran frente al blanco, sino que se pueden prolongar hasta el sustrato. El resultado es 

una ganancia en la corriente de iones, estimada entre 2 y 10 veces a la que se tiene con 

magnetrones convencionales, permitiendo una mayor energía en los átomos ionizados que 

golpean el sustrato [17].  

La inclusión de nuevos tipos de fuentes de potencia ha mejorado la calidad de las películas. 

Primero, con la aparición de las fuentes DC pulsadas y, luego, con la configuración de 

fuentes RF. En la actualidad, se está estudiando con intensidad la tecnología de fuentes 

HiPIMS, que permiten tener tasas de deposición aún más altas, de hasta 2 µm/h, además 

de modificar propiedades físico mecánicas como la dureza, disminuyendo el módulo de 

Young y mejorando la tenacidad de la película. Adicionalmente, la rugosidad se ve 

modificada, ya que reduce la cantidad de poros en la superficie y la cantidad de microgotas 

de material [18].   

1.3.1. Recubrimientos binarios 

Los compuestos que se forman a partir del nitrógeno y metales de transición muestran una 

gama de estructuras cristalinas que se vuelve más compleja a medida que se avanza hacia 

los grupos de la derecha de la tabla periódica. En sentido contrario, son simples en la 

medida en que se asemejan a los propios metales de transición. 

La regla de Hiigg's muestra que la relación entre los radios iónicos de los elementos que 

componen la aleación está directamente relacionada con el tipo de estructura cristalina 
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presente. En la Ecuación 1-1 establece la relación entre los radios del elemento no 

metálico y el elemento metálico como átomos intersticiales, formando estructuras de tipo 

FCC o hexagonal simple o empaquetada, donde, r debe ser inferior a 0.59. Para valores 

mayores de r, la red se ve distorsionada con el fin de mantener las interacciones metálicas 

ante el crecimiento de la red por los átomos intersticiales de mayor radio [22]. 

 

 ὶ        Ecuación 1-1 
   

 

Donde;  ὶ es el radio del elemento no metálico;  

ὶ es el radio del elemento metálico.  

 

1.2.1.1. Nitruro de titanio 

El nitruro de titanio fue uno de los primeros recubrimientos en ser estudiados en la década 

de los 70. Este nitruro se puede cristalizar en otras cinco (5) formas conocidas:   ὝὭὔ 

(hex), – ὝὭὔ  (romboedral), ‒ ὝὭὔ  (romboedral), ‏ȭ ὝὭὔȢ (hex) y ‏ ὝὭὔ  

(FCC). La forma principal del nitruro de titanio es ‏ ὝὭὔ . Como se muestra en la 

Figura 1-9, tiene estructura FCC del tipo B1-NaCl que exhibe un parámetro de red de TiN 

0,424 nm. La dureza de esta aleación se encuentra entre 18 y 21 GPa, con una 

composición más usual entre ὝὭὔȢ a ὝὭὔȢ de color dorado, con relativamente buen 

comportamiento a la corrosión [58], [59]. El proceso de oxidación del nitruro inicia a los 800 

°C y el punto de fusión aproximado se ha estimado a los 2950 °C. Esta aleación se puede 

producir mediante el proceso de la nitruración del titanio usando gas de nitrógeno o en fase 

líquida con amoniaco a 1200 °C. Su respuesta eléctrica es una alta conductividad eléctrica 

de 4,55 × 106 S/m. [30] También se puede producir mediante spray térmico, sputtering 

reactivo, deposición reactiva asistida por haz de iones o evaporación reactiva CVD [60]. 
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Figura 1-9. Esquema de representación del cristal de nitruro de TiN FCC. 

 

Fuente: The refractory nitrides.[22] Modificada por el autor. 

Estos recubrimientos suelen utilizarse para proteger herramientas de corte, aumentando 

la resistencia al desgaste y erosión. Adicionalmente, se utilizan como barreras de difusión 

en dispositivos semiconductores [22]. 

1.2.1.2. Nitruro de cromo 

El nitruro de cromo (CrN) no cumple los criterios para ser considerado material refractario 

debido a su inestabilidad química. Este compuesto presenta tres formas alotrópicas 

conocidas: ὅὶὔ (HCP), ‏ ὅὶὔ (FCC) y CrN (orthorombica). La relación de radio atómico 

de los elementos que conforman este nitruro es significativamente alta. Es conocido por 

su buena resistencia a la corrosión por picado y al desgaste adhesivo, su coeficiente de 

fricción es bajo. Se requiere una temperatura menor para depositarlos por PVD y, por esta 

razón, se eliminan en parte los cambios dimensionales asociados a contracciones, 

dilataciones y a la distorsión geométrica de origen térmico generada en el sustrato por 

procesos de alta temperatura [61].  

1.2.1.3. Nitruro de aluminio 

El nitruro de aluminio (AlN) tiene una estructura tipo hexagonal compacta (HCP). En 

aplicaciones con altísimas presiones, se puede encontrar en una fase similar a la blenda 

de zinc, con estructura FCC tipo B1. Sin embargo, en técnicas PVD puede crecer con 
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orientación preferencial FCC dependiendo de la estructura del sustrato y las condiciones 

de depósito. 

En forma de polvo, el AlN puede sufrir hidrólisis por la humedad ambiental. Este problema 

se puede evitar una vez se lleva a cabo el proceso de sinterización. El AIN es un compuesto 

de color blanco y puede volverse grisáceo por las impurezas. Tiene resistencia a la 

corrosión hasta los 1350 °C, pero en una atmosfera inerte puede ser estable hasta los 

1800 °C. Además, presenta un punto de fusión cerca de los 2200 °C. La dureza Vickers es 

de aproximadamente 12 GPa. 

Se considera que el AlN es un material con alta estabilidad térmica. Además, posee una 

característica inusual para este tipo de materiales, pues su capacidad de aislamiento 

eléctrico es alta, si bien tiene una alta conductividad térmica. Por esta razón, se suele 

aplicar en componentes eléctricos. Las películas delgadas de este material se pueden 

producir por medio de la reacción de alquilo de aluminio con amoniaco por MOCVD, haluro 

de aluminio CVD o sputtering [22].  

1.2.1.4. Nitruro de silicio  

El nitruro de silicio (ὛὭὔ ) ha sido usado desde la Segunda Guerra Mundial. En esta época, 

fue desarrollado como material para crisoles de metal fundido y turbinas de gas. Si bien 

existen dos formas cristalinas de este compuesto, también tiene una estructura amorfa. 

Tiene alta resistencia química a sales, bases y ácidos, excelente resistencia mecánica, 

tenacidad y peso ligero, y, además, un comportamiento óptimo ante la corrosión. Las 

películas delgadas de ὛὭὔ  se pueden sintetizar mediante CVD [22].  

Como películas delgadas, han sido utilizadas en aplicaciones microelectrónicas y 

optoelectrónicas; como capas dieléctricas, en capacitores o aislamiento en el ñGateò de los 

transistores de unión bipolar (BJT), debido a sus excelentes propiedades eléctricas. 

También se han utilizado como antirreflejante en células solares gracias a sus propiedades 

ópticas, que pueden ser tuneadas en un amplio rango con la optimización de parámetros 

de deposición [62], [63]. 

Su coeficiente de expansión térmica es de τȢυz  ρπ Јὅ  muy cercano al de los carburos 

de tungsteno, lo que permite que se adapte fácilmente a los cambios dimensionales de las 
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herramientas de corte en alta temperatura [60], [64]. Cuando se realiza un tratamiento de 

revenido, la resistencia eléctrica de la película es superior a 1 Kɋ [65].  

El nitruro de silicio ha mostrado valores de dureza en el rango entre 8 GPa y 23 GPa, 

mientras que su módulo de Young se ubica entre los 100 GPa y los 210 GPa [66], aunque 

en algunos trabajos se han reportado módulos de elasticidad para el ὛὭὔ  de hasta 385 

GPa [67].  

1.2.2. Recubrimientos ternarios 

El parámetro de red se ve afectado por el cambio en la composición de los recubrimientos 

de ὝὭ ὅὶὔ, ὅὶ ὃὰὔ y ὝὭ ὃὰὔ, los valores máximos de sus resistencias se 

alcanzan con un valor particular de X dependiendo de las de fases presentes [68]. Para el 

ὝὭ ὃὰὔ de X inferior a 52 %, se formará estructura FCC como la del B1-NaCl que posee 

una dureza para el ὃὰȢ ὝὭȢ ὔ  de 33±2 GPa. Esta estructura nanocristalina y 

multiorientada tiene, un parámetro de red de 0,421 nm y para valores mayores al 60 % de 

X, se obtiene en dos fases: una fase simple y una fase policristalina de estructura tipo 

blenda de zinc. En los valores intermedios de estos límites se tendrá una fase HCP. La 

dureza puede verse afectada si se realiza el tratamiento térmico de recocido a 700 °C en 

aire, con lo que disminuye hasta 31 GPa. [24], [69]  

Para el ὅὶ ὃὰὔ contenido de Al del 58.6 % en estructura FCC, el valor más alto de 

dureza registrado es de 36 GPa con un módulo de elasticidad de 370 GPa. Sin embargo, 

cuando tiene un contenido de Al del 64.0 %, arroja una fase hexagonal. La resistencia al 

desgaste se incrementa de forma ascendente con el contenido de Al, su coeficiente de 

fricción varía entre 0.36ï0.55, y su tasa de desgaste se encuentra cerca de ρπ 
 z

 [70].  

En cuanto a su comportamiento a la corrosión, se han hecho análisis poteciodinámicos de 

tipo Tafel en los que se correlaciona su corriente de corrosión y se utiliza para calcular la 

tasa de corrosión según la rugosidad. En este caso, la tasa de corrosión es una función 

directa de la rugosidad, en la que el mejor comportamiento se exhibe con una tasa de 

corrosión para una muestra con una concentración de Al x=0.51 y una rugosidad de 4.4 

nm. [71] 
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La adición del cromo (Cr) al nitruro de titanio (TiN) forma una solución sólida para el 

ὝὭ ὅὶὔ, ajustando la morfología de la superficie y la estructura electrónica. El 

incremento de la concentración de ὅὶ produce una mejora en la resistencia a la corrosión 

y una conductividad superficial más baja [69].  

En el caso del ὝὭ ὛὭὔ, la dureza para este tipo de recubrimiento con contenidos 

aproximados del 7-10 % de Si, se reportan valores entre 40 ï 80 GPa. Lo anterior es 

significativo, ya que supera el valor de la regla de mezclas. Adicionalmente, se reporta 

estabilidad a la oxidación después de un recocido entre 900 °C - 1000 °C. Este material 

consiste en nanocompositos de nanocristales de TiN embebidos en una delgada matriz 

intergranular de Si3N4, el crecimiento presenta morfología columnar de TiN puro con una 

preferencia a la orientación cristalina en el plano (111) tipo B1-NaCl y una orientación 

aleatoria debido al Si3N4. Los recubrimientos que crecen al usar Bias presentan un muy 

bajo esfuerzo compresivo en el análisis AFM. Además. muestra una rugosidad de 1.054 

nm a 0.650 nm. Su rugosidad se reduce a raíz del contenido de silicio y su coeficiente de 

fricción se encuentra entre 0.65ï0.85. [72], [73] 

Por último, en el caso del ὅὶ ὛὭὔ, los recubrimientos cristalizan en forma B1-NaCl, con 

orientación preferencial de crecimiento en el plano (200). La dureza reportada para un 

recubrimiento de ὅὶȢ ὛὭȢ  ὔȢ es de 22 GPa. La resistividad a temperatura ambiente 

se encuentra en el rango de ρȢςɀτ ρπЏὧά muestra reflectividad en el rango de 47ï

30 % en la zona de 1 eV, y el módulo elástico se sitúa en 242 GPa. Si se deposita en una 

técnica hibrida HiPIMS-RF, el recubrimiento muestra una estructura columnar muy densa 

y su comportamiento ante la corrosión mejora, con una densidad de corriente de corrosión 

de σȢςρ  ρπ    , que implica una eficiencia de protección del 92.42 %. [74], [75] 

1.2.3. Recubrimientos cuaternarios  

Durante muchos años se ha investigado la combinación del sistema de TiAlN con el 

sistema CrAlN para formar el sistema de TiCrAlN. El objetivo de combinar las propiedades 

de los sistemas de materiales es encontrar una alta dureza a altas temperaturas y una 

buena resistencia a la corrosión. 
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Los estudios han demostrado que, dependiendo del contenido de Ti y Cr en esta aleación, 

las propiedades físico-mecánicas y fisicoquímicas se ven afectadas, por ejemplo, 

pequeñas adiciones de Cr al sistema TiAlN pueden mejorar su resistencia a la corrosión 

hasta 850-1000 °C. Además, si el recubrimiento se deposita en multicapas de TiCrAlN, 

tienen un gran potencial en condiciones de mecanizado severas. La adición de pequeños 

contenidos de Ti (5-10 %) mejora su resistencia mecánica, su resistencia a la oxidación y 

la tasa de desgaste en altas temperaturas y temperatura ambiente. La dureza máxima 

reportada es de 40 GPa. [61] 

Forsén et. al. demostró que, al adicionar Ti al sistema (Cr, Al) N, es posible conservar la 

dureza hasta temperaturas de 1100 °C. En este punto decae debido a la degeneración 

espinoidal del recubrimiento. Por otro lado, los estudios acerca del recubrimiento con un 

bajo contenido de aluminio Al (<30 %) son escasos. Los resultados obtenidos indican que 

una alta adición de Al para el sistema AlN puede afectar las propiedades del recubrimiento 

a causa de la diferencia del parámetro de red. [76] 

La adición de silicio en sistemas de TiAlSiN y CrAlSiN se hace con la finalidad de aportar 

una alta dureza y una estabilidad en la resistencia a la oxidación por encima de los 800 °C. 

Esto se debe a la formación de una capa protectora mixta en la superficie de ὃὰὕɀὅὶὕ . 

El mejor comportamiento reportado para mejorar la resistencia a la oxidación es el 

ὅὶȢὃὰȢ ὛὭȢ ὔ que presenta una alta dureza de alrededor de 37±2 GPa. Por su parte, 

el ὝὭȢ ὃὰȢ ὛὭȢ ὔ también exhibe una alta dureza de alrededor de 35±2 GPa. Ambos 

tipos de recubrimiento alcanzan dichas durezas luego de un recocido a 700 °C. Además, 

tienen una estructura nanocristalina FCC tipo B1-NaCl con múltiples orientaciones, con 

parámetros de red aproximados a 0,414 nm y 0,420 nm. Teniendo en cuenta los 

parámetros intrínsecos de red del ὝὭ ὃὰὔ, TiN y AlN, se presenta una disolución sólida 

en las dos aleaciones cuaternarias. 

Esta adición del silicio en cualquiera de las estructuras de ὝὭ ὃὰὔ y ὅὶ ὃὰὔ en un 

contenido de hasta el 7 % permitirá la existencia de ὛὭὔ  en los bordes de grano del 

recubrimiento. Una vez se tiene este contenido de Si ocurre que se reduce la resistencia 

mecánica debido a la aparición de fases hexagonales [29]. Cuando se incluye el Si no se 

ve afectado el tratamiento térmico de recocido a 700 °C en aire, pues mejora la estabilidad 

térmica y en el desgaste abrasivo con respecto al binario de ὝὭ ὃὰὔ. Para los tipos de 

recubrimientos TiAlSiN y CrAlSiN, la tasa de contenido químico de Ti/(Ti+Al+Si) y 
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Cr/(Cr+Al+Si) debe estar en el orden 0.4 y 0.6 para obtener propiedades mecánicas 

óptimas. [24] 

Por su parte, el ὝὭ ὅὶὛὭὔ descargado con técnica hibrida RF-HiPIMS se comporta de la 

siguiente manera: luego de contener más de 6.7 at. % presenta la fase Si3N4 amorfa, lo 

que contribuye al aumento de la dureza, no solo por el refinamiento de grano atribuido a 

esta fase, efecto de la relación de Hall-Petch, sino por el aumento en la corriente del blanco 

de Si, que es el que está relacionado a la fuente HiPIMS. Este contribuye a tener una alta 

energía en el plasma, pues el módulo elástico de la película se sitúa entre 243-287 GPa. 

Los valores de los módulos de deformación plástica ( ) y elástica ( ) muestran una 

tendencia similar con la variación del módulo de dureza. [26] 

1.2.4. Recubrimiento quinario 

El objetivo de adicionar Si es desarrollar una alta dureza extrema y aumentar la resistencia 

a la oxidación. Un nitruro metálico cristalino con una matriz amorfa de nitruro de silicio, a-

ὛὭὔ   permite dichos incrementos, pero muestra una clara dependencia a ciertas 

características del proceso de deposición. Los efectos del método de deposición y sus 

parámetros influyen en la estequiometria, la cristalinidad, la composición y la orientación 

de los granos. Recientemente se han estudiado una variedad de recubrimientos 

multicomponentes que tienen diferentes elementos metálicos y no metálicos que 

contribuyen o mejoran el comportamiento de las propiedades del recubrimiento. Este tipo 

de recubrimientos se basa en la mezcla de los sistemas de CrAlSiN y el TiCrSiN y consiste 

en una mezcla nanocristalina embebida en nitruro de silicio amorfo que permite desarrollar 

buena estabilidad en el comportamiento a la oxidación [24] Además, demuestra una buena 

adherencia y una dureza máxima de 34 GPa gracias a un ajuste adecuado del silicio, de 

aproximadamente 1.0 %. El recubrimiento mejoró su microestructura a medida que 

incrementó la dureza, lo que indica que existe una relación entre la deformación plástica, 

la tenacidad, las propiedades tribológicas y el contenido de silicio. La tenacidad a la fractura  

+  reportada es de 1.89 MPa. [27] 

En la Figura 1-10  se muestra un diagrama cuaternario de fases en el que se establece 

que el recubrimiento de TiCrAlSiN tiene una relación cerrada con el contenido de la mezcla 

de Al+Si, que cristalizara en forma de tipo FCC similar al cloruro de sodio. Si la suma de 
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dicho contenido es inferior al 60 %, la estructura cambiará a una estructura del tipo HCP 

para contenidos superiores. El máximo de dureza reportado se obtuvo con un contenido 

menor de 56 % en la suma, que reportó 33 GPa. En el caso de la estructura HCP, este 

valor disminuye hasta 28 GPa [61]. 

Figura 1-10. Diagrama ternario de la microestructura de recubrimientos de (Ti,Cr,Al,Si)N 
crecidos sobre un sustrato de WC-Co. 

  
Fuente: Microstructures of (Ti,Cr,Al,Si)N films synthesized by cathodic arc method. [29] 

Modificada por el autor. 

Se evidenció que, para bajos contenidos de silicio 0,4-1.0 %, el cambio en el parámetro de 

red no fue significativo, pues se ubica alrededor de 4.192 Å, con un tamaño de grano de 

11 nm. Por otro lado, para contenidos de silicio de 1.6-8.0 at. %, los parámetros de red y 

el tamaño promedio de los granos disminuyeron, entre 4.201-4.227 Å y 8.7-5.8 nm cada 

uno. La red puso haberse expandido por la sustitución de los átomos de cromo por átomos 

de titanio y aluminio. Este comportamiento de expansión en el tamaño de red y de cristalito 

se atribuye a la adición en el contenido del silicio. [26] 
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1.4. Técnica de síntesis de recubrimientos nitrurados 

Las características superficiales de un material se pueden modificar utilizando diversas 

técnicas. Una de ellas es alterar el material base, como ocurre en los procesos de 

tratamiento térmico. En estos procesos no existe deposición de material, sino que se 

produce un cambio de fase, como es el caso de algunos templados y revenidos, o de 

composición química, como sucede con las nitruraciones y carburizaciones, en las que el 

elemento que reacciona con la superficie se anida en esta sin que haya deposición de una 

capa de material externa. La deposición de recubrimientos superficiales consiste en crear 

una capa con propiedades superiores a las del material base.  

Existen distintas técnicas de deposición que permiten obtener diversas composiciones 

químicas y características como espesor, rugosidad superficial, dureza, entre otras. Desde 

los primeros recubrimientos, logrados por Faraday en 1897 por medio de reacciones redox 

no espontaneas, y que se conocen como técnicas electroquímicas o de galvanoplastia, se 

han buscado procesos que mejoren las propiedades superficiales de los materiales de 

ingeniería, con el fin de eliminar las limitantes impuestas por las condiciones de trabajo del 

material base. Existen técnicas más modernas de estudio actual, como las técnicas 

asistidas por flama, deposición en estado soluble y estado gaseoso (ver la Figura 1-11). 

[77] 

Figura 1-11. Métodos de recubrimiento superficial 
 

 
Fuente: Properties, Mechanisms, Techniques and Applications in Surface Engineering. [77] 

Modificada por el autor. 

 

En las técnicas de deposición en estado gaseoso, el material pasa a la fase vapor o estado 

gaseoso para ser depositado sobre el espécimen. Se encuentra que es posible depositar 
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capas muy delgadas, desde 0,1 ɛm hasta 10 mm, en temperaturas de deposici·n desde 

la temperatura ambiente hasta los 1000 °C, lo que permite obtener capas de materiales 

metálicos, no metálicos, orgánicos e inorgánicos. La diversidad de materiales que se 

pueden depositar mediante esta técnica hace que sea una de las preferidas para mejorar 

la calidad e incrementar la disponibilidad de materiales utilizables en ciertas condiciones 

de trabajo extremo. La clasificación más genérica de este tipo de recubrimientos está dada 

por las técnicas de deposición química de vapor (CVD) y deposición física de vapor (PVD). 

En la primera, CVD, se utilizan reactivos gaseosos que se hacen reaccionar como fuente 

de las especies del recubrimiento. Para la segunda, PVD, al menos una de las especies 

de recubrimientos es atomizada o evaporada desde el estado sólido dentro de la cámara 

de recubrimiento. En este trabajo nos centraremos en las películas producidas usando las 

técnicas PVD. [52] 

Las técnicas PVD son de interés debido a que permiten la deposición de películas 

cerámicas puras. Estas técnicas involucran la vaporización y atomización de las especies 

desde la fuente en estado sólido. Es posible categorizar las técnicas PVD por la forma en 

que los materiales son removidos de la fuente. En la Figura 1-12 se muestran distintas 

formas de remover el material. La vaporización utiliza la energía térmica, mientras que el 

sputtering transfiere la energía cinética de forma controlada por medio del bombardeo con 

iones. Por lo general se trata de un gas inerte que es insuflado a la cámara y que golpea 

la fuente de material que se conoce como blanco o ñtargetò y actúa como cátodo del circuito 

eléctrico. El bombardeo de iones de gas al blanco tiene como consecuencia la expulsión 

de átomos del blanco debido a la transferencia de momento a los átomos de este. Cuando 

se usan gases reactivos como el metano, oxigeno o nitrógeno es posible depositar 

carburos, nitruros u óxidos. Esto permite obtener recubrimientos multicomponentes. 

Habitualmente, se requiere incrementar la energía de las especies a depositar, lo cual se 

logra acelerando los iones en dirección al crecimiento del recubrimiento. El control del 

estado del plasma y las condiciones de la cámara permiten controlar la cinética de 

crecimiento y la nucleación del recubrimiento. Esto permite la producción de recubrimientos 

con propiedades antes inalcanzables. [12], [77], [78] 
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Figura 1-12. Formas de remoción de material de la fuente por métodos PVD. 

 
Fuente: Properties, mechanisms, techniques and applications in surface engineering [77]. 

Modificada por el autor. 

1.4.1. Deposición por medio de sputtering 

Para producir especies vaporizadas del blanco, este se suele bombardear usando iones y 

neutros acelerados de argón. Una ventaja de este procedimiento es que las aleaciones 

depositadas pueden conservar su composición o realizar una descarga de varios blancos, 

lo que modifica la composición de la aleación. 

Las fuentes de potencia utilizadas suelen ser DC o RF. Las fuentes DC pueden ser 

pulsadas o no. Las pulsadas se clasifican en unipolares o bipolares, dependiendo de la 

forma de la onda producida. Estas se observan en más detalle en la Figura 1-13. 
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Figura 1-13. Formas de onda para una fuente DC pulsada. 

 
Fuente: Recent advances in magnetron sputtering. [14] Modificada por el autor. 

Una fuente unipolar opera en un rango de voltaje entre negativo y tierra, sin generar una 

inversión de este. El voltaje tiene un tiempo de pulso encendido que no debe ser mayor al 

tiempo que tardan las capas aislantes del plasma en cargarse eléctricamente. El objetivo 

de esto es no producir arcos eléctricos.  

El funcionamiento de una fuente bipolar genera la inversión del voltaje, lo cual promueve 

la autolimpieza de los blancos. Sin embargo, se recomienda que dicha inversión no sea 

mayor al 10-20 % del voltaje total. La alta movilidad de los electrones significa que una 

ventaja adicional de las fuentes pulsadas sea la posibilidad de obtener rugosidades mucho 

más bajas que las obtenidas por medio de las no pulsadas, debido a que los arcos 

eléctricos ocurren menos.  

Adicionalmente, es posible conectar dos fuentes de voltaje en paralelo en distintos blancos. 

Los tiempos de permanencia en encendido no tienen que ser estrictamente iguales ni estar 

en fase, lo que permite hacer variaciones en la composición y cinética del crecimiento. Este 

tipo de configuraciones también permite revertir completamente el voltaje, ya que actúan 

entre si como cátodo ánodo alternativo, lo que contribuye a la autolimpieza. [12], [14], [77], 

[78] 

Las fuentes RF son fuentes pulsadas que operan en el orden de 13.56 MHz. El magnetrón 

equipado con fuentes RF suele tener mejor calidad porque la inversión en el voltaje 

asegura que el ataque de los iones se dé en un solo sentido, contrario al voltaje BIAS. En 
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el sentido contrario se garantiza la limpieza del blanco. Este tipo de fuente se aplica a 

muchos metales, semiconductores y aislantes [79]. 

1.4.1.1. Magnetron sputtering 

Los beneficios del uso del magnetrón se han descrito ampliamente. El proceso de 

desprendimiento de átomos del blanco es posible gracias a que una descarga de plasma 

incandescente bombardea el material del blanco, haciendo ñsalpicarò vapor para su 

posterior deposición en el sustrato. El magnetrón utiliza un campo magnético para atrapar 

electrones en la proximidad del blanco y aumentar el grado de ionización, poniéndolos en 

un espiral alrededor de la zona conocida como ñrace trackò. Esta es la zona con mayor 

tasa de pulverización en el blanco. Se considera que el magnetrón es uno de los avances 

más importantes en la investigación de los recubrimientos destinados a la tribología por 

medio de técnicas PVD. 

Un magnetrón es un arreglo con un imán cilíndrico en el centro que tiene imanes 

concéntricos alrededor que forman un anillo. Los imanes están ubicados de forma que los 

polos tienen sentido opuesto al imán del centro. Se dispone de una tapa de hierro suave a 

la cual se sujeta el blanco y una carcasa externa que lo protege de la contaminación, tal 

como se puede observar en la Figura 1-14. [12], [77] 

Figura 1-14. Esquema de un magnetrón cilíndrico plano. a) imagen 3D sección 
magnetrón y, b) esquemático ubicación polos de imanes. 

  
Fuente: Physical vapor deposition technology for coated cutting tools: A review [78] and 

Properties, Mechanisms, Techniques and Applications in Surface Engineering [77] 

Modificada por el autor. 
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Inicialmente, como se muestra en la Figura 1-15 a., los magnetrones se utilizaron con 

campos cerrados sobre los imanes. Sin embargo, estos tienen un alcance muy limitado del 

campo magnético, aproximadamente 60mm. Posteriormente, se desarrollaron 

magnetrones con campo magnético desequilibrado cuyas líneas de campo apuntan hacia 

el infinito, como se observa en la Figura 1-15 b. De esta forma, se logra que el plasma se 

libere completamente sobre la superficie de deposición, lo que permite una mayor 

ionización de las especies depositantes debido al aumento en la densidad de corriente de 

iones (ICD) que este es capaz de soportar. [12] 

Figura 1-15. a. Esquema de un magnetrón balanceado. b. Esquema de un magnetrón 
desbalanceado. 

 
Fuente: Comparison Between chemical vapor deposition CVD and physical vapor 

deposition PVD coating techniques. [12] Modificada por el autor. 

En las configuraciones industriales, se suele usar más de un magnetrón. Cada uno está 

provisto con blancos de diferentes composiciones químicas para lograr la aleación 

deseada. El sustrato se encontrará en la parte uniforme del plasma, lo que garantiza 

uniformidad en el espesor y la composición química. La configuración del blanco juega un 

papel primordial en las propiedades físicas y microestructurales del recubrimiento.  

La configuración de co-sputtering con magnetrón, que se puede observar en la Figura 

1-16, se ha usado previamente en muchos casos, como la fabricación de aleaciones de 

alta temperatura, materiales biomédicos y herramientas industriales. Esta configuración es 

muy adecuada para la investigación y el desarrollo de materiales para recubrimientos, en 

herramientas de corte para recubrimientos con presencia de múltiples elementos o 

recubrimientos de alta entropía. Una de las características principales de este arreglo es 
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la formación de un cono equidistante desde el centro del magnetrón hacia el centro del 

plato de rotación que asegura la uniformidad de la composición química. [78] 

Figura 1-16. Configuración de co-sputtering. 
 

 
Fuente: Physical vapor deposition technology for coated cutting tools. [78] Modificada por el 

autor. 

 

1.4.1.1.1. Pulverización catódica mediante impulsos de alta 

potencia (high power Impulse magnetron sputtering - HiPIMS) 

La técnica HiPIMS es un tipo de pulverización catódica basada en plasma que se ha 

implementado recientemente. Consiste en la aplicación de una potencia 

considerablemente alta al blanco medio de una fuente de potencia cuya frecuencia de 

repetición del pulso (ὖ  Ὄᾀ) y el ciclo de trabajo ñCicle Duty [%]ò son bajos. Los pulsos 

se caracterizan porque la potencia máxima ὖ  suele ser mayor a la potencia media en 

el tiempo ὖ , al menos en dos órdenes de magnitud. Esto significa que hay una alta 

probabilidad de encontrar gran cantidad de los átomos pulverizados en estado ionizado 

dentro del plasma de alta densidad. El control de la dirección de las especies en deposición 

y el control de la cinética permite un mejor crecimiento de la película en comparación a lo 

que se logra con fuentes de potencia DC de frecuencia media, ya que el plasma contiene, 

en su mayoría, especies neutras sin carga. 
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La implementación de las técnicas HiPIMS tiene como finalidad ionizar las partículas 

atómicas pulverizadas para obtener una fracción muy significativa de iones cargados que 

contribuyan al proceso de crecimiento del recubrimiento, lo que permitiría obtener 

recubrimientos con microestructura, densidad, alta adherencia y propiedades físicas 

deseables. Las densidades de potencia aplicadas durante el pulso son mucho mayores en 

HiPIMS, lo que implica la existencia de pausas entre pulsos con una amplitud muy larga 

con relación a la amplitud del pulso, lo que explica los bajos valores del ciclo de trabajo. 

Esto implica prevenir arcos eléctricos ocasionados por la excesiva carga eléctrica. Las 

descargas de plasma incandescente y, en general, las descargas de plasma de un 

magnetrón tienen propensión a los arcos eléctricos. Un arco eléctrico se asocia a una 

corriente alta y un bajo voltaje, lo que ocasiona el desprendimiento de microgotas a la 

superficie del recubrimiento. Este desprendimiento de microgotas estropea la calidad del 

recubrimiento, razón por la cual el arco es un modo de descarga indeseable. 

Habitualmente, este tipo de fuentes cuentan con un detector de arcos que previene su 

formación y contribuye a la supresión al hacer una breve interrupción una vez se ha 

formado el arco, de manera que no afecten la microestructura del recubrimiento. Aun así, 

el breve periodo de existencia del arco antes de la supresión puede perjudicar la calidad 

del recubrimiento. La solución óptima es buscar condiciones en las que la formación de 

arcos sea poco probable. Como estrategia, se suele usar pulsos de voltaje muy cortos con 

un ancho de pulso inferior a 50 ‘ί la formación de arcos se retrasa ligeramente respecto a 

la fase de la señal de voltaje. Si se usan los pulsos cortos, la forma de onda de la corriente 

tiende a ser triangular. Esto se debe a que no hay suficiente tiempo para que la corriente 

alcance el máximo que podría alcanzar con el voltaje dado. No alcanzar el máximo de 

corriente implica que es posible usar pulsos ligeramente más largos sin formar arcos en la 

mayoría de los casos.  

En décadas anteriores se demostró que los arcos pueden ser reducidos con el plasma DC 

pulsado de frecuencia media si se tiene en cuenta el tiempo que demora la carga de las 

capas del plasma. A lo largo del pulso, la densidad del plasma aumenta, y por esta razón 

la impedancia disminuye. Es posible caracterizar las propiedades de plasma mediante Ὅ ) 

o su densidad. La densidad de corriente no depende del área del blanco, por lo que se 

prefiere utilizar para el reporte de investigación cuando se describen las propiedades 

relacionándolas con la descarga. Al tener una fracción amplia de partículas cargas, existe 
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la probabilidad de que ocurra el fenómeno de auto-sputtering, que puede o no ser 

sostenido en estado estable en el tiempo únicamente por iones del blanco. La densidad de 

potencia en el pico de potencia promediado suele ser de ρπ . 

El control de procesos es de particular importancia en la deposición reactiva de películas 

compuestas. Las técnicas HiPIMS permiten un mejor control y se pueden implementar en 

la industria fácilmente, y ya se han aplicado con éxito. También se suelen hacer 

combinaciones de configuraciones hibridas de diferentes tipos de fuentes con fuentes DC 

pulsadas o RF. Esto se debe a la baja tasa de deposición que se puede depositar mediante 

técnicas HiPIMS. En la Figura 1-17 se observa una comparativa de las tasas de deposición 

de varios elementos depositados con la misma potencia promedio: en negro se observan 

las tasas de deposición del DCMS y, en rojo las de HiPIMS. En el diagrama de dispersión 

en verde se observa la relación de las tasas de deposición . Un beneficio del uso de 

técnicas hibridas es el aumento en la tasa de deposición de una de las técnicas DC o RF 

y el aumento de la ionización que ocasiona el HiPIMS. 

Figura 1-17. Tasas de deposición comparativa entre para diferentes elementos HiPIMS y 
DCMS 

 
Fuente: High power impulse magnetron sputtering discharge. [19] Modificada por el autor. 

 

Las tecnologías de HiPIMS han alcanzado un buen grado de desarrollo como tecnología 

de deposición. Aun así, muchos de los mecanismos y aspectos de su funcionamiento se 
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han estudiado ampliamente y se tiene buena compresión de ellos. Muchas de sus 

características todavía no se han explicado en detalle. [19], [20], [21] 

1.5. Protección superficial por medio de recubrimientos 

 

Los materiales en la ingeniería se usan principalmente por sus propiedades mecánicas o 

químicas como dureza, tenacidad, resistencia a la corrosión o al desgaste. Inicialmente, 

se daba un sobre espesor a la pieza para que el tiempo de servicio que esta podía soportar 

aumentara, pero esto no es viable en términos económicos. Actualmente, se busca 

incrementar la resistencia del material. Por lo general, esto se logra al hacer una 

modificación superficial mediante un proceso de mejora de una fracción muy pequeña y 

resistente de un material de alta calidad que garantiza su tiempo de vida en servicio. 

Casi todos los procesos degenerativos del material ocurren a través de la superficie. Por 

esta razón, la ingeniería de superficies se encarga de desarrollar y emplear métodos para 

modificarla. El desarrollo de las superficies ha hecho que los recubrimientos adquieran un 

papel importante como alternativa que en relación economía ï resistencia. 

Los recubrimientos de tipo nitruro suelen tener altas resistencias y suele ser sencillo 

hacerlos crecer por medio de PVD. Desde el inicio del desarrollo de los recubrimientos por 

PVD se ha buscado mejorar las técnicas y propiedades del recubrimiento resultante. El 

primer recubrimiento exitoso en la industria, el TiN se mejoró al adicionar aluminio. Fue 

posible obtener el endurecimiento debido al efecto de solución sólida, lo que abrió la puerta 

al concepto de la mejora de los materiales por medio de la inclusión de otros elementos en 

su composición para obtener un efecto deseable. Así, Musil et al. 1998, inspiran la creación 

de los ternarios, cuaternarios y multicomponentes con el concepto de la nanocristalinidad 

de las estructuras que contienen nitruros metálicos. Además, sugirieron que el efecto de 

la relación entre el nitruro metálico y la matriz dura del nitruro de silicio podría mejorar las 

propiedades mecánicas. [16] 

La técnica de magnetrón sputtering, que se ha estudiado en detalle durante varios años, 

permite conseguir variaciones en la composición química de los recubrimientos fácilmente, 

al incluir nuevas tecnologías como la técnica HiPIMS. Se ha demostrado que es posible 

obtener estructuras mucho más densas, lo que disminuye la porosidad y permite que se 



60 Evaluación de la propiedades anticorrosivas y microestructurales de recubrimientos 

nanoestructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N depositados mediante la técnica de co-sputtering 

 

   

 

den cambios en su microestructura [18], [75], es decir que se pasa de una estructura 

columnar a una estructura nanocomposita muy densa [27]. Esto significa que es posible 

lograr una mejora importante en la resistencia a la corrosión por medio de esta técnica.     

Las nanoestructuras y nanocompositos cuaternarios de los diferentes sistemas basados 

en (Ti, Cr, Al)N con adición de silicio se han estudiado al observar la microestructura y  al 

hacer un análisis cristalográfico y pruebas tribológicas y mecánicas. Se ha determinado 

que los sistemas que incluyen el silicio en su estructura mejoran sus propiedades de 

resistencia a la oxidación, sus propiedades mecánicas y su resistencia a la corrosión, con 

lo que aumenta el ciclo de vida útil de las herramientas de corte. [27] 

Las herramientas de corte más utilizadas en la industria se fabrican con base en 

compuestos de carburo de tungsteno. Los materiales compuestos con base en carburo de 

tungsteno y cobalto son especialmente útiles en una variedad de aplicaciones en 

condiciones extremas debido a la existencia de una combinación deseable de 

propiedades. Cabe mencionar que su tecnología no ha cambiado de manera significativa 

desde su desarrollo inicial en la década de 1920.  

Las propiedades mecánicas de este tipo de metales dependen en gran medida de dos 

variables: la primera es el tamaño de los granos del carburo de tungsteno y, la segunda, 

la cantidad presente de la fase aglomerante en el sólido final. Se observa que, en general, 

presentan un aumento en la dureza y en la resistencia a la tracción en la medida en que 

disminuye el tamaño del grano. En cuanto a la tenacidad a la fractura ocurre lo contrario, 

pues la tenacidad a la fractura aumenta a medida que aumenta el tamaño del grano. En lo 

que respecta a la resistencia a la flexión, no se evidencia una correlación directa con el 

tamaño del grano. En el análisis de la falla a la fractura se identifica que el defecto que 

limita la resistencia es la porosidad. También se identifican otros tipos de fallas, como 

inclusiones que resultan del proceso de molienda, grupos de granos grandes y grietas 

ocasionadas por el proceso de acabado de las superficies por medio de maquinado. [32] 

Estudios como la resistencia a la corrosión y propiedades mecánicas suelen mostrar que 

el sustrato no solo tiene un efecto en el crecimiento de la película, sino también en el 

comportamiento final de sus propiedades. En otros estudios, como las caracterizaciones 

de composición química, propiedades ópticas, eléctricas y magnéticas, es preferible tener 

sustratos como el vidrio común y el silicio. 
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Por esta razón, resulta importante sintetizar un recubrimiento para analizar el efecto del 

contenido de silicio en las estructuras de (Ti,Cr,Al)N depositadas sobre metal duro usando 

técnicas HiPIMS. En el proceso de deposición se generan plasmas de alta densidad, 

energía y reactividad, y se hace un control adecuado en los parámetros de depósito para 

conducir un estudio microestructural, químico y de resistencia a la corrosión que permita 

determinar su posible aplicación en la industria.  
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2.  Procedimiento experimental 
 

En este capítulo se describen los métodos y materiales utilizados para llevar a cabo la 

investigación. 

2.1. Obtención de las películas de estudio 

2.1.1. Preparación de los sustratos 

Las deposiciones de las películas se realizaron sobre tres tipos de sustratos: veinte (20) 

probetas en metal duro, diez (10) probetas laminillas de vidrio y cinco (5) laminillas de 

silicio. La cantidad de las muestras se determinó teniendo en cuenta que no todos los 

ensayos son de carácter destructivo, garantizando de esta forma la repetibilidad de los 

ensayos y la posibilidad de implementar estas muestras para los ensayos de 

comportamiento destructivo. Entre los ensayos no destructivos se encuentran: XPS, DRX, 

AFM, SEM. Los ensayos que tienen carácter destructivo corresponden al comportamiento 

a la corrosión considerado para este estudio: espectroscopía de impedancia 

electroquímica y polarización potenciodinámica. 

Para estudiar la resistencia a la corrosión de los recubrimientos es necesario realizar 

análisis previos y posteriores a los ensayos porque los ensayos destructivos pueden alterar 

las muestras. Por esto, es importante conocer su estado inicial y final para interpretar 

correctamente los resultados. 

2.1.1.1. Metales duros 

El metal duro implementado como sustrato se obtuvo en forma comercial en la 

denominación K20 en forma de placas cuadradas cuyas dimensiones se indican en la 

Tabla 2-1. Estas láminas fueron alistadas por medio de pulido o preparación metalográfica. 

En primer lugar, se utilizó un disco diamantado de número de grano 1000. Luego se llevó 

a cabo el pulido en un paño con dos tipos de suspensión coloidal de diamante: primero 

con una suspensión de tamaño de grano de 6.0 mm. Para finalizar el proceso, se utilizó 
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una suspensión de diamante de 1.0 mm. Por último, se retiraron los residuos de pasta de 

diamante con un chorro de agua. Cada probeta fue secada con aire y se almacenó entre 

sílica gel para evitar el daño por humedad, hasta que se realizó el proceso de deposición.  

2.1.1.2.  Vidrios y silicios 

Los sustratos de vidrio se obtuvieron a partir de láminas de vidrio común para portaobjetos 

de microscopio, denominadas ñsoda lime glassò. Los sustratos de silicio se obtuvieron a 

partir de obleas de silicio en orientación [100], cortadas con una punta diamantada. Las 

dimensiones se muestran en la Tabla 2-1. 

Los sustratos de vidrio se lavaron con una solución de jabón líquido durante 1 hora. Luego, 

para ambos sustratos, se realizó un lavado inicial con acetona usando el equipo de 

ultrasonido y, posteriormente, con isopropanol durante 10 min cada uno. Se secaron con 

aire caliente y se almacenaron entre sílica gel hasta que se realizó el proceso de 

deposición. 

Tabla 2-1. Tabla de dimensiones de sustratos. 

Sustrato Geometría 
Dimensión 

Lateral (A) [mm] 

Tolerancia 

[mm] 

Espesor (B) 

[mm] 

Tolerancia 

[mm] 

Metal duro- 

K20 

Cuadrado 

 

16.5 

± 0.1 

4 

± 0.1 
Vidrio 

 
15.5 1.1 

Silicio 12 0.5 

Fuente: Autor 

 

2.1.1.3. Limpieza después de almacenaje 

Antes del proceso de deposición, los tres tipos de sustratos preparados se sacaron de su 

almacenamiento y se limpiaron usando un equipo de ultrasonido. Primero, se sumergieron 

en un baño de acetona por 3 minutos con el fin de eliminar impurezas orgánicas, como las 

grasas, que dificultan el proceso de adhesión de los recubrimientos. Luego, se sumergieron 

en un baño de Isopropanol por 3 minutos. Finalmente, se secaron con aire caliente. 
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2.1.2. Equipo de deposición 

Como parte de la presente investigación, se depositaron las películas delgadas de 

CrAlTiSiN usando el equipo semi industrial de ñco-sputteringò reactivo ubicado en el 

laboratorio de Tratamientos Térmicos de la Universidad Nacional de Colombia, Sede 

Bogotá, que se muestra en la Figura 2-1.  

Figura 2-1. Equipo sputtering Universidad Nacional de Colombia. a) fotografía general de 
la cámara de deposición y, B) esquemático interno de la cámara de deposición. 

 

 
Fuente: Autor 

El equipo sputtering utilizado para la deposición de las películas cuenta con siete sistemas. 

Algunas de las partes se modificaron o sustituyeron con el fin de optimizar el proceso de 

deposición teniendo en cuenta la implementación de las fuentes HiPIMS. 
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2.1.2.1. Sistema de cámaras 

El sistema de cámaras de deposición tiene como objetivo brindar soporte a los sistemas 

útiles en el proceso y los sistemas de servicio, y, además, brindar hermeticidad para 

alcanzar el vacío requerido. Está fabricada en acero inoxidable y contiene varios de los 

subsistemas descritos a continuación. 

¶ Cámara principal de deposición:  La cámara principal de vacío está fabricada en 

acero inoxidable y tiene un diámetro de aproximadamente 1 m y una altura 

aproximada de 0.8 m. En este sitio se realiza el proceso de recubrimiento. La 

cámara está acoplada a una precámara de vacío de aproximadamente 5 pulgadas 

de diámetro con una profundidad de 30 cm, que impide que se pierda el vacío en 

la cámara principal en el proceso de inserción de muestras para este proceso. 

¶ Precámara de vacío: La precámara tiene como finalidad evitar la pérdida total del 

vacío en el sistema de cámara principal. Allí se insertan las muestras y se hace un 

vacío previo antes de transportar las muestras a la cámara principal. Cuenta con 

su propio sensor de vacío y está acoplada a la cámara principal. 

2.1.2.2. Sistema de inserción demuestras 

El segundo sistema es el de inserción de muestras, que cuenta con un brazo magnético 

móvil que introduce las muestras desde la precámara hasta la cámara principal. En la 

cámara principal, las muestras se sujetan a un portasustratos ubicado en la parte superior 

interna de la cámara. El portasustratos está conectado a un ascensor que se mueve 

mediante un tornillo sinfín propulsado por un moto-reductor ubicado en la parte superior 

de externa de la cámara. Este subsistema fue desarrollado por el autor y otros compañeros 

de estudio con la coordinación del director y codirector para el presente trabajo. 

Á Subsistema brazo magnético: Este subsistema, que se observa en la 

Figura 2-2 A), tiene como finalidad sostener la mesa del brazo de inserción 

de las muestras (ver Figura 2-2 B), Figura 2-3 del portamuestras). La fuerza 

de translación permite llevar la mesa desde la precámara hasta la cámara 

principal, donde se descargará el porta muestras. Esta mesa fue diseñada 

para el desarrollo del presente trabajo y está acoplada al brazo magnético. 

El brazo magnético es un sistema mecánico de un tubo exterior con una 
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barra interior que tiene una canal y se sostiene por bujes a lo largo del tubo. 

Adicionalmente, cuenta con un pin que corre por la canal del tubo evitando 

la rotación. La barra interior se impulsa por un anillo repleto de imanes que 

se desliza por la barra exterior. 

 

Figura 2-2. A) Vista exterior brazo magnético inserción de muestras. B) vista al interior 
de la precámara brazo y mesa inserción de muestras. 

Fuente: Autor 
 

¶ Subsistema mesa de inserción de muestras:  La mesa de inserción de muestras 

que se observa en la Figura 2-2 B) al interior de la precámara y en la Figura 2-3 

en modelo CAD fue diseñada e implementada para el equipo. 

 

Figura 2-3. Mesa de inserción de muestras. 

 
Fuente: Autor 
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Á Subsistema de sujeción portamuestras: Para el presente trabajo se rediseño 

el subsistema de sujeción del portamuestras. En la Figura 2-4 se puede ver que 

se ajusta al dispositivo de rotación preexistente en la cámara, con movimiento 

en el eje vertical gracias al ascensor y cuenta con dos mordazas que sostienen 

el portamuestras. 

 

Figura 2-4. Subsistema de sujeción del portamuestras. 

 
Fuente: Autor 

 

Á Subsistema de Ascensor: El subsistema de ascensor, que se observa en la 

Figura 2-5, fue diseñado para el desarrollo del presente trabajo. El subsistema 

cuenta con una pinza que sube y baja el sistema de sujeción del portamuestras. 

La pinza es movida por un sistema de dos barras en forma de T con un sistema 

de guías que garantizan la paralelitud y un mecanismo de tornillo sin fin que 

permite el movimiento por medio de una barra lisa que atraviesa el flange en la 

parte superior de la cámara y se acopla a un motor reductor que se encuentra 

en la parte externa de la cámara. El flange tiene un sistema de retenedores 

cuya finalidad es evitar la pérdida de vacío en la rotación de la barra. 
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Figura 2-5. Mecanismo ascensor diseñado. 

 
Fuente: Autor 

Á Portamuestras: Este elemento fue fabricado a partir de dos láminas de 

acero inoxidable 304 de 2 mm de espesor cortadas con corte laser y 

soldadas entre sí. La Figura 2-6 muestra que tienen cavidades para 

contener cada tipo de sustrato con una tolerancia geométrica de ±0.2 mm, 

y, así, se obtiene un sistema con escalones para sostener las muestras.  

 

Figura 2-6. Portamuestras diseñado para la deposición. 

 
Fuente: Autor 
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2.1.2.3. Sistema de calentamiento 

El sistema de calentamiento cuenta con una fuente AC variable, lámparas de bombillos 

halógenos y un sistema de medición de temperatura digital. 

 

Á Lámparas halógenas: Son 4 lámparas halógenas de máximo voltaje de 110 VAC y 

una potencia máxima de 150 W cada una, que están embebidas en el sistema de 

sujeción del portamuestras, funcionando al voltaje transformado por la fuente AC. 

Á Fuente AC: Es un transformador variable de corriente alterna que cuenta con una 

entrada: 110 VAC y una Salida: 10-220 VAC. 

Á Medidor de Temperatura: Es un medidor de temperatura que cuenta con una 

termocupla tipo K. 

2.1.2.4. Sistema de suministro de gases  

El sistema de suministro de gases cuenta con llaves de paso, un controlador digital de 

flujo y un flujómetro para cada tipo de gas. Los gases utilizados para la deposición fueron 

únicamente argón y nitrógeno. A pesar de ello, el equipo cuenta con suministro de otros 

gases. 

Á Llaves de Flujo: Estas llaves son de tipo bola de medio giro que permiten cerrar el 

flujo completo de cada uno de los gases reactivos. 

Á Controlador: Tiene como función ajustar los Setpoint de los flujómetros y 

controlarlos en el proceso de descarga.  

Á Flujómetros: Cada uno de los gases utilizados en el sistema está conectado a un 

flujómetro. Su función es mantener constante el flujo de cada uno de los gases que 

ingresa a la cámara, lo que permite que los parámetros sean estables durante el 

proceso.  

 

2.1.2.5. Sistema de generación de vacío  

El sistema de generación de vacío cuenta con dos bombas mecánicas de paletas rotativas 

con un caudal total aproximado de bombeo de 36 ά ȾὬ y una bomba turbo molecular con 

caudal de bombeo del aproximadamente 1.4 ά ȾὬ acoplado a la cámara principal, una 

bomba Hi-cube 80 acoplada a la precámara.   
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Á Bombas mecánicas: 

o Pfeiffer DUO 10M: Funciona a un voltaje de 110 VAC. Es una bomba rotativa 

con acoplamiento magnético de doble etapa, con una velocidad de bombeo 

a 60 Hz de 12 m³/h o 200 L/min, que le permite alcanzar una presión ultima 

de 3x10-3 mbar. 

o Pfeiffer DUO 20M: Funciona a un voltaje de 110 VAC. Es una bomba rotativa 

con acoplamiento magnético de doble etapa, con una velocidad de bombeo 

a 60 Hz de 400 L/min o 24 m³/h, que le permite alcanzar una presión de 

ςὼρπ άὦὥὶ. 

Á Bomba Turbo molecular: Funciona a un voltaje de 110 VAC. Esta bomba de arrastre 

turbomolecular tiene una velocidad de bombeo de 14 L/h y una presión final de 

υ ὼ ρπ  mbar, cuenta con un control por medio de una DCU001 y la se refrigera por 

medio de un ventilador. 

Á Estación de bombeo Hi-cube 80: Contiene una bomba de diafragma, una bomba 

turbo y una unidad controladora DCU002 que permiten una velocidad de bombeo a 

110 V @ 60 Hz de 0,50 m3/h o de 67 L/s y, una presión ultima menor a 1x10ï7 mbar. 

Á Medidores de presión: El sistema cuenta con dos medidores de presión que están 

acoplados a un sistema de lectura de la marca y referencia, lo que permite leer hasta 

una presión mínima menor a 1x10ï9 mbar. 

 

2.1.2.6. Sistema de refrigeración  

El sistema de refrigeración cuenta con una entrada de agua, un tanque de almacenamiento 

con un sistema de flotador que controla que en todo momento haya fluido disponible, una 

bomba rotativa y un controlador de caudal. 

Á Bomba de agua: Es una bomba de agua de ½ HP o 370 W cuyo voltaje de 

alimentación es de 110 VAC @ 60 Hz. La máxima capacidad de caudal es 

de 28 L/min.  

Á Tanque de almacenamiento: Es un tanque fabricado en PMMA con una 

capacidad de 100 L que contiene el agua que recircula al equipo refrigerar 

los magnetrones y el sistema de calentamiento. 
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Subsistema de rotación 

Este subsistema es el de rotación hace rotar el portasustratos a una velocidad aproximada 

de 10 rpm durante el proceso de deposición. Este subsistema cuenta con un motor reductor 

DC y una fuente DC variable. 

Subsistema de potencia 

El subsistema de potencia está compuesto por dos magnetrones circulares de 4 pulgadas 

de diámetro, ubicados en la parte inferior de la cámara. Los magnetronestienen una 

disposición geométrica en ángulo de 60° entre sí, apuntando al punto focal del centro del 

portamuestras. La distancia del portasustratos es de aproximadamente 10cm medidos en 

la diagonal entre el punto de foco y la cara exterior del blanco en el magnetrón como se 

muestra en el diagrama esquemático de la cámara en la Figura 2-1B. Cada magnetrón 

está conectado a una fuente DC Magna-Power SL-1000-6 pulsada por un sistema HiPIMS 

HiPSTER6 de Ionautics. La sincronización de los pulsos de los magnetrones se logra por 

medio de un HiPSTER Sync Unit Ionautics,que se describirán más detalladamente en la 

sección 2.1.2.8.  

2.1.2.7. Sistema de rotación 

El sistema de rotación del porta muestras consta de dos secciones, una externa a la 

cámara y la otra interna. 

Á Externa: La sección externa cuenta con una configuración de dos poleas y 

una correa, que permite la transmisión de potencia desde un motor reductor 

hasta la barra lisa que entra en la cámara y lleva la potencia hacia el 

mecanismo de rotación interior. 

Á Interior: La sección interior y exterior están conectadas por una barra, que 

transmite el movimiento a un sistema de dos piñones, que están conectados 

por medio de una cadena que se mantiene en su posición gracias a un 

tensor. Los piñones mueven el sistema de portasustratos, y permiten un 

movimiento rotacional ajustable por medio de la variación de voltaje que da 

el voltaje al motor reductor del sistema exterior.  
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2.1.2.8. Sistema de potencia  

El sistema de potencia se basa en la implementación de fuentes de alimentación, 

pulsadores, un sincronizador, entre otros elementos. 

Á Fuentes DC Magna Power SL1000-6-208: Es una fuente regulada DC que 

cuenta con una entrada trif§sica (3ū) + acoplamiento a tierra, de 208 VAC @ 

60Hz funcionando en delta Ў. En la salida es posible obtener 6 KW a 1 

KV, es decir, una salida de 6 A en el tope de voltaje, que aumenta de manera 

directamente proporcional con la disminución del voltaje hasta un máximo 

de 250 ADC. Su eficiencia está entre el 85 % y el 95 %, cuenta con entrada 

RS232 para la comunicación con el software de la interfaz remota del PC, 

cuenta con límites de protección programables [80]. 

 

Á Pulsador Hipster6: Su función es pulsar la señal DC de las fuentes, 

permitiendo la formación de los picos de corriente, que son limitados en la 

amplitud de corriente por el tiempo de permanencia en el ciclo, tal como se 

ve en la Figura 2-7c. Pulsador Hipster 6: Su función es pulsar la señal DC 

de las fuentes, permitiendo la formación de los picos de corriente, que son 

limitados en la amplitud de corriente por el tiempo de permanencia en el 

ciclo, tal como se ve en la Figura 2-7. La entrada de voltaje es AC en 1 fase 

+ neutro @ 100-240 VAC, 50/60 Hz, la corriente de entrada a 230 V es de 

0.3 A, la máxima entrada de voltaje es ±1kV medido desde la tierra. El el 

disparador integrado funciona con tecnología CMOS 5V. Este pulsador se 

conecta por RS232 al PC y es controlado desde la interfaz, ver Figura 2-7 

(A). Se puede regular por: voltaje, corriente, potencia o pico de corriente. La 

salida m§xima de potencia es Ò 6000 W, el pico m§ximo de voltaje es Ò 1000 

V, la salida en pico de corriente m§xima es Ò 600 A, el pulso de frecuencia 

interno puede estar entre 1 y 2000 Hz, la duración puede variar entre 3.5 ɛs 

a 1000ɛs. El control de arco cuenta con corriente m§xima de arco y derivada 

de la corriente de arco, lo cual le permite cortar los arcos en menos de 2 ɛs. 

La Figura 2-7 (B) muestra la función que relaciona la máxima corriente en 

el pico de corriente respecto a la frecuencia de duración del pulso ON.  
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Figura 2-7. (A)  Interfaz del programa. (B) Gráfica de máximo pico de corriente Vs. 
Frecuencia de pulso.[58] 

 
Fuente: Manual del usuario HiPSTER6. [81]. Modificada por el autor. 

 

Á HiPSTER Sync Unit: El sincronizador se encarga de poner en fase las señales 

de ambos pulsadores, es decir que sirve como señal de reloj al disparador 

interno del pulsador. 

 

Existen dos modos de switcheo de las fuentes: el modo Burst se utiliza para hacer 

multicapas y el modo delay, para monocapas que es el usado en el presente trabajo. Para 

ambos, la frecuencia de switcheo del sincronizador esta entre 50 y 4000 Hz, mientras que 

en el modo delay el æt entre canales est§ entre 1 y 200 ɛs. El tiempo de encendido de cada 

canal puede estar entre 5 y 200 ɛs. El sincronizador tambi®n puede usarse con el fin de 

tener un Bias pulsado. En la Figura 2-8 se muestra la gráfica de tres canales distanciados 

por un tiempo. Para este estudio los tiempos de activación se traslapan para lograr obtener 

la mezcla de materiales esperado. 
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Figura 2-8. Gráfica del Sincronizador en modo Delay. 

 
Fuente: Manual del usuario del equipo HiPSTER6. [82]. Modificada por el autor. 

Á Osciloscopio: El equipo cuenta con un Rigol Ds1054z de 250 MHz que permite 

medir las señales de voltaje y corriente instantáneas aplicadas a los 

magnetrones por medio de las fuentes HiPIMS. 

Á Magnetrón J. K. Lesker: Cuenta con dos magnetrones desbalanceados, de 4 

pulgadas de diámetro cada uno, resisten una potencia máxima de 550 W, es 

mandatorio el uso de refrigeración ya que al superar la temperatura de Curie 

para los imanes este perderá su campo magnético y se arruinarían.    

Á Blancos: Las características de los blancos implementados se encuentra 

relacionados en la Tabla 2-2. 

 

Tabla 2-2. Características de los blancos de Cr y TiAl. 

Material Cr TiAl (50-50) 

Pureza 99.95 % 99.99 % 

Tamaño 4ɲòx 0.20ò 4ɲòx 0.250ò 

Fuente: Autor 

2.1.3. Obtención de los parámetros de deposito 

En el grupo de investigación se han realizado estudios de recubrimientos similares, 

depositados en el mismo sistema de deposición. En particular, se ha estudiado los 

recubrimientos de TiAlN y TiCrAlN, variando el flujo de nitrógeno desde los 2.5sccm hasta 
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los 7sccm para obtener la curva de histéresis y seleccionar el punto con mayor cristalinidad 

del recubrimiento [48], [49], [50], [83]. El punto seleccionado fue el de 3.5 sccm, que se 

utilizó como base para el desarrollo del presente trabajo. La principal diferencia en los 

parámetros de flujo de gases se debe a la actualización de las fuentes RF y DC por dos 

fuentes HiPIMS en el equipo sputtering. Por lo tanto, los parámetros de control de las 

fuentes son completamente nuevos. En la Figura 2-9 se observan las señales del 

osciloscopio antes del proceso de optimización. 

Figura 2-9. (A)  Plasma obtenido con las Fuentes RF y DC pulsada. (B) Imagen de las 
señales de las fuentes HiPiMS con parámetros de Voltaje y corriente similares a los de 

las Fuentes RF y DC pulsada antes de la optimización. 

 
Fuente: Autor 

2.1.3.1. Proceso de optimización de parámetros 

Se realizó una variación de la presión de descarga con el fin de lograr parámetros similares 

a los logrados anteriormente, donde se obtuvo las gráficas de presión vs potencia aplicada 

a los respectivos blancos, ver Figura 2-10. 
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Figura 2-10. (A) Presión [Pa] Vs potencia promedio [W]. (B)  Presión [Pa] Vs corriente en 
el pico [A]. 

 
Fuente: Autor 

Una vez se obtuvo los parámetros de presión, voltaje, corriente máxima y corriente del pico 

se empezaron a hacer descargas sobre el vidrio y el silicio con el fin de hallar la tasa de 

deposición para calcular el tiempo requerido para obtener un recubrimiento de al menos 

1ɛm de espesor,  que es lo sugerido por la literatura, a la par se estudió la dureza del 

recubrimiento con el fin de que sea similar a las obtenidas en trabajos previos del grupo 

de investigación, la dureza fue evaluada por medio de nanoindentación, para la 

optimización de los picos de corriente se varió ligeramente el flujo de gas reactivo nitrógeno 

a 4sccm.    

2.1.3.2. Evaluación del espesor 

El espesor se evaluó por medio de interferometría usando un equipo Bruker disponible en 

el laboratorio de tratamientos térmicos de la Universidad Nacional de Colombia sede 

Bogotá, en donde se depositaron películas con dos tiempos diferentes con el fin de obtener 

una recta con la cual se pueda hallar el tiempo estimado de deposición, la Figura 2-11 

muestra una de las mediciones realizadas en el equipo. los resultados obtenidos están 

descritos en la Tabla 2-3. 
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Figura 2-11.  Interferometría al escalón de la película. 

 
Fuente: Autor 

Tabla 2-3. Resultados de espesor Vs tiempo. 

Tiempo de deposición 
[min] 

Espesor 
[nm] 

20 573 

40 1371 

Fuente: Autor 

Con los anteriores resultados, se hizo la Figura 2-12 en la cual se realizó una regresión 

lineal y se obtuvo los parámetros para la recta que se observan en la Tabla 2-4. 

 

Figura 2-12.  Gráfica de espesor Vs tiempo de deposición. 

  
Fuente: Autor 
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Tabla 2-4. Parámetros para recta de espesor. 

Tipo de Ecuación Lineal y=mx+b 

Pendiente M 3.39 

Intercepto B -225 

Ecuaciones Resultantes ὣ σȢσωὼ ςςυ ὼ
ώ ςςυ

σȢσω
 

Parámetro tiempo (x) 
obtenidos para un 

espesor de película de 
1000nm 

ὼ
Ȣ

σπȢχπρχυ min 

Fuente: Autor 

Este proceso mostro que el tiempo mínimo para obtener una capa > 1000 nm es de 

aproximadamente 31 minutos, ya que hay incertidumbre asociada a factores no 

controlables por los investigadores, se decide que el tiempo de deposición será de 35 

minutos. 

2.1.3.3. Evaluación de la dureza 

Se llevo a cabo por medio de nanoindentación a obteniéndose una dureza de ςπȢυς

ρȢς Ὃὖὥ a una carga de 500µN para la muestra de 0Si lo cual es aceptable para el 

experimento. Como control para la muestra de 5Si volvió a medirse la dureza obteniéndose 

un valor de τσȢψ ςȢφυ Ὃὖὥ. En la Figura 2-13 se puede observar la gráfica típica de la 

tendencia de las pruebas de dureza por nanoindentación de los recubrimientos realizados. 

Figura 2-13.  Gráfica de dureza por nanoindentación. 

 
Fuente: Autor 
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2.1.3.4. Variación del contenido de Si 

El interés particular de esta investigación es observar la influencia del Si en las películas 

de deposición, por ende, se realiza la deposición de las películas variado su porcentaje de 

concentración. La variación del contenido de Si se logró mediante la adición de insertos 

cúbicos de Si con una medida aproximada de 4 mm lado, sobre la zona de mayor erosión 

o sputtering del blanco de cromo, conocida como ñRace Trackò ya que el blanco de cromo 

es el que presenta mayor sputtering a las condiciones de trabajo, tal como se ilustra en la 

Tabla 2-5. 

Tabla 2-5. Disposición de los insertos de silicio en el blanco de Cr. 

Denominación 
de la serie de 
recubrimientos 

0Si 1Si 3Si 5Si 9Si 

Número de 
insertos de Si 

0 1 3 5 9 

Disposición del 
Silicio en el 
Blanco de 

Cromo 
     

Fuente: Autor 

 

2.1.4. Diseño de experimentos 

2.1.5. Parámetros finales de deposición 

La variación de parámetros da como resultado un plasma de mucha mayor intensidad que 

la reportada para el anterior sistema de deposición, este se puede ver en el color e 

intensidad en la Figura 2-14(A), así como también, la forma e intensidad de los picos 

instantáneos reportados en el osciloscopio se puede observar en la Figura 2-14(B).  
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Figura 2-14. (A) Plasma obtenido por medio de las fuentes HiPIMS. (B) Imagen del 
osciloscopio picos y voltajes optimizados. 

 
Fuente: Autor 

La temperatura aplicada al portasustrato y demás parámetros de deposición referentes a 

la cámara puede ser consultada en la Tabla 2-6. Mientras que los ñsetpointsò o puntos 

óptimos de operación eléctrica característicos del pulso es tarea de los pulsadores tales 

como la potencia máxima promedio (ὖ ) aplicada a los blancos, la corriente máxima (Ὅ ) 

la frecuencia (ὖ ) y el voltaje máximo (Ὗ ) entre otros pueden ser encontrados en la Tabla 

2-7.  
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Tabla 2-6. Parámetros finales de deposición. 

Blancos Utilizados 

Blanco 1 Cr 

Blanco 2 Ti-Al 

Nota 1. Las adiciones de silicio se realizan con 
cubos de 4x4mm sobre el Blanco 1  

Parámetros Óptimos de Deposición  

Temperatura porta 
sustratos 

250 °C  

Velocidad de 
Rotación porta 

sustratos 
5 rpm  

Presión de trabajo υὼρπ  mbar  

Sentido de giro CCW  

Tiempo de 
deposición 

35 minutos  

Flujo de Gases  

Flujo de N 4 sccm  

Flujo de Ar 14 sccm  

Valores introducidos al HiPIMS Sync - 
Sincronizador de Ancho de pulso 

 

Modo Delay  

Frecuencia 500 Hz  

Ancho de 
pulso 

Pw1 60 µs  

Pw2 60 µs  

æt2 1 µs  

Nota 2. Se usa æt2 = 1µs dado que es el 
mínimo que permite el sincronizador 

teóricamente debería ser 0 

 

Fuente: Autor 

Tabla 2-7. Setpoints utilizados en HiPIMS control - software de control pulsadores 
HiPIMS 

Blanco 
Udc 
(V) 

Idc 
(mA) 

Pavg 
(W) 

Ipk 
(A) 

Qpulse 
(µC) 

Prr(Hz) Pw (µs) Iarc(A) 
dIarc 
(A/µs) 

Cr 650 1000 500 0 0 500 60 300 20 

Ti-Al 750 1000 500 0 0 500 60 300 20 

Nota 3. Los valores de Ipk y Qpulse se ajustan en 0 ya que el software entiende el 
valor 0 como sin limitación y se busca que estos sean el máximo posible. 

 
Fuente: Autor 
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La forma de onda obtenida con los parámetros configurados en los pulsadores da como 

resultado los pulsos medidos por el osciloscopio que son mostrados en la  

 

Figura 2-15.  

 

Figura 2-15. Señales de corriente y voltaje para los blancos de TiAl y Cr optimizados. 

 
Fuente: Autor 

 

2.2. Caracterización de las películas delgadas 

Los procesos de caracterización de un recubrimiento es una de las áreas más importantes 

de la ciencia de materiales y la ingeniería de superficies, existen diversas técnicas para la 

caracterización estructural. A partir de estas técnicas es posible determinar las 

propiedades y relacionarlas con la estructura. Las propiedades eléctricas, mecánicas, 

tribológicas, ópticas, etc. De un recubrimiento están relacionadas con la estructura 

presente en él. 
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Se realizaron estudios de caracterización de los recubrimientos, con el fin de conocer su 

estructura, forma y composición como también su comportamiento a diversas propiedades. 

Para ello, se utilizaron las siguientes técnicas: 

 

Para caracterización química: 

¶ Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). 

¶ Fluorescencia de rayos X (FRX). 

¶ Espectroscopia por dispersión por rayos x (EDS) 

Para caracterización estructural: 

¶ Difracción de rayos X (DRX). 

Para caracterización Morfológica: 

¶ Microscopia electrónica de barrido (MEB o SEM). 

¶ Microscopia de fuerza atómica (AFM). 

 

Adicionalmente, para la determinación de la resistencia a la corrosión de las películas se 

realizaron pruebas de polarización potenciodinámica y espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS). 

2.2.1. Caracterización química 

La caracterización química permite conocer la composición química a diferentes 

profundidades de la película, además de los posibles estados en los que se encuentran 

enlazadas las moléculas que forman los compuestos. 

2.2.1.1. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos 

X (XPS) 

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es una técnica de caracterización 

cuantitativa superficial que se utiliza para determinar la composición elemental y el estado 

químico de la superficie de una muestra. La técnica se basa en el efecto fotoeléctrico, que 

es la emisión de electrones de un átomo cuando se le incide con fotones de energía 

suficiente para la excitación.  
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En XPS, la muestra se irradia con un haz de fotones de rayos X. Los fotoelectrones 

emitidos se separan en función de su energía mediante un analizador de fotoelectrones. 

La intensidad de los fotoelectrones emitidos en cada punto de la muestra se registra en un 

detector. La energía de los fotoelectrones emitidos es característica del elemento y del 

estado químico del átomo del que provienen. Este análisis se realiza determinando 

experimentalmente las energías de ligadura y contrarrestando con las energías teóricas. 

El análisis de los espectros XPS permite determinar la concentración de los diferentes 

elementos presentes en la superficie de la muestra, así como su estado químico. 

Para realizar análisis a diferentes profundidades, se puede modificar el ángulo de 

incidencia de los fotones. Los fotoelectrones emitidos con mayor energía tienen una mayor 

probabilidad de escapar de la muestra, por lo que el análisis a ángulos de incidencia 

menores permite estudiar capas más superficiales. En la Figura 2-16 A) es posible 

observar el esquema del proceso XPS, donde se muestra el proceso de la fotoionización 

de un átomo de carbono mediante la eyección de un electrón 1s; B) el espectro producido 

en la región C 1s; C) superposición del espectro del plomo sobre su estructura electrónica, 

se usa para mostrar las interferencias constructivas de los fotoelectrones para contribuir al 

ñBackgroundò y los picos del espectro [84].  

Figura 2-16. Esquema de la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X 
(XPS). 

 
Fuente: An Introduction to Surface Analysis by XPS and AES [84] Modificada por el autor. 
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En este estudio la caracterización química fue estudiada por medio del uso de un sistema 

de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), el tiempo de exposición 

a las condiciones de laboratorio después de abandonar la cámara de sputtering fue 

significativamente largo, las películas fueron cuidadosamente resguardadas de la 

humedad, La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) se llevó a cabo con un 

espectrómetro ESCALAB 250Xi Thermo Scientific con una fuente de rayos X 

monocromática de aluminio con ὑ (hɜ = 1486.7 eV) y un espectrómetro hemisférico 7-

channeltron, los parámetros de adquisición para el espectro fueron energía de paso 100 

eV  y pasos de 1 eV en un rango de energía de ligadura desde 0 ï 1100 eV ,  para el 

espectro general, con energía de paso 15 eV y pasos de 0.1 eV para los espectros de alta 

resolución. El ángulo entre el monocromador y el analizador fue de 41° y el ángulo de 

medición fue de 90°. El ajuste de calibración de los análisis se realizó con respecto al pico 

de carbono C1s con un valor de energía de ligadura teórica de 284.8 eV. La deconvolución 

del espectro se llevó a cabo por medio del software Casa XPS versión 3.2.25PR1.0, 

empleando un ajuste de forma de pico Gausina-Lorentziana, ejecutando una sustracción 

del ruido de fondo (Background) de tipo Shirley.  

 

2.2.1.2. Fluorescencia de rayos x (FRX o XRF) 

 

La XRF es una técnica de análisis elemental rápida y no destructiva que se utiliza en una 

amplia gama de aplicaciones. La técnica se basa en la emisión de rayos X fluorescentes 

por parte de los átomos de una muestra cuando se excitan con rayos X de alta energía. La 

energía del fotón de rayos X fluorescente es característica del elemento químico del que 

procede el electrón expulsado. Por lo tanto, el análisis de la energía de los fotones 

fluorescentes emitidos permite identificar los elementos presentes en la muestra y 

determinar su concentración. 

En un espectrómetro, un haz de rayos X de alta energía, generalmente producido por un 

tubo de rayos X, se dirige a la muestra. Los rayos X incidentes excitan los electrones de 

los átomos de la muestra, lo que puede provocar que estos electrones se expulsen de sus 

capas orbitales. Cuando un electrón es expulsado, se crea una vacante que es ocupada 

por un electrón de una capa orbital más externa. Este proceso libera energía en forma de 
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un fotón de rayos X fluorescente. La energía del fotón de rayos X fluorescente es 

característica del elemento químico del que procede el electrón expulsado. Por lo tanto, el 

análisis de la energía de los fotones fluorescentes emitidos permite identificar los 

elementos presentes en la muestra y determinar su concentración, en la Figura 2-17A) se 

muestra un esquema de un equipo de energía dispersiva de fluorescencia de rayos X, B). 

se observa el fenómeno por el cual los fotones de rayos x excitan los átomos y los fotones 

fluorescentes pueden ser cuantificados para determinar la composición, a más presencia 

de átomos de un mismo elemento, mayor será la cantidad de fotones fluorescentes   [85]. 

Figura 2-17. Esquema de la técnica de espectroscopia de energía dispersiva por 
fluorescencia de rayos X. 

  

Fuente: Handbook of practical X-ray fluorescence analysis [85]. Modificada por el autor. 

 

Para la presente investigación se usó un espectrómetro de Fluorescencia de rayos X, 

MagixPro PW-2440 Philips (WDXRF) el cual esta proveído de un tubo de Rodio, que puede 

ser usado con una potencia máxima de 4 kW y cuenta con una sensibilidad de 0.01 % o 

100 ppm en la detección de elementos pesados metálicos, El análisis semicuantitativo se 

realiza por medio del software de análisis SemiQ5, el equipo es controlado todos los días 

con una muestra patrón, que garantiza la calibración del equipo. Este equipo está 

disponible en el edificio Manuel Ancizar del Departamento de Geociencias, de la 

Universidad Nacional de Colombia, sede Bogotá [14].   

Se toman las muestras a analizar, se llevan a una prensa hidráulica con una presión de 

120KN por un tiempo de 1 minuto, con el fin de obtener pastillas prensadas de 22 mm de 
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diámetro en cera espectrométrica de la marca Merck, luego de ello es llevado al equipo de 

fluorescencia en donde se realiza un total de once barridos superficiales con la finalidad 

de detectar todos los elementos presentes en la muestra, se excluyen los elementos 

transuránicos y los de numero atómico (Z) menor a nueve. 

La técnica de FRX no permite la detección de los primeros 6 elementos de la tabla 

periódica, entre ellos se encuentra el nitrógeno, el cual es imposible de medir su porcentaje 

en peso por esta técnica. Debido a la disponibilidad de equipos en la Universidad Nacional 

de Colombia se hizo imposible usar una técnica que permitiera determinar su porcentaje 

aproximado como la técnica de electrón Auger, por trabajos anteriores hechos en el grupo 

de investigación [48], se decidió tasar este valor en 43 % de contenido de Nitrógeno. 

 

2.2.1.3. Espectroscopia por dispersión de rayos X  

 

El analizador por dispersión de energía de rayos X (EDS) es una técnica de análisis 

elemental que utiliza rayos X característicos emitidos por la muestra como resultado del 

bombardeo de electrones. Al bombardear la muestra con electrones se pueden obtener 

varias señales como otros electrones (Auger, secundarios (SEs) y retrodispersados, rayos 

x característicos, luz (ultravioleta, visible e infrarroja) y calor, los electrones se conducen y 

absorben a través de la muestra, un esquema del fenómeno es incluido en la Figura 2-18 

A). además, como se observa en la Figura 2-18 B) Barriendo la muestra con el bombardeo 

de electrones, en forma de un patrón de líneas equidistantes se logra observar la 

morfología, organización estructural y composición química las dos primeras se estudiarán 

en la sección 2.2.3.1. debido a que la sonda o detector de EDS es simplemente un 

aditamento del microscopio electrónico de barrido que es adicionado al montaje del 

microscopio como se observa en la Figura 2-18 C). 
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Figura 2-18. Esquema general de la técnica EDS. A) Interacción entre el haz de 
electrones y la superficie de la muestra mostrando las diferentes señales de salida 

obtenidas. B) arreglo geométrico del mapeo de la superficie con electrones cargados y, 
C) Esquema del detector que traduce las diferentes señales en información útil. 

 
 Fuente: Scanning Electron Microscopy (SEM) [86]. Modificada por el autor. 

Cuando una muestra es bombardeada con electrones de alta energía, los electrones 

pueden expulsar electrones de los átomos de la muestra. Esto deja huecos en los niveles 

de energía de los átomos. Los electrones de los niveles de energía más altos pueden 

ocupar estos huecos, liberando energía en forma de rayos X. 

La energía de los rayos X emitidos es característica del elemento químico del que procede 

el electrón expulsado. Por lo tanto, el análisis de la energía de los rayos X emitidos permite 

identificar la composición elemental. 

El análisis químico con EDS se realiza mediante la recolección de todos los rayos X 

producidos por la muestra y su posterior gráficado en función de la energía. La 

identificación de los elementos se lleva a cabo mediante la comparación de la posición de 

los picos en el espectro con las energías de emisión características de los elementos. La 
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intensidad de los picos corresponde a la concentración de los elementos en la muestra 

[86]. 

2.2.2. Caracterización estructural 

La caracterización estructural se realiza con el fin de identificar constatar las estructuras 

cristalinas presentes en el recubrimiento, debido a que un material con la misma 

composición elemental puede presentar diferentes tipos de estructuras que harán que el 

material se comporte de forma diferente para cada una de ellas. 

2.2.2.1. Caracterización por medio de difracción de rayos X 

La difracción de rayos X (XRD) es una técnica analítica no destructiva que se utiliza para 

estudiar la estructura cristalina de los materiales. Por medio de esta técnica se puede 

determinar la estructura cristalina de los materiales, estudiar la orientación de los cristales 

en una muestra, tamaño de los cristales, composición de fases, esfuerzos presentes en el 

material, también algunas propiedades físicas de los materiales. Se logra por medio del 

uso de la posición, el cambio en la posición, el ancho y la intensidad de los picos en el 

difractograma.  

El difractómetro se basa principalmente en dos componentes: el primero, una fuente de 

rayos X, estos rayos son direccionados a la muestra y el segundo es el detector, quien 

recibe los rayos que fueron difractados por los átomos de la muestra. En la configuración 

de Bragg-Brentano (ɗ-2ɗ), ɗ es el ángulo de incidencia de los rayos x medidos con respecto 

a la superficie de la muestra, en esta configuración el detector y la fuente son movidos de 

forma síncrona haciendo que el ángulo incidente y el ángulo de difracción sean el mismo 

a través de todo el escaneo. Su esquema es mostrado en la Figura 2-19 A). la técnica de 

haz rasante es la preferida para las películas delgadas, usa un ángulo muy pequeño de 

incidencia (˖ύ incrementando el paso de rayos x sobre superficie de la muestra, en la 

obtención de difractogramas por esta técnica el detector varía su posición mientras la 

fuente permanece estacionaria en el ángulo bajo de incidencia (˖ύ. En la Figura 2-19 B). 

se observa el esquema de la técnica de haz rasante. La ley de Bragg es la condición en la 

que un haz de rayos X es difractado luego de penetrar en los planos cristalinos con índices 

(ὬȟὯȟὰ), un espaciamiento interplanar d, entre la capa superior e inferior y un ángulo de 

incidencia , el haz difractado forma interferencias constructivas a lo largo de la variación 
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del ángulo de incidencia, los conteos del haz en el detector forman el difractograma, un 

esquema se puede observar en la Figura 2-19 C) [87], [88].  La ley de Bragg es la condición 

en la que un haz de rayos X es difractado luego de penetrar en los planos cristalinos con 

índices (ὬȟὯȟὰ), un espaciamiento interplanar d, entre la capa superior e inferior y un ángulo 

de incidencia , el haz difractado forma interferencias constructivas a lo largo de la 

variación del ángulo de incidencia, los conteos del haz en el detector forman el 

difractograma, un esquema se puede observar en la Figura 2-19 C) [87], [88].   

 

Figura 2-19. Esquema de funcionamiento de un equipo de difracción de rayos X a) 
Geometría de Bragg-Brentano (ɗ-2ɗ), b) Geometría de haz rasante y, c). Esquema de 

difracción de rayos x sobre los cristales. 

 
Fuente: Small Molecule X-Ray Crystallography and Theory and Workflow y Oxygen 
vacancy stabilized zirconia (OVSZ); synthesis and properties [87], [88]. Modificada 
por el autor. 
 

 

Para el desarrollo de esta investigación se utilizó un sistema de difracción de rayos X (XRD) 

marca RIGAKU, Modelo Dmax 2100 para la caracterización estructural de los 

recubrimientos. El análisis se realizó con una configuración de geometría de Bragg-

Brentano (ɗ-2ɗ), de radiación CuK  con ɚ=1.5406 ¡ y un voltaje y corriente de trabajo de 

30 KV y 20 mA respectivamente en un rango de 2ɗ entre 20 y 80Ü en pasos de ȹ2ɗ=0.02. 

Este equipo está disponible en el laboratorio de caracterización estructural del Centro de 

investigación y de estudios avanzados (Cinvestav, Unidad Querétaro). Los datos que se 
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tomaron han sido analizados por medio del software del fabricante del equipo conocido 

como X'Pert HighScore Plus 5.2. 

2.2.3. Caracterización morfológica 

La determinación de la caracterización morfológica se realizó en diversos equipos de la 

Universidad Nacional de Colombia sede Bogotá y el Centro de Investigación y de Estudios 

Avanzados (Cinvestav, Unidad Querétaro). Estos ensayos son considerados como análisis 

de carácter no destructivo, adicionalmente, las muestras no requieren de una preparación 

previa. 

2.2.3.1. Microscopia electrónica de barrido (SEM o MEB) 

La microscopia electrónica de barrido (SEM) es una técnica de microscopía que utiliza un 

haz de electrones para obtener imágenes topográficas de una muestra. En la Figura 2-20 

se puede observar un esquema del microscopio electrónico de barrido en donde las 

imágenes se obtienen mediante la detección, procesamiento y visualización de las señales 

resultantes de las interacciones entre un haz de electrones de alta energía con la superficie 

de la muestra. El haz pasa por una serie de lentes para ser enfocado a puntos específicos 

de la muestra. Los detectores captan la energía proveniente de los electrones secundarios 

generados en el material por la interacción del haz de electrones, esta información es 

transformada para formar la imagen y de esta manera poder analizar la forma, topografía, 

textura y composición de la muestra. La calidad de la imagen depende de la intensidad y 

el ángulo de incidencia de los electrones.  

Las principales interacciones entre los electrones y los átomos de la muestra son las 

siguientes: 

Emisión secundaria: Los electrones secundarios son electrones que son emitidos por los 

átomos de la muestra cuando son golpeados por electrones primarios. 

Emisión de retrodispersión: Los electrones de retrodispersión son electrones que son 

emitidos por los átomos de la muestra en la dirección opuesta al haz de electrones 

primarios [86]. 
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Figura 2-20. Esquema del microscopio electrónico de barrido. 

 
Fuente: Scanning Electron Microscopy (SEM) [86]. Modificada por el autor. 

 

La investigación morfológica se llevó a cabo empleando tres microscopios electrónicos de 

barrido (SEM) debido a disponibilidad de equipos y convenios científicos, los cuales se 

describen a continuación. 

Á  Microscopio electrónico de barrido (SEM) Microscopio Tescan Vega 3. Este 

equipo se encuentra equipado con tres detectores. El primero y el segundo de 

electrones secundarios (SE) y electrones retrodispersados (BSE) 

respectivamente, ellos sirven para la observación de imágenes, permiten 

aumentos de hasta 50000x, con buena resolución en la imagen hasta de 3 nm. 

El tercer detector está relacionado con el equipamiento de una sonda de rayos 

X de dispersión de energía (EDX) marca Bruker para análisis elemental. Este 

microscopio usa un filamento de wolframio (W) con voltajes de aceleración para 

los electrones desde 200 V hasta 30 kV, el rango del vacío puede ser ajustado, 
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las imágenes fueron adquiridas con un voltaje de 30 kV usando el detector de 

electrones secundarios y retro dispersados. La espectroscopia de rayos X 

dispersiva, o EDS fue tomada a la par con la microscopia MEB, la 

caracterización de los elementos presentes se da gracias a la distribución única 

de cada elemento y sus picos de energía, los cuales son analizados por medio 

del software del microscopio y se entrega una carta de composición posible, 

con los porcentajes elementales estimados. el análisis EDS se adquirió usando 

un voltaje de 20 Kv. Ambas técnicas requirieron del uso de alto vacío. este 

equipo está disponible en el laboratorio de caracterización de materiales de la 

Universidad Nacional de Colombia. 

 

Á Microscopio electrónico de barrido (SEM) FEI QUANTA 200 equipado con una 

sonda de rayos X de dispersión de energía (EDS) marca EDAX para análisis 

elemental. Las imágenes fueron adquiridas con un voltaje de 30 kV usando el 

detector de electrones secundarios y retro dispersados, con aumentos entre 

5000x y 50000x. Este equipo está disponible en el laboratorio de Microscopia 

Electrónica de Barrido (MEB) de la Universidad Nacional de Colombia. 

 

Á Microscopio electrónico de barrido (SEM) Philip XL30 ESEM equipado con una 

sonda de rayos X de dispersión de energía (EDS) marca Bruker para análisis 

elemental. Las imágenes fueron adquiridas con un voltaje de 30kV usando el 

detector de electrones secundarios y retro dispersados, con aumentos de 

3000x, este equipo está disponible en el laboratorio de caracterización 

estructural del Centro de Investigación y de Estudios Avanzados (Cinvestav, 

Unidad Querétaro). 

 

2.2.3.2. Caracterización por medio de microscopia de fuerza 

atómica (AFM) 

 

Esta técnica física permite medir la morfología de una muestra. Para esto se requiere una 

punta que encuentra situada en el extremo a un cantiléver. Esta punta es muy afilada, 

alrededor de 25 ï 50 nm, se encuentra a escala nanométrica, puede hacerse de dos formas 
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se pone en contacto o muy cerca de la muestra alrededor de 1 nm. El haz de luz es emitido 

al cantiléver la cual es reflejada por la superficie hacia el detector. La mesa en la cual se 

encuentra la muestra permite el movimiento en diferentes direcciones de los ejes (x,y,z). 

El barrido lo realiza un escaner piezo-eléctrico, y la interacción punta/muestra se monitoriza 

reflejando un láser en la parte trasera de la palanca, que se recoge en un detector fotodiodo 

[89]. 

Figura 2-21. Esquema de funcionamiento de la técnica AFM. 

 
Fuente: Atomic Force Microscopy (AFM). [89] Modificada por el autor. 

 

La caracterización de la topografía de la superficie se hizo por medio de un microscopio 

de fuerza atómica AFM WITec Alpha 300-RA, el cual permite la caracterización topográfica 

en resolución nanométrica. Este equipo cuenta con un microscopio óptico, el cual admite 

una preinspección de la zona de interés para determinar a conveniencia del investigador 

el área de interés para la medición. El Alpha 300-RA monta un objetivo WITec AFM de 20X 

que suministra una observación directa a la muestra y la posición del cantiléver para una 

ubicación directa y precisa de la punta de prueba. Este microscopio, tiene articulación a un 

espectrómetro Raman de WITec el cual es un analizador de estados vibracionales 

moleculares que usa el fen·meno cu§ntico del ñcorrimiento Ramanò, este permite por 
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medio de su óptica confocal y su acoplamiento AFM realizar identificación química 

focalizada superponiendo la imagen química en la superficie tridimensional topográfica por 

medio de mapeos micro-Raman además de imágenes químicas Raman 3D, este 

espectrómetro posee una resolución lateral de hasta 200 nm, una penetración mínima 

cuantificada en de fracciones de micrómetros. El sistema trabaja con longitud de onda 

seleccionable de 532 nm y 785 nm, de intensidad ajustable y logra una resolución espectral 

de hasta 0.2 cm-1. Sin embargo, la unidad tenía un daño en la interfaz del láser que no 

logro ser reparado a tiempo para la realización de las pruebas, por ello en el alcance de 

este trabajo se usara únicamente el modo AFM.  

2.2.4. Caracterización de comportamiento a la corrosión 

 

Las técnicas de resistencia la polarización potenciodinámica y espectroscopía de 

impedancia electroquímica son de las más implementadas debido a que se utilizan para 

evaluar la resistencia a la corrosión de los metales. Las dos técnicas utilizan un esquema 

de ensayo o montaje similar, con tres electrodos: el electrodo de referencia, el electrodo 

de trabajo (que es la muestra) y el contraelectrodo saturado de CALOMEL. Es posible el e 

uso de una amplia variedad de electrolitos, suele escogerse según la aplicación a la que 

este destinado el material, ya que se trata de evaluar su comportamiento a la corrosion en 

un medio similar al entorno de trabajo. 

El análisis de la resistencia a la corrosión de las películas de evaluó en las probetas de 

metal duro con y sin recubrimientos, en los cuales se realizaron pruebas de espectroscopia 

de impedancia electroquímica y de polarización potenciodinamica.  

La caracterización del comportamiento a la corrosión se hizo mediante el uso de un equipo 

Gamry 600+, que cuenta con potenciostato y galvanostato, con un rango de operación de 

corriente de 60 pA a 600 mA, el máximo potencial aplicado es de 11 V, el cual puede ser 

aplicado en pasos de 12.5 µV, el mínimo tiempo base es de 3,333 µs.  

Este equipo se encuentra acoplado a una celda de corrosión en acrílico donde se usó la 

configuración de 3 electrodos, el electrodo de referencia es un electrodo de calomel 

saturado (SCE), sobresaturado con cloruro de potasio (36 % p/p). El contra electrodo de 

platino, la muestra hace las veces de electrodo de trabajo y el área que se expuso al 
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electrolito fue un área circular de 3mm de diámetro para un total de 19.6 άά . El electrolito 

utilizado fue NaCl al 3.5 % en peso, el cual fue preparado usando una balanza digital col-

parmer symetry PA220 con precisión de 4 dígitos. La celda de corrosión se encuentra entre 

una jaula de Faraday. 

Se hizo dos pruebas por serie de recubrimiento, la configuración del ensayo es mostrado 

en la imagen de la Figura 2-22, antes de la realización del respectivo ensayo las probetas 

fueron limpiadas con isopo de algodón e isopropanol luego secadas con aire caliente por 

al menos un minuto. 

Figura 2-22. a.) Circuito eléctrico, b.) jaula de Faraday y computador con software 
Gamry, c.) celda de corrosión real, d.) esquema de la de la celda de corrosión y, e.) plano 

de la celda desarrollada. 

 
Fuente: Autor 

 

2.2.4.1. Caracterización por test potenciodinámico (Tafel) 

La polarización potenciodinámica es una técnica electroquímica que se utiliza para estudiar 

la corrosión de metales. En esta técnica, se aplica un potencial variable a un electrodo de 

metal sumergido en una solución. La corriente que fluye entre el electrodo y la solución se 

mide como una función del potencial [90]. 
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En la Figura 2-23 se muestran curvas obtenidas por polarización potenciodinámica para 

una muestra de Ti-6Al-4V inmersa en una solución de chern-milling, La curva de 

polarización potenciodinámica es un gráfico de E Vs. I donde I está en escala logarítmica. 

se divide en dos regiones principales: la región anódica es la fracción superior de la curva 

es decir a partir del potencial de corrosión y la región catódica es la fracción inferior de la 

curva, en este es de resaltar que la meseta presente en la curva 2 suele atribuirse a la 

reducción de ὕ  en el electrodo de trabajo el potencial de reducción suele estar entre -0.4 

y -0.9 mV luego de -1mV las reacciones dominantes son atribuidas a la reducción del ion 

Ὄ . En la región anódica, el metal se disuelve en la solución. En la región catódica, se 

produce una reacción de reducción. El punto de inflexión de la curva de polarización 

potenciodinámica se conoce como potencial de corrosión (Ὁ ). El Ὁ  es el potencial 

al que la tasa de corrosión es cero. La densidad de corriente de corrosión (Ὥ ) se puede 

calcular a partir de la pendiente de la curva de polarización potenciodinámica en el punto 

de inflexión [91]. 

Para este ensayo, se dio un tiempo de estabilización del electrolito en la celda de 40 

minutos, el voltaje se varió desde -300 mV hasta 400 mV relativos al voltaje de Corrosión, 

con una variación de 5 ρzπ  mV/s, muestreando valores cada segundo, se usó un retardo 

inicial de estabilización de 30 segundos con un voltaje de estabilización de ρz ρπ  mv/s, 

se realiza con el fin de obtener la densidad de corriente de corrosión (Ὅ  ) y el voltaje de 

corrosión (Ὁ ). Los resultados son evaluados por medio del uso del programa Gamry 

Echem Analyst módulo de interpolación Tafel. Se resalta que se atendió a las 

recomendaciones contenidas en las normas ASTM G59 [92] y G5 [93]. 
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Figura 2-23. Curva típica de una prueba potenciodinámica.  

 
Fuente: The Polarization Resistance Technique for Measuring Corrosion Currents [90]. 

Modificada por el autor. 

2.2.4.2. Caracterización por test de impedancia electroquímica 

(EIS) 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) es una técnica electroquímica que 

permite caracterizar las propiedades de materiales y sistemas electroquímicos. Para ello, 

se aplica una perturbación senoidal de potencial de frecuencia variable ὠ  al material 

estudiado, tras lo cual se registra la respuesta de este en corriente. El sistema establece 

la conexión eléctrica entre 3 electrodos, el contraelectrodo (C), el electrodo de referencia 

(R) y el electrodo de trabajo (W), este último es la muestra para examinar, la impedancia 

de la muestra define la cantidad de voltaje entre W y R, La corriente fluye desde W hacia 

C como consecuencia de la pequeña alternación en el voltaje aplicada entre los mismos 

dos electrodos, usualmente entre 10-20 mV.  El espectro de impedancia de un sistema 
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electroquímico se suele representar en un diagrama de bode o de Nyquist, para el 

diagrama de Bode se representa en dos gráficas la primera el módulo de la impedancia (Z) 

vs la frecuencia y el ángulo de fase (Ø), en Nyquist la impedancia real (Z') se representa 

en el eje horizontal y la impedancia imaginaria (Z'') se representa en el eje vertical. En la 

Figura 2-24 es posible ver un ejemplo de los espectros obtenidos por esta técnica, para 

una muestra con un solo tiempo de relajación. se resalta en el grafico que la resistencia de 

la solución Ὑ tiene un valor aproximado de 1KÝ y la resistencia a la polarización Ὑ  es de 

aproximadamente 10MÝ, la línea punteada corresponde a un recubrimiento intacto y la 

línea punteada a un recubrimiento no uniforme y corroído. El análisis de este espectro 

permite identificar los diferentes componentes de la impedancia y determinar sus 

propiedades. para obtener resultados más precisos la cuantificación del análisis de la 

prueba se realiza mediante la implementación de modelos de circuitos equivalentes. A 

pesar de existir una variedad de circuitos que pueden modelar el comportamiento eléctrico 

del sistema, solo se tomara en cuenta aquel que tenga un sentido físico que pueda ser 

relacionado con el sistema sustrato recubrimiento [94]. 

 

Figura 2-24. A la izquierda diagrama de Bode, a la derecha diagrama de Nyquist 

 
Fuente: Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) for the in-situ analysis of metallic 

heritage artefacts [94]. Modificada por el autor. 

 

En el estudio de la impedancia electroquímica se dio un tiempo de estabilización de 60 

minutos de electrolito en la celda antes de iniciar el ensayo, se manejó un rango de 
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frecuencias entre 10 mHz y 0,01 Hz, midiendo 10 puntos por década. Haciendo toma de 

datos para los tiempos de 1, 24, 48, 72 y 168 horas, para observar la variabilidad en el 

tiempo, los resultados que se obtendrán el diagrama de bode donde se obtienen dos 

gráficas, una es la impedancia Z [ohms] vs frecuencia [Hz], la otra es el ángulo de fase ὲ  

Vs la frecuencia [Hz], otro diagrama obtenido es el diagrama de Nyquist donde se mide la 

impedancia imaginaria ὤ  [Ohms] Vs ὤ  [Ohms] la impedancia real, la parte imaginaria 

mide la parte capacitiva e inductiva mientras que la impedancia real mide el componente 

resistivo, en este tipo de recubrimientos es habitual tener comportamientos capacitivos 

debidos a las barreras entre capas, para el análisis de los resultados se usa el programa 

Gamry Echem Analyst en donde se usa habitualmente como mínimo un circuito de tipo 

Randles, pero dependerá puramente de la naturaleza del recubrimiento y su 

comportamiento cambiante dependiente del tiempo de inmersión en el electrolito, donde 

se espera que la capacitancia se pierda a medida que avanza el tiempo de exposición 

como expone Liu et Al en [95], esta característica es conocida como resistencia a la 

polarización, es denominada Rp la cual también es obtenida a partir de este ensayo. 

Debido a la intensidad tan baja de las señales usadas en el presente en ensayo, este se 

considera como no destructivo, contrario al caso de la prueba potenciodinámica. 
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3. Resultados y discusi·n 
 

3.1. Caracterización Química 
 

3.1.1. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por 

rayos X (XPS) 

 

Los análisis realizados mediante la técnica XPS permiten estudiar la composición 

superficial general de los recubrimientos depositados, así mismo, su máximo potencial se 

alcanza al poder estudiar los posibles estados de enlace de los componentes. En la Figura 

3-1 se pueden observar los espectros XPS generales o ñSurveyò obtenidos para las cinco 

(5) condiciones estudiadas de las capas obtenidas sobre metal duro K20. En estos 

espectros se logra observar principalmente la presencia de aluminio en los picos con 

energía de ligadura de 72.87±0.05 eV para el Al2p y Al2s 118.4 eV [34], [96], [97]; el cromo 

en los picos con energía de ligadura de 574.2 eV para el Cr2p, 696.3 eV para el Cr2s y 

74.40 eV para el Cr3s [33], [34], [98], [99], [100]; el titanio en los picos del doblete con 

energías de ligadura de 453.74±0.02 eV para 4ÉςÐ y 459.79±0.03 eV Ti2p , el silicio en 

el pico con energía de ligadura 99.4 ±0.3 eV para el Si2p y el nitrógeno 1s con energía de 

ligadura de 398.4 eV [101]. Adicionalmente, el carbono y oxigeno con picos centrados en 

las energías de ligadura de 284.8 eV y 531.8 eV aproximadamente [101] Las 

concentraciones de carbono y oxigeno se encuentran presentes debido al contacto de las 

muestras con el ambiente y la incapacidad de ser removidos en el equipo de XPS debido 

a un daño en el cañón de electrones que realiza la limpieza.  
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Figura 3-1. Espectros generales obtenidos por medio de la técnica XPS. 

 
Fuente: Autor 
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Una vez identificados los picos asociados a los elementos presentes en el espectro, se 

realizó un análisis cuantitativo de la composición química mediante el uso del programa de 

análisis CasaXPS, los resultados son mostrados en Figura 3-2.  

 

Figura 3-2. Composición química obtenida por análisis cuantitativo. 

 
Fuente: Autor 

En la Tabla 3-1 se relaciona la composición elemental de los recubrimientos, donde se 

puede analizar que el decrecimiento del contenido de cromo puede deberse al 

apantallamiento que realizan los cubos de silicio sobre la zona de mayor erosión del blanco 

de cromo. El comportamiento creciente en el contenido de aluminio es posible que ocurra 

como resultado al ser el elemento que cuenta con la mayor tasa de sputtering después del 

cromo, se da la entrada como elemento sustitucional del mismo, mientras que el titanio 

permanece cuasi constante y el nitrógeno varía en función de la capacidad de los 

elementos presentes para reaccionar formando nitruros.  
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Tabla 3-1. Composición elemental de los recubrimientos obtenida por medio de la técnica 
de espectroscopia de rayos X fotoemitidos (XPS). 

Elemento 0Si  1Si  3Si  5Si  9Si 

Al 
at% 38.17 38.66 40.25 43.29 40.95 

%-STD 0.79 1.48 1 1.16 0.85 

Cr 
at% 20.75 16.3 13.81 11.24 9.12 

%-STD 0.36 0.57 0.39 0.35 0.29 

Ti 
at% 5.57 4.22 5.01 4.16 5.71 

%-STD 0.19 0.5 0.22 0.19 0.18 

Si 
at% 0.59 5.19 8.4 12.55 9.74 

%-STD 0.35 1.08 1.05 1.02 0.85 

N 
at% 34.93 35.63 32.52 28.76 34.49 

%-STD 0.53 1.03 0.72 0.71 0.61 

Fuente: Autor 

Los análisis de los espectros de alta resolución se realizaron en relación con la energía de 

ligadura mayor hasta los de menor, primero de los elementos constitutivos de la capa y 

después de los elementos presentes por contacto con el ambiental (C y O).  

En la Figura 3-3 se muestra el espectrograma obtenido para las energías de ligadura 

correspondiente al Cr, los espectros en la región correspondiente a Cr2p se encuentran 

organizados dependiendo de la cantidad de piezas de silicio utilizadas en el blanco de 

cromo. En cada uno de los espectros se observa un doblete característico en los estados 

del cromo 2p  y 2p , donde existe una separación reportada de ЎὉ ωȢσ Ὡὠ entre picos. A 

partir de la deconvolución del espectro se tomaron cuatro picos como sugiere Lippitz et al. 

2005 [102], se evidenció la posible existencia mayoritaria de nitruro de cromo con picos 

presentes en las energías de ligadura de 575.5eV y 584.85 eV, para el espectro del Cr 2p  

y  son asociados con los compuestos del cromo en relación al nitrógeno como 

ὅὶὔȟὅὶὔ ώ ὅὶὕὔ [102], seguido en contenido por la potencial presencia del doblete de 

picos presentes en las energías de ligadura de 574.36 eV y 583.66 eV correspondientes a 

la fase metálica del cromo Cr(0). Adicional a estos, probablemente existe el doblete de 

picos que tienen energías de ligadura de 577.07 eV y 586.36 eV, la presencia de este 

doblete es asociada a la presencia de óxido de cromo (III) conocido como corindón (ὅὶὕ), 

hidróxido de Cromo (III) (ὅὶὕὌ ) e hidróxido de cromo (II), conocido como guyanaita 

(CrO(OH). Así mismo, en una fracción minoritaria es factible encontrar la presencia de un 
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doblete con energías de ligadura correspondientes a 578.20 eV y 587.50 eV, el cual es 

asociado con la presencia de óxido de cromo IV (ὅὶὕ , es habitual la coexistencia de los 

estados de Cr(III) y Cr(IV) oxidados en las capas que contienen presencia de nitruros de 

cromo [103]. 

El cromo tiene una tendencia natural a la formación de óxidos nativos debido a la 

naturaleza reactiva del cromo limpio, los óxidos e hidróxidos de cromo se relacionan con 

la contaminación ambiental al abandonar la cámara de deposición, debido al contacto con 

el aire ambiente el cual tiene presencia de gases como el ὅὕȟὕ  además del Ὄὕ  

presente como humedad del aire [104]. 

Figura 3-3. Espectros de alta resolución del Cr2p. 

 
Fuente: Autor 
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En la Figura 3-4 se observa la deconvolución de los espectros de alta resolución del Ti, la 

línea espectral 2p en estos espectros muestran la posible presencia de nitruro de titanio 

(TiN) con picos correspondientes a la energía de ligadura de τυυȢπσπȢπυ Ὡὠ para 2p  y 

τφπȢψυπȢπυ Ὡὠ para 2p , con FWMH de ρȢσ πȢρ Ὡὠ para ambos casos. El titanio tiene 

presencia de satélites los cuales se encuentran presentes con energías de ligadura 

τυχȢςςπȢπυ Ὡὠ ώ τφςȢφππȢπς Ὡὠ para los estados de  y  respectivamente, estos picos 

tienen un FMWH de σȢψ πȢρ Ὡὠ. En los espectros obtenidos de los recubrimientos 

analizados no se evidencia presencia de plasmones [105].  

Figura 3-4 Espectros de alta resolución Ti 2P.  

 
Fuente: Autor 
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También es probable encontrar presencia de ὝὭὛὭ con energía de ligadura de τυσȢρ

πȢψ Ὡὠ ώ τυωȢρ Ὡὠ, para las muestras 5Si y 3Si como sugiere Kuo et al., 2017. Así mismo, 

el análisis para Las muestras de 1Si y 9Si el contenido de ὝὭὛὭ puede estar por debajo del 

límite de detección de la técnica. En la muestra de 0Si es improbable su formación salvo 

que exista contaminación de anteriores depósitos en la cámara. [27], [106], [107].  

Además, debido a la contaminación atmosférica en las muestras podemos encontrar la 

formación de óxidos como el ὝὭὕ  oxido de titanio (IV) y el ὝὭὕ oxido de titanio (III) los 

cuales se encuentran presentes en los picos asociados con las energías de ligadura 

τυχȢσ πȢχ Ὡὠ con un ɝὉ υȢς Ὡὠ  entre los picos correspondientes a  y  óxido de titanio 

(IV) y τυψȢχ πȢς Ὡὠ con un ɝὉ υȢχ Ὡὠ πȢπφ entre los picos de  y  del óxido de titanio 

(III). [79], [108]. Es posible validar la formación mayoritaria de ὝὭὕ debido a la energía 

libre de formación que para el ὝὭὕ es de ï1.433,283 ὐϽὑϽάέὰɀ  y para el ὝὭὕ  es de 

ï889,063 ὐϽὑϽάέὰɀ  a una temperatura de 300 K [109]. 

La deconvolución de los espectros de alta resolución del nitrógeno observados en la 

Figura 3-5,  existen probablemente 5 picos de especies, el primero correspondiente a el 

nitrógeno sin enlaces y a los óxidos de nitrógeno debidos a la contaminación ambiental. El 

N1s (N-O) aparece en la energía de ligadura de σωωȢτφ πȢρρ Ὡὠ con un FMHW de ςȢσ

πȢρ, el nitruro de cromo (CrN) en la línea espectral de N1s cuya potencial ubicación es la 

energía de ligadura del pico en σωφȢφ πȢς Ὡὠ [110]., El nitruro de titanio (TiN) se  puede 

encontrar posiblemente ubicado en la energía de ligadura de σωχȢρρ πȢπτ Ὡὠ con un 

FMHW de ρȢρ πȢρ eV [111], el pico correspondiente al nitruro de aluminio (AlN) puede 

encontrarse en σωφȢχ Ὡὠ con un FMHW de ςȢς Ὡὠ [112], mientras que el nitruro de silicio 

(ὛὭὔ  se ha reportado presente con una energía de ligadura de σωχȢψ πȢυ Ὡὠ.  [24], [66], 

[108], [113], [114], [115]. 
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Figura 3-5. Espectros de alta resolución de N1s. 

 
Fuente: Autor. 

El espectro deconvolucionado del silicio se muestra en la Figura 3-6, en él se puede 

observar la posible existencia de 4 picos, para todos los recubrimientos se observa la 

presencia de Nitruro de silicio (ὛὭὔ  [66], oxido de silicio ὛὭὕ  y Silicio (Si) puro[108]. 

además, se observa la presencia ὝὭὛὭ para los recubrimientos de las capas depositadas 

con la adición de 1Si, 5Si y 9Si en fracción menor, mientras que en 3Si se muestra una 

disminución en el contenido del SiN y mayor presencia de ὝὭὛὭ. [106] 
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Figura 3-6. Espectros de alta resolución de Si2p. 

 
Fuente: Autor. 

La de deconvolución del espectro de alta resolución para el Aluminio 2p se encuentra en 
la  
 
 

Figura 3-7, se muestra la posible existencia de 3 picos: el nitruro de aluminio (AlN) con 

una energía de ligadura de 73.6 eV con un FWMH de 2.6, para el Óxido de aluminio (ὃὰὕ) 

con una energía de ligadura de 74.9 eV con un FMHW de 2.2, el aluminio metálico presente 

minoritariamente en las probetas muestra una ubicación en la energía de ligadura de 

χςȢχ πȢσ Ὡὠ, el contenido mayoritario de alúmina en la superficie se justifica debido a la 

fácil formación de está en contacto con la contaminación ambiental relacionada con el aire 

ambiental que inunda la superficie de la película al retirar el vacío la cámara. [108], [112] 
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Figura 3-7. Espectros de alta resolución de Al2p. 

 
Fuente: Autor. 

En la deconvolución del espectro de alta resolución del oxígeno presente en la Figura 3-8, 

se tiene la posible presencia de 6 picos, primero una probable presencia mayoritaria de 

óxido de aluminio (ὃὰὕ) perteneciente a la energía de ligadura de 74.9 eV, con un FHMW 

de 2.4 eV [112], seguido por la factible existencia del óxido de silicio (ὛὭὕ) con una energía 

de ligadura de 533.5 eV y un FHMW de 2.5 [66], [112], [115]. Para la probeta de 0Si, no se 

reporta la existencia de este. Los óxidos de titanio como el óxido de titanio (IV) (ὝὭὕ) con 

energía de ligadura υσπȢπ πȢς Ὡὠ  y el óxido de titanio (III) (ὝὭ ὕ) con energías de 

ligadura de  υςωȢχπ πȢρπ Ὡὠ  [79], [108], [111]. Además, óxidos de cromo tales como el 
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óxido de cromo (III) (ὅὶὕ) en el pico con energía de ligadura de υσπȢρπ  πȢρρ Ὡὠ  y óxido 

de cromo IV (ὅὶὕ ,  en el pico asociado a la energía de ligadura de υσπȢσχ  πȢπψ Ὡὠ. 

[110], [114]  

Figura 3-8. Espectros de alta resolución de O1s. 

 
Fuente: Autor. 

La deconvolución de la línea espectral para el Carbono 2p trazada en la Figura 3-9, 

muestra la existencia de dos picos: el primero es el pico del carbono el cual corresponde 

a los carbonos enlazados de las formas C-C y C-H a una energía de ligadura de 284.8 eV 

con un FMHW que está establecido entre 0.7 ï 1.5 eV, el segundo se relaciona C-OH y C-

O-C con una energía de ligadura de 286.3 eV. el carbono está presente en el espectro 

superficial del recubrimiento es procedente del efecto bien estudiado del ñAdventitious 

Carbonò el cual es proveniente de la contaminación ambiental debido al contacto con el 
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ὅὕ ώ ὅὕ  presentes en el aire, además una fracción minoritaria puede ser producto de la 

difusión de átomos de carbono provenientes del sustrato hacia la película. este efecto 

contaminante es usado para corregir la desviación en la lectura del equipo de medición por 

el efecto de la carga superficial en el recubrimiento, esta corrección fue realizada para 

ajustar todas las regiones y los componentes anteriormente utilizados en todos los 

espectros de alta resolución y el ñsurveyò o espectro general. [108], [116]   

Figura 3-9. Espectros de alta resolución de C1s. 

 
Fuente: Autor. 
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3.1.2. Fluorescencia de rayos x (FRX o XRF) 

 

Se determinó el contenido de elementos en el sustrato mediante un análisis XRF. Para 

ello, el sustrato se envolvió en cera espectrométrica, la cual es invisible por medio de 

esta técnica. El resultado de este análisis se presenta en la Tabla 3-2. 

Tabla 3-2. Contenido estimado de elementos en porcentaje para el sustrato obtenido por 
medio de la técnica XRF. 

Elemento Sustrato 

W 92.91 

Cr 0.12 

Co 6.97 

Fuente: Autor 

 

Una de las desventajas de esta técnica (XRF), es que no permite la detección de los 

primeros seis elementos de la tabla periódica, entre ellos se encuentra el nitrógeno. Por lo 

anterior, teniendo en cuenta trabajos preliminares hechos en el grupo de investigación se 

decidió tasar este valor en 43 % de contenido de nitrógeno [48]. La composición elemental 

de cada una de las muestras analizadas por XRF se puede observar en la Figura 3-10, en 

el cual a medida que aumenta la concentración de Si, el Cr disminuye y el Al tiende también 

a aumentar. 
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Figura 3-10. Gráfico de composición elemental obtenida por medio de XRF.  

 
Fuente: Autor 

Con el fin de obtener la denominación de cada una de las composiciones de las muestras 

de la forma ὅὶ ὃὰὝὭὛὭὔ, se realiza la normalización de los porcentajes como se 

puede observar el resultado en la Tabla 3-3. 

Tabla 3-3. Contenidos elementales normalizados según la notación ὅὶ ὃὰὝὭὛὭὔ. 

Elemento 0Si 1Si 3Si 5Si 9Si 

Ti 0.079 0.077 0.082 0.074 0.098 

Cr 0.387 0.396 0.351 0.286 0.193 

Al 0.534 0.523 0.533 0.592 0.671 

Si 0.000 0.004 0.034 0.048 0.037 

N [1] 1 1 1 1 1 

Fuente: Autor 

Se sumarán los contenidos de Al+Si y Ti+Cr, que ayudaran en la explicación de los 

resultados, además observaremos en la Tabla 3-4 la notación que se usará para cada 

recubrimiento de la forma que se indicada por lo obtenido en la Tabla 3-3.  
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Tabla 3-4. Contenido estimado de elementos en porcentaje para las capas, obtenido por 
medio de la técnica FRX. 

Muestra Designación 
╒► ●◐═■●╣░◐╢░◑╝ 

Contenido de (Al+Si) Contenido de 
(Ti+Cr) 

0 Si ὅὶȢ ὃὰȢ ὝὭȢ ὔ 0.534 0.466 

1Si ὅὶȢ ὃὰȢ ὝὭȢ ὛὭȟ ὔ 0.528 0.472 

3Si ὅὶȢ ὃὰȟ ὝὭȢ ὛὭȟ ὔ 0.567 0.433 

5Si ὅὶȢ ὃὰȟ ὝὭȢ ὛὭȟ ὔ 0.639 0.361 

9Si ὅὶȢ ὃὰȟ ὝὭȢ ὛὭȟ ὔ 0.709 0.292 

Fuente: Autor 

 

Los datos obtenidos con la tabla muestran que la suma de los contenidos de aluminio y 

silicio son inferiores al 64 % lo que justifica la presencia única de fases cubicas de tipo 

NaCl y la inexistencia de la fase hexagonal del recubrimiento que solo presenta 

coexistencia a partir del 67 % de contenido de la suma entre el aluminio y el silicio lo cual 

se evidencia en las muestras de 0Si, 1 Si, 3Si y 5Si. Además, su existencia única desde el 

70 % de la misma como es el caso de 9Si [117]. Lo anterior concuerda para las muestras 

de 0Si, 1 Si, 3Si y 5Si con las fases cubicas encontradas en el análisis por difracción de 

rayos X, mientras que en el análisis de la muestra de 9Si no se encontró presencia de 

fases hexagonales como sugería et. al. H. Ezura  [118]. Es de resaltar que en estudios de 

sistemas cuaternarios como el TiAlSiN se muestran discrepancias en la formación de las 

fases cristalinas siendo dependientes del tipo de sustrato, técnica de crecimiento utilizada 

y parámetros de deposición.  [119], [120] 
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Figura 3-11. Diagrama ternario de fases para el (Ti,Cr,Al,Si)N obtenido mediante la 
deposición por arco catódico, complementado con la información obtenida por el presente 
estudio depositado por medio de co-sputtering con fuentes tipo HiPIMS 

 

 
Fuente: Microstructures of (Ti,Cr,Al,Si)N films synthesized by cathodic arc method [29] y 

modificado por el autor. 

 

3.2. Caracterización morfológica 
 

3.2.1. Microscopia electrónica de barrido (SEM o MEB) 

 

Se realizó la toma de las micrografías con un aumento de 2Kx, se observa en la Figura 

3-12 la morfología superficial del sustrato. Donde se observa que todas las áreas negras 

son poros submicrónicos, esta porosidad es característica de los metales duros en base 

carburo de tungsteno (WC) suele deberse al proceso de pulvimetalurgia por medio del cual 

es sinterizado [121].  
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Figura 3-12. Micrografía 2000x obtenida por microscopia electrónica de barrido del 
sustrato. 

 
Fuente: Autor.  

El modelo estructural por zonas SZM por sus siglas en ingles fue desarrollado por Thornton 

y es usado para correlacionar las condiciones de depósito en los experimentos de 

pulverización de partículas metálicas con la microestructura de los recubrimientos [29], 

[118], [122], [123]. El modelo de Thorton es aplicable a películas depositadas con un 

espesor superior a 1000 nm no solo a películas de 250-25nm como se sugirió inicialmente 

en el estudio [124], [125]. La importancia de la selección de los parámetros de deposición 

está ligada a la explicación del diagrama del modelo estructural por zonas.  

En la Figura 2-13 se ilustra el SZM del sustrato, donde los parámetros de interés para 

determinar la zona en la cual se encuentra el recubrimiento depositado son la relación 

entre temperatura del sustrato y la temperatura del punto de fusión del material a depositar 

y, la presión de la cámara de deposición. Este diagrama define cuatro zonas con 

características morfológicas distintivas, lo que implica en las propiedades como 

resistividad, esfuerzos y constantes ópticas y eléctricas varían en cada zona.   
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Figura 3-13. Diagrama de influencia de los parámetros de deposición en partículas 
pulverizadas de metal, modelo estructural por zonas. 

 

Fuente: Influence of apparatus geometry and deposition conditions on the structure and 
topography of thick sputtered coatings [122]. Modificada por el autor. 

 

La zona 1 presenta una alta resistividad eléctrica, una baja densidad de empaquetamiento, 

estructura cristalográfica completamente amorfa debido a la difusión atómica limitada, 

microestructura con huecos abiertos, fibrosa y cónica, su resistencia lateral suele ser baja 

La zona T en se caracteriza por tener alta reflectancia óptica, baja o moderada resistividad 

eléctrica, esfuerzos compresivos, estructuras columnares en cierto grado amorfa, granos 

poco definidos, con buena densidad, empaquetados y los huecos entre las columnas son 

llenados por medio de la difusión superficial térmicamente mejorada. La zona 2 es la que 

exhibe propiedades parecidas al material en ñBulkò, mayor cristalinidad en las columnas 

debido a una buena difusión de los límites de granos por la difusión atómica mejorada por 

la temperatura, los granos tienen bordes de separación intercristalina más densa, son 

angulados y más anchos. La zona 3 es caracterizada por tener difusión masiva de átomos 
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en los límites de los bordes de grano, los granos son casi equiaxiales, columnares y 

recristalizados, presenta las propiedades más parecidas al material en ñBulkò, el efecto de 

la presión en la morfología del recubrimiento es despreciable [122], [124].  

En la Figura 3-14 muestra los recubrimientos de 5si y 0si los utilizados como referencia, 

adicionalmente, en el  Anexo: Micrografías SEM SE-BSE se incluye otras imágenes de 

SEM complementarias para los análisis en este estudio. En general, los recubrimientos se 

presentan buena calidad y en concordancia con la zona de transición y la zona 2 del 

modelo estructural propuesto por Thornton. Su estructura consta de granos fibrosos 

densamente empaquetados, existe presencia de porosidad de tamaños variado y 

probablemente agüeros en forma de aguja ñpinholesò que se observan como faltantes de 

material en la capa. También es posible observar algunas marcas del proceso de pulido, 

microgotas, exceso de material, posiblemente formados debido a la presencia de cortos 

en el plasma durante el proceso de deposición. A pesar de tener un mayor bombardeo por 

medio de la técnica HiPIMS, los recubrimientos presentan estos defectos, que son 

característicos del proceso de sputtering y han sido reportados por varios autores para 

este tipo de recubrimientos.  

Figura 3-14. Micrografía SEM 2000x para el recubrimiento de A) 5Si B) 0Si. 

 
Fuente: Autor.  

La morfología superficial encontrada en las muestras es observada en la Figura 3-15, se 

muestran las imágenes obtenidas en el microscopio de fuerza atómica para las muestras 
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representativas de 0Si y 3Si, en las cuales se observa un refinamiento en el parámetro de 

grano al parecer consecuencia de la adición de silicio en la estructura. El cambio en el 

tamaño de grano conduce al cambio de estructura de columnar tipo granular a una 

estructura de tipo coliflor formada por nanogramos muy densa y empaquetada [27], [126], 

[127]. También es posible confirmar la presencia de pequeños poros, microgotas y es 

consecuente con lo sugerido varios los autores [27], [45], [128]. Una muestra completa de 

las imágenes obtenidas por la microscopia de fuerza atómica se encuentra en el anexo C 

[26], [129].  

Figura 3-15. Imágenes de microscopia de fuerza atómica 

 
Fuente: Autor 

Las imágenes obtenidas son analizadas con el uso del software del microscopio, Witec 

Project Five, obteniéndose así los datos de rugosidad media aritmética de la superficie 

(SA) y la altura media al cuadrado (SQ). Los resultados arrojados muestran una reducción 

de la rugosidad de las muestras con silicio con respecto a la muestra sin silicio además de 

un comportamiento decreciente hasta la muestra de 3Si, luego de ello vuelve a crecer, esto 
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puede deberse a la sustitución del cromo como elemento con menor radio atómico por 

titanio y aluminio. Los valores obtenidos de rugosidad son mostrados en la Tabla 3-5 [127], 

[128].  

Tabla 3-5. Resultados de rugosidad obtenidas a partir de la microscopia de fuerza 
atómica. 

Sustrato 0Si 1Si 3Si 5Si 9Si 

SA [nm*] 20.8464 10.4114 8.43655 10.2151 14.1923 

Fuente: Autor 

 

Debido al daño que la alta rugosidad de las películas más deterioradas causó en las puntas 

del microscopio de fuerza atómica, se optó por no realizar el análisis de rugosidad posterior 

al ensayo de corrosión. En su lugar, se empleó la microscopía láser confocal para este fin, 

cuyos resultados se presentarán más adelante. 

3.3. Caracterización estructural 
 

3.3.1. Caracterización por medio de difracción de rayos X 

 
En la Figura 3-16 se muestra los difractogramas para cada una de las muestras obtenidas 

por medio de la técnica DRX. Los resultados muestran que los recubrimientos son 

policristalinos, tienen presencia de fases cubicas de nitruro de titanio ὧ ὝὭὔ), en los 

planos (111) y (002) con ángulos incidentes de 35,979° y 41,786° respectivamente, 

obtenidos de la carta cristalográfica ICSD 98-006-4907, nitruro de cromo  ὧ ὅὶὔ, en los 

planos (111) y (002) con ángulos incidentes de 37,648° y 43,749° respectivamente, 

obtenidos de la carta cristalográfica ICSD 98-015-2809,  nitruro de aluminio ὧ ὃὰὔ en 

los planos (111) y (002) con ángulos incidentes de 35,996° y 41,806° respectivamente, 

obtenidos de la carta cristalográfica ICSD 98-008-2789, para el 4É3É, se encuentra 

presencia en los en los planos (020), (004), (111) y (022) con ángulos incidentes de 

37,683°, 39.743°, 40.986° respectivamente, obtenidos de la carta cristalográfica ICSD 96-

100-9013 ,el nitruro de silicio ὥ ὛὭὔ  no se encuentra entre los picos indexados 

probablemente debido a su carácter amorfo que ha sido reportado por diversos autores. 
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Además, de los picos no marcados que son característicos y concuerdan con los picos 

correspondientes al sustrato de WC-Co. 

 

Figura 3-16. Difractogramas recubrimientos de (TiCrAlN)+dSi. 

 
Fuente: Autor 

La intensidad mayoritaria de los picos pertenecientes al sustrato y el solapamiento de los 

picos de los nitruros, no permiten hacer un mayor análisis de los picos presentes en el 

espectro. 

 

Por medio del método de Debye Scherrer para tamaño nanométrico, usando el pico mayor 

en el cual se está seguro de la presencia única de recubrimiento se encuentra el tamaño 

del cristalito el cual es mostrado en la Figura 3-17. 
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Figura 3-17. Tamaño de cristalito de las muestras de (TiCrAlN)+dSi 

  
Fuente: Autor 

 
 
 
La ley de Bragg se encuentre descrita mediante la Ecuación 3-1. 
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Ecuación 3-1   

 

Siendo — el ángulo de difracción del pico correspondiente al plano indexado, la fórmula de 

relación entre los índices de Miller y la distancia interplanar para obtener el parámetro de 

red.  

La relación de la distancia interplanar, los índices de Miller y el parámetro de red para el 

plano [1,1,1] establecida mediante la Ecuación 3-2. 
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Ecuación 3-2   
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Hallamos las distancias interplanares que son consignadas en la Tabla 3-6 junto con el 

parámetro de red los cuales son hallados por medio de la fórmula de Bragg para la 

difracción. 

 

Tabla 3-6. Tabla de distancias interplanares y parámetros de red para el material de 
estudio 

Probeta Theta  d (Å) a(Å) h k l 

0Si 37.84977 2.375 4.113 

1 1 1 

1Si 37.82425 2.376 4.116 

3Si 37.70255 2.384 4.129 

5Si 37.60859 2.390 4.139 

9Si 37.47817 2.398 4.153 

Fuente: Autor 
 

 
Los parámetros de red para los recubrimientos de CrTiAlSiN con diferentes adiciones de 

silicio pueden observar en la Figura 3-18. El análisis realizado muestra un parámetro de 

red entre 4.113 Å y 4.153 Å, siendo el parámetro de red creciente con la inclusión de silicio 

en la estructura, es de recordar que los radios atómicos de los elementos presentes para 

el recubrimiento son: para el titanio es de 1.47 Å, aluminio 1.43 Å, el silicio 1.32 Å, el cromo 

1.27 Å y el nitrógeno 0.92 Å, en los recubrimientos se observa en su composición química 

la disminución del cromo respecto a los demás metales, mientras aumenta el contenido de 

silicio, es decir, disminuye el contenido del elemento metálico con menor radio atómico, lo 

que provoca la deformación creciente de la red. Los átomos de titanio y aluminio suelen 

ser buenos sustitutos de los átomos de cromo, tal como está reportado por Kuo et al. 2017, 

los parámetros de red encontrados comparados frente a los parámetros de red del TiN 

(4.24 Å), el CrN (4.17 Å) y el AlN (4.08- 4.37 Å), indican que podría haber la existencia de 

soluciones solidas en estos recubrimientos [27].  

 



Capítulo 3 127 

 

   

 

Figura 3-18. Gráfica de distancias interplanares y parámetros de red para el material de 
estudio. 

 
Fuente: Autor 

 
 

3.4.  Caracterización de comportamiento a la 

corrosión  
 

La caracterización del comportamiento a la corrosión de los sistemas de sustrato - 

recubrimiento de las diferentes películas depositadas con diferentes composiciones de 

silicio se llevaron a cabo por medio de dos tipos de pruebas que resultan complementarias, 

polarización potenciodinámica y espectroscopía de impedancia electroquímica, estas 

pruebas son analizadas en los siguientes apartados. 

  

3.4.1. Caracterización por test potenciodinámica (Tafel) 

 

La Figura 3-19 muestra los resultados logrados de las pruebas de polarización 

potenciodinámica de los cinco (5) tipos de recubrimientos producidos y el sustrato de metal 

duro (WC-Co K20), además los resultados cuantitativos de los parámetros electroquímicos 

de estas pruebas (Ὁ  e Ὅ ). Los resultados fueron obtenidos mediante el ajuste por la 
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extrapolación de Tafel a estas curvas por medio del software Gamry Echem Analyst, Beta 

A y Beta C corresponden a las pendientes anódicas y catódicas de cada curva, mientras 

que Ὅ  y Ὁ  corresponden a la densidad de corriente y voltaje de corrosión. los 

resultados se presentan en la Tabla 3-7.  

Figura 3-19. Gráficas obtenidas de la prueba polarización potenciodinámica. 

 
Fuente: Autor 

 

Tabla 3-7. Datos obtenidos del análisis de las curvas Tafel. 

 0 Si 1Si 3Si 5Si 9Si WC-Co  
Beta A 1.37E-01 1.65E-01 1.41E-01 1.62E-01 1.33E-01 4.67E-02 V/década 

Beta C 2.21E-01 1.94E-01 2.14E-01 2.40E-01 2.47E-01 6.93E-01 V/década 

Icorr 2.20E-07 1.06E-07 7.83E-08 6.67E-08 5.02E-07 1.99E-06 A/cm² 

Ecorr -275.67 -328.67 -345.00 -346.33 -288.00 -401.00 mV 

Fuente: Autor 

 
La buena resistencia a la corrosión de los recubrimientos producidos se puede ver 

claramente mediante los valores más positivos del potencial de corrosión y los menores 

valores de densidad de corriente de corrosión en comparación con los valores obtenidos 

en el sustrato o metal duro [130]. Los valores del potencial de corrosión de los 
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recubrimientos producidos varían desde -275 mV hasta -345 mV, mientras que el sustrato 

muestra un valor de -401 mV, lo cual indica que los recubrimientos son más estables 

termodinámicamente y tienen menos tendencia a la degradación o corrosión [131]. Ahora 

bien, se pueden observar mayores diferencias entre los recubrimientos producidos cuando 

se comparan las densidades de corrientes de corrosión, por ejemplo, las muestras 3 Si y 

5 Si tienen un orden de magnitud menor que los otros recubrimientos y dos órdenes de 

magnitud menor con respecto al sustrato. Los valores bajos de Ὅ  están asociados con 

menor velocidad de corrosión o mejor resistencia a la corrosión y pueden estar asociados 

con el área del sustrato expuesto a el electrolito tal vez debido a los defectos del 

recubrimiento, como poros, microgrietas y ñpinholesò agujeros en forma de aguja [132].  

3.4.2. Caracterización por test de impedancia 
electroquímica (EIS) 

 

Para complementar los resultados de extrapolación por Tafel se realizaron mediciones de 

impedancia electroquímica (EIS).  

3.4.2.1. Evolución en función del tiempo 5Si 

 

Los resultados de EIS en la muestra 5Si a 1, 24, 48, 72 y 168 horas se pueden observar 

en la Figura 3-20, donde se presenta la degradación del recubrimiento en función del 

tiempo. Para propósitos prácticos se muestran los resultados de la muestra 5Si, teniendo 

en cuenta que este material presentó buena resistencia a la corrosión y que las tendencias 

de los recubrimientos producidos en función del tiempo (se adjuntan en anexo E) son muy 

similares a la muestra 5Si. 
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Figura 3-20. Diagramas de Bode resultados de la muestra 5Si en el tiempo prueba de 
EIS.  

Fuente: Autor 

 

La Figura 3-20 presenta los diagramas de Bode obtenidos de las pruebas EIS realizadas 

en una solución de NaCl al 3,5% en peso logrados en la muestra 5Si. Estos resultados 

encajan bien para un sistema de recubrimientos con defectos, que son muy comunes en 

las películas delgadas crecidas por procesos de PVD. La existencia de microporosidad y 

defectos estructurales en los recubrimientos producidos vía PVD es común debido al 

crecimiento columnar del recubrimiento. En donde, se pueden producir canales 

interconectados que favorecen el paso de especies de electrolitos hacia el sustrato, lo que 

provoca la delaminación y desprendimiento del recubrimiento, estos efectos se maximizan 

en las monocapas [132]. 

La degradación en la película se puede observar mediante un estudio de los resultados del 

EIS en función del tiempo de ensayo. En este caso, los gráficos de Bode presentes en los 

ensayos de EIS se pueden analizar fácilmente; por ejemplo, los valores más altos de 
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pendiente y ángulo de fase se caracterizan por recubrimientos densos con menos defectos 

y mayor resistencia a la corrosión [95]. La cuantificación de los resultados de EIS se 

ajustaron a un circuito equivalente de tres tiempos de relajación, tipo REAP 3 CPE como 

se puede aprecia en la Figura 3-21. 

. 

Figura 3-21. Esquema del circuito de 3 tiempos para el sistema de recubrimientos. 

 
Fuente: Autor 

 

El circuito que modela el comportamiento electroquímico se puede clasificar en tres 

componentes: 

¶ Primer componente: La primera parte de este circuito que se encuentra asociada 

al electrolito y al recubrimiento está compuesta por tres elementos: la resistencia 

de la solución (Ὑ ), asociada en serie con la interfaz electrolito/recubrimiento, que 

está compuesta por la resistencia del poro (Ὑ ) y un elemento de fase constante 

o CPE que representa la capacitancia de doble capa entre la superficie del 

recubrimiento y el electrolito (ὅ ).  

¶ El segundo componente (interfaz recubrimiento ï sustrato): asociado con las 

picaduras que se forman en las zonas activas del sustrato en contacto con el 

electrolito a través de los del defecto del recubrimiento [133]. En este, la fase 
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metálica del cermet se oxida desde el inicio de la prueba de inmersión y la reducción 

del ὕ  disuelto se produce principalmente en la fase WC [7]. En algunos puntos el 

metal se disuelve más rápidamente dando origen a pequeñas picaduras y continúa 

debajo de la superficie del material. Los procesos de disolución están favorecidos 

por la disolución de las especies metálicas o aglutinantes del cermet, provocando 

picaduras, que en el circuito eléctrico son representadas por la resistencia a la 

picadura, Ὑ , relacionada con la resistencia de la solución en las picaduras, la cual 

está unida con la capacitancia de la superficie, representada con un elemento de 

fase constante (ὅ ) asociada a una designación general que pretende cubrir 

todas las contribuciones que operan en la superficie, por ejemplo, la capacitancia 

superficial incluye la doble capa eléctrica entre el electrolito y la superficie de los 

defectos del recubrimiento, además de la zona no atacada en el sustrato, y la 

eventual influencia de  películas superficiales de productos de corrosión que 

pueden aparecer con el tiempo de ensayo.  

¶ Tercer componente del circuito (reacción de corrosión) se encuentra relacionado a 

la interfaz electrolito/sustrato o procesos de corrosión en las regiones degradas por 

las picaduras. Para ello se incluye la resistencia a la trasferencia de carga (Ὑ ) y 

un elemento de fase constante que representa la capacitancia del sustrato 

(ὅ ) asociada al área del sustrato en las zonas degradas en contacto con el 

electrolito [133]. Este circuito RC está dominado por pequeños valores de 

resistencia y altos valores de capacitancia. 

 

El análisis realizado en los espectros de Bode de la muestra 5Si (ver Figura 3-20), revela 

que la posición del tiempo de relajamiento del recubrimiento permanece constante, 

indicando una ausencia de degradación significativa durante el ensayo. La disminución de 

la altura de los tiempos de relajamiento asociados al sustrato con el tiempo de exposición 

y la frecuencia sugiere una reducción de la capacitancia del sistema recubrimiento-sustrato 

a medida que aumenta el tiempo de inmersión. Los resultados del análisis de impedancia 

electroquímica (EIS) mostrados en la Tabla 3-8 muestran una disminución en los valores 

de la resistencia al poro, posiblemente atribuible al incremento del área porosa con el 

tiempo de inmersión. Estos resultados coinciden con el comportamiento de la resistencia 

a la corrosión, la cual presenta sus valores más altos en las primeras etapas de inmersión 
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y luego disminuye hasta el séptimo día. El aumento del área de los poros y del tamaño de 

estos con el tiempo de inmersión facilita la difusión de la solución corrosiva hacia el cermet, 

lo que induce corrosión localizada, y podría estar asociado a la disolución de los metales 

de transición presentes en el recubrimiento al interactuar químicamente con la solución 

corrosiva. 

Los resultados de la caracterización a la corrosión concuerdan con el comportamiento de 

Rsol, la cual presenta sus valores más altos en las primeras etapas de inmersión y luego 

disminuye hasta el séptimo día. Esta tendencia se atribuye principalmente al aumento del 

área de los poros del recubrimiento con el tiempo de inmersión, lo que facilita la difusión 

de la solución corrosiva hacia el cermet y favorece la ocurrencia de corrosión localizada, 

lo que se refleja en la disminución de la resistencia a la corrosión. Adicionalmente, el 

aumento del tamaño del poro a lo largo del tiempo de inmersión posiblemente está 

asociado a la disolución de los metales de transición presentes en el recubrimiento, 

adicionalmente se debe considerar la disolución del cobalto en el sustrato al interactuar 

químicamente con la solución corrosiva, también contribuye a la degradación de este. Es 

decir, los resultados sugieren que la disminución de la Ὑ  durante la inmersión se debe 

principalmente al incremento del área porosa y a la disolución de los metales de transición, 

mecanismos que conducen a la degradación del recubrimiento 5Si. 

Tabla 3-8. Resultados de las pruebas EIS probeta 5Si en el tiempo. 

Muestra 5 Si 
 1H 24H 48H 72H 168H [Unidades] 

╡▬ 5,65E+06 4,24E+06 2,99E+06 2,50E+06 1,87E+06 Ohm 

╡╬◄ 1,58E+05 3,64E+06 2,66E+06 1,39E+06 1,29E+06 Ohm 

╡╟░◄ 5,49E+06 6,00E+05 3,27E+05 1,03E+06 5,16E+05 Ohm 

╡╟▫  
1,99E+03 1,67E+02 1,00E+00 7,19E+04 6,22E+04 S*s^a 

╡▼▫■ 6,80E+01 5,24E+01 66,93 59,68 70,83  

╒▀■╦╒ ╒▫ 2,48E-03 1,16E-07 1,02E-06 3,81E-10 3,58E-06 Ohm 

O  1,37E-02 6,21E-05 8,99E-01 9,71E-01 9,98E-01 S*s^a 

╒╢◊►█  2,40E-06 3,22E-06 1,92E-06 3,47E-06 4,07E-06  

N 5,48E-01 5,96E-01 9,05E-01 6,39E-01 6,70E-01 Ohm 

╒▀■►▄╬ 1,98E-06 1,50E-06 2,34E-06 2,41E-06 2,45E-06 S*s^a 

M 9,68E-01 9,30E-01 9,58E-01 9,55E-01 9,54E-01  

Goodness of Fit 
5,64E-05 1,67E-04 2,07E-05 1,17E-04 1,96E-04  

Fuente: Autor 
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3.4.2.2. Estudio comparativo de los recubrimientos a 7 

días 

 

La Figura 3-22 muestra los resultados de EIS de los recubrimientos depositados en función 

del contenido de silicio, después de siete días de inmersión. En la mayoría de los espectros 

se muestra tres tiempos de relajación que se ajustan bien al circuito eléctrico mostrado en 

la Figura 3-21. En términos generales se aprecia en todo el espectro de frecuencias que 

los recubrimientos depositados tienen valores más altos de impedancia, es decir, los 

recubrimientos producidos mejoran de forma significativa las propiedades anticorrosivas 

del metal duro o sustrato utilizado.  

 

Figura 3-22. Diagramas de Bode resultados de EIS de las muestras por contenido de 
silicio para el tiempo de prueba de 7 días (168 horas). 

 
Fuente: Autor 

 

En la Tabla 3-9 se muestran los resultados del ajuste realizado por medio del uso del 

circuito equivalente propuesto en este trabajo. En general, el valor de m relacionado al 
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recubrimiento está más cerca de 1, lo que indica que cuanto mayor es la capacitancia, más 

densa es la morfología de la superficie y mejor es la resistencia a la corrosión del 

recubrimiento. Ahora, se conoce que los valores de resistencia son muy útiles para evaluar 

las propiedades anticorrosivas de los materiales. Por ejemplo, un valor Ὑ  más alto está 

relacionado con una disminución en la velocidad de difusión del electrolito corrosivo al 

evitar la propagación y erosión de iones de cloruro corrosivos en la película. También se 

conoce que la resistencia al poro (Ὑ ) está inversamente relacionada con la porosidad de 

la película y se utiliza para describir la calidad de la superficie del recubrimiento. En 

consecuencia, se puede observar en la muestra de CrAlTiSiN-3Si, CrAlTiSiN-5Si y 

CrAlTiSiN-1Si   alcanzan los valores máximos de resistencia, lo que indica la formación de 

más capas pasivas protectoras y una menor velocidad de corrosión. Asimismo, valores 

altos de resistencia a la polarización (Ὑ ) es un indicativo importante para indicar la menor 

porosidad, mayor resistencia a la transferencia de carga y menor velocidad de corrosión 

del recubrimiento. Para comparar los distintos recubrimientos depositados, se tomó como 

referencia la Ὑ  y se calculó mediante la suma de la resistencia de la solución (Ὑ ), la 

resistencia a la transferencia de carga (Ὑ ), la resistencia del poro (Ὑ ) y la resistencia a 

la picadura (Ὑ . 

Tabla 3-9. Resultados de las pruebas EIS de las muestras por contenido de silicio para el 
tiempo de prueba de 7 días (168 horas). 

Tiempo de ensayo = 168H  

   WC-Co 0 Si 1 Si 3 Si 5 Si  9 Si    

╡▬ 4,96E+04 6,66E+05 7,98E+05 8,61E+05 1,87E+06 7,22E+05 Ý 

╡╬◄ 4,81E+04 6,14E+05 7,40E+05 8,55E+05 1,29E+06 5,57E+05 Ý 

╡╟░◄ 1,05E+03 5,25E+04 4,15E+04 4,63E+03 5,16E+05 1,63E+05 Ý 

╡╟▫  
4,08E+02 1,04E+00 1,63E+04 1,43E+03 6,22E+04 2,20E+03 Ý 

╡▼▫■ 6,07E+01 5,91E+01 1,75E+02 6,77E+01 70,83 7,97E+01 Ý  

╒▀■╦╒ ╒▫ 6,68E-05 7,15E-06 5,26E-06 1,57E-05 3,58E-06 4,58E-06 S*s^a 

O  9,63E-01 9,04E-01 8,45E-01 7,93E-01 9,98E-01 9,97E-01  

╒╢◊►█  1,13E-05 4,75E-06 3,73E-06 2,62E-06 4,07E-06 8,14E-06 S*s^a  

N 8,97E-01 5,36E-01 5,94E-01 1,37E-06 6,70E-01 4,44E-01  

╒▀■►▄╬ 
2,55E-05 7,88E-07 9,76E-07 1,16E-06 2,45E-06 2,10E-06 S*s^a 

M 7,85E-01 9,43E-01 9,27E-01 9,51E-01 9,54E-01 8,65E-01   

Goodness of 
Fit 

1,79E-04 2,54E-05 2,81E-04 1,77E-03 1,96E-04 8,04E-05 
  

Fuente: Autor 
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La Figura 3-23 muestra los resultados de Ὑ  para los recubrimientos producidos después 

de 7 días de inmersión. Se puede observar que la muestra depositada 5Si presenta un 

aumento considerable de la resistencia a la polarización, alrededor de un orden de 

magnitud con respecto a las muestras sin silicio (0Si) y dos órdenes de magnitud respecto 

al sustrato. Esto posiblemente puede ser explicado por una adecuada combinación de 

propiedades en su estructura o composición química, por ejemplo, a una menor densidad 

de defectos, estructura más densa y capa protectora pasiva más densa. Como se 

mencionó anteriormente en los estudios de XRD, los recubrimientos con silicio podrían 

estar compuestos por una combinación de estructura cristalina y una baja fracción de la 

fase amorfa (ὛὭὔ ) distribuida en los límites de grano del recubrimiento de CrAlTiSiN. La 

región amorfa en la película no tiene límites de grano, lo que puede impedir la penetración 

del electrolito corrosivo en el recubrimiento, por lo que hay una reducción efectiva de la 

corrosión de todo el recubrimiento [134].  Además, Si, Al, Ti y Cr pueden inducir la 

formación de una capa pasiva estable y protectora de óxidos (ὛὭὕȟὝὭὕȟὝὭὕȟὃὰὕȟ

ὅὶὕ ώ ὅὶὕ), mejorando así eficazmente la resistencia a la corrosión. Estos resultados 

sugieren que la cantidad de Si agregado a un recubrimiento de CrTiAlN en la muestra 5Si 

conduce a una forma densa de ὃὰὕ  y ὛὭὕ , que inhibe la difusión de oxígeno en el 

recubrimiento y, por lo tanto, mejora sus propiedades anticorrosivas [135]. 

Figura 3-23. Resistencia a la polarización para los recubrimientos con adiciones de silicio 
7 días. 

 
Fuente: Autor 
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3.4.3. Mecanismos de corrosión 

Primero se discutirán los mecanismos de corrosión para el sustrato debido a que se hace 

necesario conocer el comportamiento a la corrosión ya que esta influencia en general el 

comportamiento de los sistemas de recubrimientos, seguido de ello, se estudiará la forma 

en que se degrada el sistema de recubrimiento ï sustrato. 

3.4.3.1. Mecanismos de corrosión en el Metal Duro (WC-

Co) 

Mediante SEM se observó la morfología del metal duro después de los ensayos de 

corrosión mediante polarización potenciodinámica (Figura 3-24a) y espectroscopía de 

impedancia electroquímica (Figura 3-24 b).  En general, se aprecia una superficie muy 

degradada con productos de corrosión después de los ensayos electroquímicos debido a 

la interacción química del material compuesto con el electrolito corrosivo, se observan 

formas típicas del ὅέὕ producto de la disolución del aglutinante en el WC-Co [7], [10], 

[136].  

Figura 3-24. Micrografías SEM del sustrato WC-Co posteriores a pruebas de corrosión. 
a.) Tafel, b.) EIS 168H. 

 
Fuente: Autor 

 

En la literatura científica se ha encontrado que entre las dos fases WC y Co del cermet se 

encuentran efectos sinérgicos debido a un acoplamiento galvánico, es decir se espera un 

proceso de corrosión determinado por la corrosión por contacto interno, donde los granos 



138 Evaluación de la propiedades anticorrosivas y microestructurales de recubrimientos 

nanoestructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N depositados mediante la técnica de co-sputtering 

 

   

 

de WC son catódicamente activos mientras que los granos de Co son menos nobles. El 

par galvánico entre Co y WC provoca una disolución anódica acelerada de la fase Co 

termodinámicamente menos noble. Paralelamente, la reacción catódica, es decir, la 

reducción de oxígeno o hidrógeno tendrá lugar en la fase WC y estará protegida contra la 

disolución electroquímica. A continuación, se resumen las principales reacciones que se 

dan en el proceso de corrosión del sustrato de metal duro [6], [7]:  

¶ Reacción de oxidación o anódica, la cual se desarrolla en el aglutinante:   

ὅέ O  ὅέ  ςὩ  

El Co se puede oxidar formando una capa interna de ὅέὕ, y una capa externa de ὅέ ὕ 

[137], [138].  

¶ Reacción de reducción o catódica, la cual se genera en la fase cerámica WC:   

ὕ  ςὌὕ  τὩ  O  τὕὌ ó 

ςὌ   ςὩ  O  Ὄ  

La superficie de los granos de WC se puede formar con una película de ὡὕ , la cual puede 

acelerarse mediante polarización anódica y, por tanto, puede reproducirse. Ahora bien, 

esta capa de óxido se disuelve en un segundo paso de reacción, de acuerdo con la 

siguiente reacción. 

ὡὕ  Ὄὕ O  ὡὕ   ςὌ  

Como esta reacción no se produce transferencia de electrones, no puede detectarse 

mediante mediciones electroquímicas ni verse influenciada por la polarización durante el 

ensayo [7]. 

Simultáneamente a las reacciones descritas previamente, también se puede promover en 

algunos puntos de la superficie del aglutinante que se disuelve más rápidamente dando 

origen a pequeñas picaduras. Se piensa que la oxidación del Co es la reacción principal 

en las regiones picadas, ya que no es probable que se produzca la reducción de ὕ  debido 

a su acceso limitado a dichas picaduras. La hidrólisis de los cationes metálicos puede 

acidificar la solución interna creando las condiciones para una aceleración de la corrosión. 

De acuerdo con esta discusión, los resultados de morfología de los productos de corrosión 

del metal duro se produjeron por disolución uniforme de la fase aglutinante de Co, junto 
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con pequeñas picaduras a lo largo de la superficie y algunas picaduras más intensas 

asociados con la disolución debajo de la superficie, tal como se resumen en la Figura 3-25. 

Figura 3-25. Mecanismo de corrosión del Metal duro (WC-Co). 

 
Fuente: Autor 

 
 

3.4.3.2. Mecanismo de corrosión en el sistema película ï 

sustrato 

 

A continuación, se estudiarán los mecanismos de corrosión que gobiernan la degradación 

de los recubrimientos sobre el sustrato de metal duro.  

¶ Morfología Superficial después del ensayo de polarización potenciodinámica. 

La Figura 3-26 representa los resultados de la morfología de la superficie corroída de 
algunos recubrimientos producidos después de los ensayos electroquímicos mediante 
microscopia electrónica de barrido. La Figura 3-26. muestra la superficie corroída de la 
muestra 3Si después del ensayo de extrapolación por Tafel, también en la Tabla 3-10 se 
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presenta el análisis semicuantitativo de los elementos presentes en las zonas corrosivas 
mediante EDS.  
 

Figura 3-26. Micrografía SEM obtenida con electrones secundarios muestra 3 Si 
después de la prueba polarización potenciodinámica. 

 
Fuente: Autor 
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Tabla 3-10. Resultados EDS antes y después del ensayo de polarización 
potenciodinámica. 

Elemento 
Muestra 3 Si 

Antes Después 

Cr 24.92 24.81 

N 53.19 49.66 

W 2.70 2.68 

Al 11.16 11.02 

Ti 5.36 5.25 

C 1.55 2.99 

O 0.00 2.16 

Co 0.91 0.80 

Si 0.21 0.14 

Na 0.00 0.35 

Cl 0.00 0.14 
Fuente: Autor 

 

Para describir de manera general las fallas de corrosión, se tomó como referencia la 

muestra 3Si. En términos generales, cuando este material es sometido a un ensayo de 

polarización petenciodinámica, las reacciones de corrosión constan de una serie de 

reacciones de oxidación y de reducción locales. Con el potencial aplicado menor que Ὁ , 

la reducción de Ὄ  y ὕ  son las reacciones dominantes en el electrodo de trabajo, pero 

con el potencial aplicado sobre el valor de Ὁ , la oxidación y disolución de los átomos 

metálicos en la superficie del recubrimiento y/o el sustrato son las reacciones dominantes 

en el electrodo de trabajo.  

Sin embargo, en el Anexo A se presentan imágenes adicionales obtenidas mediante 

microscopía electrónica de barrido (SEM) que complementan este estudio. Estas 

imágenes SEM revelan algunos productos de corrosión, defectos del recubrimiento y zonas 

libres de degradación. La degradación superficial de estos materiales se puede explicar 

por el paso del electrolito corrosivo a través de los defectos y poros que se producen en el 

recubrimiento durante el crecimiento de la película mediante la técnica de HiPIMS. Por 

ejemplo, la estructura columnar de la zona T, crea vías interconectadas que facilitan el 

transporte de la solución de NaCl desde la superficie del recubrimiento hacia el sustrato.  

Esto inicia una serie de reacciones químicas que pueden conducir a la pasivación o 

disolución de los metales del recubrimiento y del sustrato. De esta forma se inicia una serie 

de reacciones químicas que pueden generar pasivación y/o disolución de los metales del 

recubrimiento y el sustrato. El análisis químico de la superficie corroída evidencia 
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elementos del recubrimiento como el Ti, Al, Cr, Si y N, del sustrato como el Co y W, del 

electrolito corrosivo Na y Cl y un contenido importante de O. Por lo tanto, los productos de 

corrosión generados durante el ensayo en la zona polarización anódica podrían atribuirse 

a la degradación, a la apertura de los defectos del recubrimiento y a la disociación del 

cobalto del sustrato. Por lo contrario, las zonas no corroídas del recubrimiento pueden estar 

asociadas a la formación de películas pasivas de los metales del recubrimiento y por las 

buenas propiedades anticorrosivas del material cerámico de la capa superficial. 

 

¶ Morfología superficial después del ensayo de espectroscopia de impedancia 

electroquímica (EIS) 

 

La Figura 3-27 muestra la morfología de la superficie corroída mediante SEM de las 

muestras 0Si y 5Si después de un tiempo de inmersión de 7 días por medio del ensayo de 

espectroscopía de impedancia electroquímica.  En general la muestra 5Si presenta menos 

grado de degradación o productos de corrosión con respecto a la muestra 0Si, que se 

puede relacionar por la formación de una estructura más compacta y una formación de 

capa pasiva hibrida incluyendo el óxido de silicio.   

Figura 3-27. Micrografía SEM obtenida con electrones secundarios después de la prueba 
Impedancia Electroquimica EIS A). muestra 0 Si B). muestra 5 Si. 

 
Fuente: Autor 

 

Es importante destacar que, después de siete (7) días de inmersión en la muestra 0Si, se 

generaron delaminaciones apreciables sobre la superficie del recubrimiento. De acuerdo 

con la literatura científica, este tipo de fallas ha sido explicado por la formación de 
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picaduras y corrosión galvánica dentro del sistema recubrimiento/sustrato. La falla por 

picadura ocurre cuando el fluido corrosivo penetra desde la superficie de la película hacia 

el sustrato de cermet a través de defectos, ñpinholesò y límites de grano columnares, 

permitiendo la corrosión local. Simultáneamente, el recubrimiento cerámico y el sustrato 

de un material compuesto constituyen un par galvánico, generando así la disolución del 

cobalto del sustrato. La combinación de picaduras y corrosión local y galvánica induce a 

un agrietamiento y delaminación del recubrimiento. También se debe considerar el 

agrietamiento que se puede generar por cambios de densidad en el proceso de corrosión. 

Se encontró que las densidades de ὅὶὕ , ὃὰὕ  y ὝὭὕ son 5.23 , 3.67  , 4.59  

respectivamente, las cuales son menores que las de CrN (5.9 ), fcc-AlN (3.89 ) y TiN 

(5,39 ). Esto indica que la transformación de los óxidos a partir de los nítruros que 

componen las películas va acompañada de una notable expansión del volumen, 

generando alta concentración de esfuerzos de tracción en las puntas de las grietas del 

material, que pueden exceder la resistencia a la fractura de los recubrimientos, provocando 

un proceso de agrietamiento de este tipo de recubrimientos cerámicos [108]. 

Por otro lado, fallas de delaminación no se evidencia en la muestra 5Si lo cual puede estar 

asociado a sus muy buenas propiedades anticorrosivas por una estructura más compacta 

y la inclusión de Si. 

¶ Mecanismo de corrosión sistema sustrato recubrimiento. 

El circuito implementado para ajustar el circuito puede observarse relacionado con su 

entorno físico en el sistema sustrato recubrimiento en la Figura 3-28. 

La resistencia de la solución, Ὑ ,  es la resistencia que se opone al paso de los electrones 

a través de la solución. La resistencia del poro, Ὑ , es la resistencia al paso del electrolito 

por los defectos del recubrimiento, Ὑ ᶿ  , lo que indica que a mayor 

concentración o tamaño de los defectos menor valor de Ὑ , con el aumento del tiempo de 

ensayo aumenta el tamaño de los poros y la disolución del cobalto en el sustrato, además 

de los metales de transición presentes en el recubrimiento. La capacitancia de la doble 

capa eléctrica del recubrimiento, ὅ , es la interacción en la doble capa eléctrica entre 

el electrolito y la superficie del recubrimiento. Ὑ  es conocida como la resistencia a la 

picadura, se asocia con la resistencia al paso del electrolito por las picaduras de la 
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superficie del sustrato, la capacitancia de la doble capa eléctrica de la superficie, ὅ , es 

relacionada a la interacción entre la superficie no atacada del sustrato, las posibles capas 

de pasivación producto tanto de la degradación del sustrato como del recubrimiento y el 

electrolito. La capacitancia de doble capa eléctrica del sustrato, ὅ , es la interacción 

de la doble capa eléctrica del electrolito en contacto con la superficie de las picaduras 

presentes en el sustrato. Por último la resistencia a la transferencia de carga, Ὑ , es la 

resistencia del paso de los electrones de la superficie de la picadura hacia el electrolito, 

también es posible que haya contribuciones de las áreas no atacadas.     

Figura 3-28 Mecanismo de corrosión sustrato recubrimiento. 

 

Fuente: Autor 
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La superficie del recubrimiento que interacciona en la reacción catódica puede implicar la 

reducción de oxígeno, mientras que la reacción anódica forma en la superficie un óxido o 

oxinitruros que el proceso puede construir una capa pasiva hibrida de baja conductividad, 

compacta y densa. De acuerdo con la literatura, algunas de las reacciones químicas que 

se pueden favorecer en estos sistemas son: 

ὝὭτὕὌ τὩ ᴼ ὝὭὕ  ςὌὕ 

ςὅὶὔσὌὕᴼὅὶὕ ςὔὌ  

τὅὶὔσὕ ᴼςὅὶὕ ςὔ  

ςὃὰ σὌὕᴼςὃὰὕ  σὌ  

τὅὶ ὕ ᴼςὅὶὕ 

ὛὭὔ φὌὕᴼσὛὭὕ τὔὌ  

ὛὭὔ  ρςὌὕᴼσὛὭὕὌ   τὔὌ  

ὛὭὕ  ςὌὕᴼὛὭὕὌ  

Por otro lado, los altos contenidos de Si en la muestra 5Si permiten la formación de material 

amorfo de ὥ ὛὭὔ  así formar una estructura con menores cantidades de defectos 

microestructurales, como límites de grano. Como se discutió anteriormente, las películas 

de HiPIMS tienen una microestructura nanocompuesta que incluye nanogranos de CrAlTiN 

incrustados en una matriz amorfa de ὛὭὔ . Este tipo de microestructura, debido a reducción 

de límites de grano (que se conocen como los caminos más importantes para la difusión 

de medios corrosivos), generalmente muestra una mayor resistencia a la corrosión. 

Además, la adición de Si permite aumentar la resistencia a la oxidación ya que este 

elemento se puede segregar una gran cantidad de límites de grano que sirve como fuente 

para la formación de ὛὭὕ  para reduce la velocidad de difusión de oxígeno. 

La caracterización morfología mediante SEM fue complementada por un estudio 

topográfico usando microscopía laser confocal. La  

Figura 3-29 presenta de forma comparativa las imágenes del recubrimiento antes y 

después de los ensayos de polarización potenciodinamica y EIS (muestras después de 7 

días de inmersión). Estos resultados concuerdan bien con los obtenidos mediante las 

técnicas electroquímicas, es decir, el sustrato de metal duro muestra una alta degradación 
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y las muestras con alto y bajo Si, mientras que la muestra con valores intermedios de Si 

(muestra 5Si) muestra menos daño por corrosión.  

 
Figura 3-29. Comparativa de imágenes obtenidas por medio de microscopía confocal de 

las muestras 0Si y 5Si después de ensayos de corrosión. 
 

Muestra Estado inicial EIS Tafel 

0Si 
 

   

5Si 
 

   

Fuente: Autor 

 

Estos resultados fueron confirmados mediante sus cambios de rugosidad antes y después 

del ensayo de corrosión de EIS, tal como se muestra en la Figura 3-30. Se aprecia un 

aumento considerable de rugosidad en el sustrato, alrededor de un orden de magnitud, 

debido probablemente a las altas concentraciones de productos de corrosión y picaduras 

en la superficie. En la superficie de los recubrimientos antes del ensayo de corrosión se 

aprecia algunos defectos o microporos que son utilizados como canales para que el 

electrolito ataque químicamente el sustrato. Estos defectos son más grandes después del 

ensayo de corrosión y junto con los productos de corrosión explican el aumento de 

rugosidad en los recubrimientos. La muestra 5Si se caracteriza por el menor cambio en los 
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valores de rugosidad, lo cual se asocia por sus buenas propiedades anticorrosivas ya 

mencionadas previamente.   

 

Figura 3-30. Muestra Vs rugosidad media inicial y luego de la prueba de EIS obtenida 
por medio de microscopia laser confocal. 

 
Fuente: Autor 

La Figura 3-31 presenta un resumen de los resultados del tamaño de cristal, el 

parámetro de red, la densidad de corriente de corrosión (Ὅ ) obtenida en las 

pruebas de polarización potenciodinámica y la resistencia a la polarización (Ὑ ) 

determinada en los ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica. En 

general se aprecia un aumento del parámetro de red con el incremento de Si en el 

recubrimiento, que seguramente es explicado por aumento de átomos de 

sustitución de Si en la estructura FCC y por un 3-10incremento en los esfuerzos 

residuales de compresión en los recubrimientos producidos. También en la mayoría 

de las películas se puede apreciar una tendencia a mejorar la resistencia a la 

corrosión en los recubrimientos con el incremento del parámetro de red [27], [45], 

[128]. Diversos autores han encontrado que el aumento del parámetro de red es un 

indicador de los esfuerzos residuales de compresión y que favorece la densificación 

del recubrimiento [139], [140], [141]. Sin embargo, esta tendencia es interrumpida 

en la muestra con mayor contenido de Si (9Si), que presenta un aumento, el mayor 
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valor del parámetro de red, pero con un valor mayor en la densidad de corriente de 

corrosión. Esto posiblemente puede ser explicado por la disminución considerable 

de Cromo, y en menor cantidad, pero también importantes el aluminio, Así como el 

aumento en el titanio en este recubrimiento, generando así una reducción 

importante de las propiedades anticorrosivas en la película hibrida pasiva formada 

en el recubrimiento [142], [143]. Con la reducción de cromo se disminuye la 

formación de óxido de cromo el cual es fundamental para mejorar la densidad y 

adherencia de la película pasiva formada [144], [145], [146], [147]. 

Figura 3-31. Correlación de los parámetros más importantes obtenidos en la 
investigación del comportamiento a la corrosión. 

 
Fuente: Autor 

 

 

 

 

 

 



 

   

 

4. Conclusiones y recomendaciones 

4.1. Conclusiones 

Se produjeron recubrimientos de (Ti,Al,Cr,Si)N sobre vidrio, silicio y metal duro de forma 

exitosa con el sistema HIPIMS los recubrimientos se depositaron un blanco de Cr y uno de 

Ti-Al con una mezcla gaseosa con flujo de Argon de 14 sccm y flujo de nitrógeno 4 sccm, 

con una temperatura de 250 °C, para el cromo un pico de corriente de 19,75 A un voltaje  

651 V y una corriente promedio de 300 mA, mientras que para el Ti-Al un pico de corriente 

de 41,88 A un voltaje 749,8 V y una corriente promedio de 390 mA. A una frecuencia de 

500Hz, un tiempo de ancho de pulso de 60 us y un ciclo de trabajo del 3%. Estos 

recubrimientos se varía el contenido se silicio mediante la adición de pellets de Silicio en 

la zona de alta erosión del blanco de cromo. De esta forma se lograron recubrimientos con 

durezas de superiores a 20 GPa con buena adherencia para hacer el estudio de las 

propiedades anticorrosivas.  

Los recubrimientos obtenidos presentaron contenidos de silicio que varían entre 0% y 

12,55%. los análisis de la composición química estudiada por medio de la técnica XPS 

permitió detectar la presencia del ‌-ὛὭ_3 ὔ_4  y óxidos de Cr, Ti, Al y Si. La disminución 

del contenido de cromo causada por la inclusión de las piezas de silicio en la zona de 

máximo sputtering del blanco se compensó por pequeñas cantidades de titanio y grandes 

cantidades de aluminio. conforme a lo analizado por difracción de rayos X, el recubrimiento 

muestra una red cristalina FCC con orientación preferencial (111) donde se muestra la 

formación de un nitruro de cromo, aluminio y titanio, además, el parámetro de red aumento 

con el contenido de silicio mientras el tamaño de cristalito disminuyo hasta el. El estudio 

morfologico muestra una estructura densa y compacta, con baja rugosidad y baja 

presencia de defectos característicos de los recubrimientos producidos por HiPIMS, La 

incorporación de silicio en la matriz del CrTiAlN probablemente genera un cambio 

topográfico de la superficie, favoreciendo una estructura de zona T. 

La evaluación del comportamiento a la corrosión evidenció que las muestras depositadas 

con 5 ñpelletsò de silicio en el blanco de cromo, presentan las mejores propiedades 

anticorrosivas. Es decir, la corriente de corrosión disminuyó y la resistencia a la 

polarización luego de 168 horas de ensayo aumentó en un orden de magnitud con respecto 



150 Evaluación de la propiedades anticorrosivas y microestructurales de recubrimientos 

nanoestructurados de (Ti, Cr, Al, Si) N depositados mediante la técnica de co-sputtering 

 

   

 

al recubrimiento cuaternario y dos órdenes de magnitud respecto al sustrato de metal duro. 

Esto posiblemente se debe a la formación de una combinación de capas pasivas en la 

superficie del recubrimiento y los bajos valores de rugosidad superficial. La muestra 9Si 

disminuyo su comportamiento a la corrosión frente a la muestra del recubrimiento 

cuaternario (0Si), probablemente debido a al bajo contenido de cromo.  

El mecanismo corrosivo predominante en el recubrimiento se da través de los poros y los 

canales interconectados presentes en la estructura columnar del recubrimiento. Los iones 

corrosivos del electrolito alcanzan la superficie del sustrato disolviendo el aglutinante del 

cermet, es decir el cobalto, favoreciendo así la formación de picaduras y un ataque 

acelerado al interior del sistema recubrimiento sustrato. Por otro lado, Las propiedades 

anticorrosivas del sustrato recubierto se mejoraron considerablemente debido a la 

formación de los óxidos pasivantes derivados de los metales de transición del 

recubrimiento que reducen el ataque de la solución corrosiva.  

 

4.2. Recomendaciones 

 

A partir de los resultados obtenidos en la presente tesis, encontramos que el recubrimiento 

de CrTiAlSiN muestra un comportamiento favorable frente a la corrosión, presenta buenas 

propiedades mecánicas. Por ello es necesario seguir estudiando el recubrimiento ya que 

es el recubrimiento de mayor impacto en el último tiempo, buscar conseguir mejores 

composiciones químicas y adherencias para generar productos tecnológicos propios 

nacionales con este material. Además, Hacer uso del sistema BIAS en la deposición del 

recubrimiento y limpieza Etching antes de la deposición buscando mejorar la adherencia. 

 

Considero adecuado recomendar que se estudie el comportamiento óptico, eléctrico y 

magnético de los recubrimientos sintetizados, ya que es conocido que el TiSi puede formar 

comportamientos semiconductores, y es posible su aplicación como elemento de 

electrónica.  
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Se recomienda hacer estudio de microscopia electrónica de transmisión para mejorar el 

entendimiento de la microestructura que se ha logrado con este recubrimiento, debido a 

que la mayoría de los análisis se hicieron en base a la literatura y no existen estudios por 

esta técnica, el recubrimiento es nuevo para Hipims y se ha mostrado que hay dependencia 

del crecimiento del recubrimiento con la técnica de deposición. Además, de SEM en 

sección transversal para observar de forma adecuada el mecanismo de crecimiento de la 

película. Es decir, si hay migración de una microestructura columnar densa a una 

microestructura nanocomposita densa.   

 

Usar la técnica de co-sputering con un magnetrón independiente para el silicio en busca 

de mejorar el contenido de este en el crecimiento de la película.  

También tendría atractivo estudiar su comportamiento en otro tipo de metales duros con 

mejor resistencia a la corrosión como los WC-Ni o WC-Fe-Ni, de los cuales es bien 

conocido su comportamiento a la corrosión superior respecto a los WC-Co y su aplicación 

en diferentes medios con incidencia de fluidos. 

 

Por último, sería de interés estudiar el comportamiento a la corrosión de un sistema 

multicapas basado en el proceso de deposición con el sincronizador de HiPIMS en modo 

Burst. El cual permite la deposición con parámetros selectivos de multicapas, esto con el 

fin de observar el comportamiento a la corrosión de un sistema de capas que al 

entrelazarse los canales por los que viaja el electrolito hacia el sustrato retarde la acción 

sobre el sustrato. 

 

 

 

 





  

 

   

 

A.  Anexo: Micrograf²as SEM SE-BSE 
 

 Análisis por microscopía electrónica de barrido SE-BSE del 

sustrato y recubrimientos 

Muestra SEM SE SEM BSE 

Sustrato 

 

0Si 
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Anexo A. Micrografías SEM SE-BSE 155 

 

   

 

9Si 

 

Fuente: Autor 

 

 

 

Micrografías SEM SE-BSE posterior a pruebas de resistencia la 

corrosión TAFEL 
Muestra SE BSE 

Sustrato 
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