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Resumen 

En este trabajo se evaluó el efecto de los materiales dopantes (alúmina y/o plata) en 

las propiedades de resistencia a la corrosión y el desgaste de recubrimientos 

nanoestructurados de zirconia estabilizada con itria. Se recubrieron  sustratos de acero 

316L,  vidrio y silicio monocristalino (100),  mediante la ténica de RF-ñsputteringò, con 

magnetrón desbalanceado. 

Para obtener los recubrimientos se utilizó un blanco de zirconia estabilizada con itria 

(YSZ) 8%m y trozos metálicos, geométricamente homogéneos, de aluminio y de plata. 

Los recubrimientos cerámicos YSZ y los recubrimientos cerámico-metal (YSZ+Ag) se 

obtuvieron con el proceso de RF-sputtering, con magnetrón desbalanceado, no reactivo 

con atmósfera de argón; mientras que los recubrimientos cerámicos (YSZ + Al2O3) se 

obtuviero a partir del blanco cerámico YSZ y trozos de aluminio metálico mediante el 

proceso RF-sputteringn reactivo, con magnetrón desbalanceado, para lo cual se 

adicionó una mezcla Ar/O2 en relación 80/20.  Se varió la  composición química de los 

recubrimientos al modificar la cantidad de trozos de material metálico dopante. 

Se determinó la composición química de los recubrimientos mediante las técnicas EDS 

y XPS, la microestructura con la técnica XRD, la corrosión fue determinada con técnicas 

electroquímicas EIS y Tafel y por último las propiedades mecánicas fueron 

determinadas con técnicas de nanoindentación, rayado (scratch) y ñpin on diskò según 

norma ASTM G99. 

Con la técnica EDS, se encontraron variaciones de la composición química del aluminio  

desde 1,6%w hasta 5,6%w, y variaciones de la composición química de la plata desde 
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9,5%w hasta 61%w. Todos los recubrimientos presentaron buena resistencia a la 

corrosión. Con base en los resultados de dureza (H) y modulo de elasticidad (E), se 

estableció la relación H3/E2 con la cual se evidencia un mejor comportamiento de 

resistencia al desgaste para los recubrimientos YSZ dopados con alto contendio de 

Al2O3. Los recubrimientos dopados con Al2O3 mostraron desgaste ahesivo, mientras 

que los recubrimientos dopados con Ag mostraron desgaste erosivo.  

Palabras clave: sputtering, películas nanoestructuradas, corrosión, desgaste, dureza. 

 

Abstract 

In this work, the effect of doping materials (alumina and / or silver) on the corrosion and 

wear resistance properties of zirconia nanostructured coatings stabilized with yttria was 

evaluated. Substrates of 316L steel, glass and monocrystalline silicon (100) were coated 

by the RF technique "sputtering", with unbalanced magnetron. 

To obtain the coatings, a zirconia target stabilized with yttria (YSZ) 8%m and 

geometrically homogeneous metal pieces of aluminum and silver were used. The YSZ 

ceramic coatings and the ceramic-metal coatings (YSZ + Ag) were obtained with the 

RF-sputtering process not reactive with argon atmosphere; while the ceramic coatings 

(YSZ + Al2O3) were obtained from the YSZ ceramic white and metallic aluminum pieces 

by means of the reactive RF-sputtering process, for which an Ar / O2 mixture in relation 

80/20 was added. The chemical composition of the coatings was changed by modifying 

the amount of pieces of dopant metal material. 

The chemical composition of the coatings was determined using the EDS and XPS 

techniques, the microstructure with the XRD technique, the corrosion was determined 
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with EIS and Tafel electrochemical techniques and finally the mechanical properties 

were determined with nanoindentation, scratch and pin on disk. 

With the EDS technique, variations in the chemical composition of aluminum were found 

from 1.6%w to 5.6%w, and variations in the chemical composition of silver from 9.5%w 

to 61%w. All the coatings presented good resistance to corrosion. Based on the results 

of hardness (H) and modulus of elasticity (E), the H3/E2 ratio was established, which 

shows a better wear resistance behavior for YSZ coatings doped with a high content of 

Al2O3. The coatings doped with Al2O3 showed adhesive wear, while the coatings doped 

with Ag showed erosive wear. 

Keywords: sputtering, nanostructured films, corrosion, wear, hardness 
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1.1. Introducción 

Los avances en el  desarrollo de materiales han propiciado extensas investigaciones 

que están relacionadas con los procesos de producción, los tipos de materiales, las 

técnicas de caracterización, los usos o el modelado teórico. Respecto a los procesos 

de producción, las investigaciones se dirigen al diseño, condiciones  y usos de 

equipos. De los materiales se estudian, generalmente, los tipos, caracterización, 

aplicaciones, problemas debido a su uso y el diseño de nuevos materiales. Debido 

a la abundancia de materiales, de técnicas para procesado y para análisis, así como 

la gran cantidad de necesidades que se deben suplir, se requiere reunir esfuerzos 

para caracterizar esta infinidad de materiales que se encuentran o se producen, así 

como determinar sus funciones; resultados dirigidos al mejoramiento tecnológico y 

a aporte  de conocimiento para la sociedad. Los trabajos de investigación a nivel 

doctorado de materiales ayudan a suministrar esta información y a proponer análisis 

que contribuyan al conocimiento y desarrollo de nuevos materiales para diversas 

aplicaciones. 

 Con el presente trabajo se estudió la resistencia a la corrosión y al desgaste de 

recubrimientos basados en zirconia estabilizada con itria sobre acero AISI 316L. 

Para modificar y estudiar sus propiedades se utilizaron blancos cerámicos de 

zirconia, y trozos de plata metálica y/o aluminio metálico. Se obtuvieron 

recubrimientos nanoestructurados binarios (YSZ), ternarios (YSZ+Al2O3 y YSZ+Ag) 

o cuaternarios (YSZ+Al2O3+Ag).  
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Históricamente, se encuentra que desde la segunda mitad del siglo XX, se 

desarrollaron algunos de los métodos aún vigentes, para la obtención de nuevos 

materiales.  En general, estos métodos de producción pueden clasificarse como 

físicos o químicos, dependiendo de las características de las transformaciones de 

las materias primas; también se procesan materiales en volumen (bloque) o como 

recubrimientos (películas) y su uso depende de las propiedades requeridas para 

cada uno de los materiales obtenidos. Los recubrimientos aportan, únicamente, sus 

propiedades superficiales, modificando así, el efecto que el material del sustrato 

puede presentar en un sistema de funcionamiento específico.   Las propiedades que 

aporta el recubrimiento a la superficie del sistema son la resistencia al 

desgaste/abrasión, la protección ante oxidación, la modificación  de propiedades 

superficiales mecánicas, ópticas, magnéticas, químicas y biológicas.   

La ventaja del uso de los recubrimientos, con respecto al material en bloque,  es la 

reducción de costos, pero  tiene la desventaja de depender de la adherencia sobre 

el sustrato.  Una mala adherencia conduce a una pérdida del recubrimiento con la 

consecuente exposición del sustrato al ambiente. Específicamente, un 

recubrimiento de baja adherencia sobre un sustrato metálico que se utilice en 

aplicaciones biomédicas en un ambiente húmedo, por ejemplo las prótesis, puede 

causar la liberación de iones metálicos del sustrato, que interactuan con los iones 

del sistema bioquímico humano, lo que puede generar efectos adversos en el 

organismo o puede reducir las propiedades biocompatibles del material (1) (2) (3).  

La adherencia de un recubrimiento puede modificarse utilizando distintas técnicas 

de depósito.   
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Entre las técnicas más difundidas, para obtener recubrimientos con buena 

adherencia sobre distintos sustratos y con diferentes estequiometrías,  se encuentra 

la pulverización catódica (sputteringò, término en inglés). Esta técnica que se 

cataloga entre los métodos de depósito físico o químico en fase vapor (PVD o CVD, 

por sus siglas en inglés: physical Vapor Deposition o Chemical Vapor Deposition)  

se caracteriza porque se logran recubrimientos uniformes con excelentes 

propiedades (mecánicas, ópticas, eléctricas, etc) mediante un plasma generado en 

una cámara de alto vacío (4) (5).  Y comparada con otras técnicas, como sol-gel, 

además de la buena adherencia  sobre sustratos metálicos,  produce recubrimientos 

homogéneos de metales o de materiales cerámicos sobre distintos sutratos. (6) (7) 

(8). 

Dentro del método de Pulverización catódica, se encuentran en la literatura diversas 

configuraciones y condiciones de operación (tabla 1), dependiendo de los 

requerimientos de cada material. Se han utilizado magnetrones para redirigir el 

depósito, se usa radiofrecuencia (RF) para recubrimientos obtenidos a partir de 

blancos cerámicos, se incluyen haz de iones para mejorar la adherencia de metales 

y materiales poliméricos. También con la técnica de Pulverización catódica se han 

obtenido recubrimientos de zirconia (ZrO2) con buenas propiedades mecánicas, 

térmicas, eléctricas y ópticas. (9) (10) (11) (12) (13). 
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Para el  proceso con técnica de sputtering se utiliza alto vacío. Una de las ventajas 

del procesamiento con alto vacío es la reducción de la temperatura y un  ambiente 

controlado durante el proceso, con esto se logran recubrimientos con menos 

impurezas. Además, la energía requerida para materiales cerámicos y refractarios 

durante un proceso RF-sputtering es menor comparada con un proceso de fusión 

tradicional a presión atmosférica. (13) (14) (15). 

Por otro lado, respecto a materiales no biológicos, los metales han sido usados 

desde la antigüedad como implantes. Entre los materiales metálicos utilizados como 

prótesis se encuentra el acero inoxidable 316L, que además de su resistencia a la 

corrosión y biocompatibilidad aporta características mecánicas que facilitan su  

manufactura; sin embargo, sus propiedades antimicrobianas son limitadas (3). El 

uso de materiales cerámicos para funciones biomédicas, solamente se ha 

promovido desde la segunda mitad del siglo XX. Se han aprovechado, desde 

entonces,  sus propiedades de biocompatibilidad y de apariencia en implantes óseos 

o dentales (16). 

Entre los materiales cerámicos más utilizados para implantes dentales se encuentra 

el óxido de zirconio o zirconia (ZrO2.  Adicionalmente, la caracterización de la 

zirconia ha proyectado sus usos y aplicaciones como material refractario en 

recubrimientos para equipos que funcionan a altas temperaturas, sensor de oxígeno 

para control de combustión y, como se mencionó anteriormente, es un material 

ampliamente utilizado en prótesis óseas y dentales. (17) (18) (19). Es así que los 
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materiales cerámicos de zirconia  han demostrado comportamientos mecánicos, 

térmicos, químicos y biocompatibles de gran interés tecnológico y médico. 

La zirconia se encuentra en tres fases cristalinas identificadas: tetragonal, 

monoclínica y cúbica. La fase monoclínica es la más estable a temperatura 

ambiente. Sin embargo, esta fase ha presentado mayores problemas de fractura, 

los que se han detectado en varias aplicaciones, como las prótesis ya implantadas 

y algunos equipos sensores de oxígeno.  Además, en algunas condiciones, la 

zirconia ha mostrado tendencia a la degradación en presencia de ambientes 

húmedos. (20) (17) (19) (21) (22).  

Por otro lado, utilizando los parámetros de red teóricos, se encontró que el volumen 

de zirconia sufre un incremento del 1.9% durante la transformación de la estructura 

tetragonal a la estructura monoclínica. Lo  que puede conllevar a la respectiva 

fractura por cambio de volumen . Estas transformaciones dependen de diversos 

factores como el proceso de obtención, los componentes del material y las 

condiciones técnicas de uso. (23) (24) (25) (26) (27) (18). 

Entre las alternativas de solución a estos problema, se encontraron algunas 

investigaciones donde se hacen aportes al mejoramiento de las propiedades del 

material y se proponen  modificaciones de los procesos de obtención, así como la 

estabilización mediante la  inclusión de otros materiales, como metales y óxidos 

metálicos  (28) (29) (30) (25) (17) (8) (21) (31).  

Las fallas por fractura de la zirconia se reducen mediante un proceso denominado 

de estabilización parcial, en el cual se incorporan cationes o nanopartículas para 
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obtener materiales nanocompuestos de alta entropía, que incrementan la 

resistencia a la fractura (7) (32). Los patrones de fractura de los materiales, pueden 

entenderse incluyendo el efecto corrosivo y entre las alternativas de mejora se 

encuentra la inclusión de otros materiales para reducir estos efectos. (23) (33) (34). 

Otras investigaciones han demostrado que, la estabilización de fases cristalinas 

mediante la inclusión de metales y de óxidos metálicos, además de reducir la 

probabilidad de fractura, también mejoran las propiedades ópticas, térmicas y 

mecánicas. Específicamente se encuentran publicaciones acerca de la 

estabilización de zirconia al adicionar óxido de itrio o itria (Y2O3). (33) (35) (7) (36). 

Este mecanismo consiste en dopar a la zirconia en fase tetragonal con cationes Y+3 

que le confieren el arreglo requerido entre cúbico y tetragonal. (37) (38) (9).   

Además, varios estudios identifican buena estabilidad de distintos recubrimientos 

de metales como  plata y cerámicos como alúmina; y estos registran, por ejemplo,  

que el crecimiento de plata sobre silicio tiene tendencia a formar pequeñas islas 

ubicadas en la superficie presentando una actividad antimicrobiana. También se ha 

demostrado  que la adición de plata a superficies recubiertas con nitruros mejoran 

sus propiedades estructurales. También se han desarrollado otras combinaciones, 

tipo  metal noble/óxido, que muestran buenas propiedades catalíticas de materiales 

en las cuales se utiliza plata como  metal noble y  como catalizador (3), (39), (40), 

(41), (42).   

Específicamente, respecto a recubrimientos de zirconia con alúmina, también se 

encuentran desarrollos de compuestos YSZ/alúmina para aumentar las propiedades 
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mecánicas y la resistencia a la degradación hidrotérmica (43).  Otras investigaciones  

muestran que, usando técnicas EB-PVD o sinterizado, las inclusiones de  plata y 

alúmina a una matriz de zirconia, mejoran el comportamiento mecánico, 

adicionalmente aprovechando las propiedades mecánicas de estos metales. (44) 

(45) (46) (47). Sin embargo no se encuentran estudios sobre el comportamiento a 

la corrosión y al desgaste de recubrimientos obtenidos con técnica de sputtering y 

dopados con alúmina y plata.   

Con el fin de complementar estos aportes, la presente investigación busca evaluar 

el comportamiento  corrosivo y las propiedades mecánicas de recubrimientos, sobre 

AISI 316L, de materiales cerámicos basados en óxido de zirconio estabilizado con 

ytria (YSZ), al adicionar agentes dopantes, como plata y/o alúmina, que modifiquen 

sus propiedades y mejoren su comportamiento. Se pretendió estudiar la 

composición química y la morfología de recubrimientos nanoestructurados de 

zirconia, plata y/o alúmina sobre sustratos de acero AISI 316L.  La técnica de 

depósito utilizada fue pulverización catódica  RF,  que garantiza una película 

homogénea y de buena adherencia, comparado con otras técnicas mostradas en la 

literaura como sol-gel. 

Se seleccionó la zirconia estabilizada con ytria, la plata y alúmina como materiales 

de estudio. Por ser la zirconia un material cerámico muy versátil, que además posee 

propiedades de biocompatibilidad que le permite ser utilizado para prótesis dentales 

y de cadera. Se propuso, aprovechar las propiedades superficiales de los 

recubrimientos basados en YSZ sobre AISI 316L y mediante el dopado con, 

materiales también biocompatibles como plata y/o alúmina, modificar las 
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propiedades mecánicas de este cerámico. Se aprovecha además que la alumina 

posee un alto valor en modulo de elasticidad comparado con zirconia, y la plata 

posee propiedades antisépticas. Para el estudio de corrosión se utilizó como 

ambiente una solución  standard de Hartmann a temperatura ambiente. 

Se planteó la siguiente pregunta de investigación: 

¿Cuál es la influencia de la composición química y  la estructura cristalina sobre el 

desgaste y la  resistencia a la corrosión de recubrimientos nanoestructuradas de 

zirconica estabilizada con ytria dopados con alúmina y/o plata? 

Se propuso como hipótesis que mediante la técnica de sputtering se puede dopar 

con plata, metal noble caracterizado por su alto coeficiente de fricción y por 

propiedades antisépticas, y/o dopar con alúmina, cerámico de alta dureza 

caracterizado por su biocompatibilidad; a un recubrimiento cerámico de zirconia 

estabilizada con itria. Así, los materiales dopantes  aportarán  sus propiedades de 

superficie manteniendo o  mejorarando la resistencia a la corrosión y desgaste de 

los recubrimientos sobre AISI 316L en contacto con medios fisiológicos (solución 

Hartmann).  

Para el desarrollo de la investigación se plantearon los siguientes objetivos. 

1.1.1. Objetivo General 

Producción de recubrimientos nanoestructurados de zirconia/plata y/o alúmina con 

el sistema de sputtering con magnetrón desbalanceado para evaluar el efecto de 



 

 

25 
 

composición química y la microestructura sobre la resistencia a la corrosión y al 

desgaste en los recubrimientos obtenidos 

1.1.2. Objetivos específicos 

1.1.2.1. Establecer el efecto de los parámetros de depósito sobre 

la composición química y microestructura de recubrimientos ZrO2/Y2O3//Ag y/o 

Al2O3 sobre acero inoxidable AISI 316L, utilizando la t®cnica de ñSputteringò reactivo 

con magnetrón desbalanceado. 

1.1.2.2. Determinar el efecto de la composición química sobre 

propiedades mecánicas, la resistencia al desgaste adhesivo y a la corrosión en los 

recubrimientos ZrO2/Y2O3 // Ag y/o Al2O3, obtenidos con la t®cnica de ñSputteringò 

reactivo con magnetrón desbalanceado. 

1.1.2.3. Determinar el efecto de la microestructura sobre la 

resistencia al desgaste adhesivo y a la corrosión en los recubrimientos 

ZrO2/Y2O3//Ag y/o Al2O3 obtenidos con la t®cnica de ñSputteringò reactivo con 

magnetrón desbalanceado. 

Estado de arte y antecedentes 

Actualmente existen bastantes investigaciones relacionadas con el crecimiento de 

recubrimientos nanoestructurados o películas delgadas. Las cuales se han dirigido  

a desarrollar procesos y sus condiciones de operación, los materiales (de sustratos 

y de recubrimientos) y sus propiedades mecánicas, ópticas y composición química; 

los materiales y sus aplicaciones y durabilidad así como el estudio de nuevos 

materiales aplicables como recubrimientos.  
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Específicamente, relacionados con zirconia, alúmina, plata, se encontraron 

publicaciones que utilizan distintas técnicas para obtener recubrimientos sobre 

diferentes sustratos. Entre las técnicas encontradas se diferencian la técnica de 

ñAtmospheric Plasma Sprayingò (48), proyección térmica (49), sol gel (50), (51), 

electrodeposición (52)   y sputtering (53). La mejor técnica se define según sean las 

características y la aplicación del material. Específicamente para materiales 

cerámicos, la mejor técnica para obtener recubrimientos es sputtering, debido a que 

se opera a bajas temperaturas en ambientes controlados y los recubrimientos 

presentan mejores adherencias. 

Las técnicas más utilizadas en investigaciones para la obtención de zirconia, a partir 

del blanco metálico de zirconio, con método de sputtering ha sido DC-reactivo y DC-

reactivo con magnetrón. Respecto a los recubrimientos que fueron obtenidos con 

RF-sputtering se lograron utilizando  potencias entre 20W y 120W, con presiones 

de trabajo del orden 5.0 x 10-1 Pa.  Una mayor potencia de trabajo (800W) se utilizó 

con técnica DC-pulsado reactivo. En general, estos recubrimientos presentan 

diversos espesores que varian desde 40 nm hasta 600 nm con técnica RF y hasta 

2.5 mm con técnicas Magnetrón y DC pulsado (54), (55), (56) y (35).  

Respecto al material, actualmente se están aprovechando las propiedades 

combinadas de varios materiales. La zirconia, debido a su versatilidad, es un 

material que presentan diversidad de usos tanto industriales, electrónicos como 

biomédicos. El mayor problema encontrado en las aplicaciones de este material es 

la fractura que afecta sus propiedades y reduce su vida útil. Aproximadamente 
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desde el año 1975 se iniciaron los estudios de zirconia estabilizada con itria, se 

identificaron sus propiedades y se inician las propestas de  diagramas de fases. 

Desde ese momento, se encuentran infinidad de investigaciones que pretenden 

mejorar las propiedades de este cerámico. Se han encontrado investigaciones de 

crecimiento de YSZ con sistemas de sputtering y con sistemas sol-gel. (57), (14), 

(58), (21), (59).  Desde los a¶os 80ôs del siglo XX y actualmente se realizan estudios 

dirigidos a mejorar esta propiedad y a estabilizar la circonia (60), (61). 

 Entre los materiales más utilizados para estabilizar la fase tetragonal de la zirconia 

se encuentran manganeso, cerio e itria. El aluminio y la plata también se han 

utilizado para aprovechar sus propiedades y mejorar las de YSZ.  En algunos casos, 

la adición de aluminio condujo al rompimiento de la formación de zirconia 

monoclínica. Este efecto se atribuyó a la segregación del aluminio con la 

correspondiente movilidad y la tendencia de alúmina para crecer como sólido 

amorfo a bajas temperaturas (aprox 300°C). Dependiendo de las condiciones del 

sustrato, las películas pueden presentar crecimiento columnar de la fase tetragonal 

de la circonia. (56), (35), (62).  

En los últimos 6 años, las investigaciones se han dirigido hacia el mejoramiento de 

propiedades mecánicas y mejoramiento de corrosión, mediante distintas técnicas 

de obtención y con distintos agentes dopantes. Técnicas como la electroforesis, 

proyección térmica, laser coaxial, sol-gel, sputtering y proyección térmica por 

plasma entre otros.   
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En el año 2013 Shih-Fu Ou et al publicaron sobre la actividad antibacterial de 

biocerámicos  con base en Zirconia estabilizada con itria sinterizado con plata, 

demostraron que los iones plata liberados penetran las paredes celulares de 

agentes bacterianos como S. Aureus y E. Coli. (47).  Aunque actualmente  existen 

algunas publicaciones donde utilizan aluminio y plata, no se encuentran estudios 

que muestren las propiedades mecánicas  y la resistencia a la corrosión. (63), (64), 

(65), (66), (67). 

Para obtener películas de YSZ con espesores entre 300 y 900nm Gnanarajan y 

Savvides (68) utilizaron una técnica de deposito con magnetrón asistido por dos 

fuentes de haz de iones. Los autores obtuvieron el espesor de 200nm promedio 

utilizando un voltaje de 350V durante 180 min.    

Respecto a la estabilidad química y para lograr estabilización de la fase tetragonal, 

los autores como Chevalier (69), (70) y Heiroth et al (71)  muestran la reducción de 

defectos y mejora de la estabilidad química de la fase t-YSZ al doparla con 

compuestos cerámicos como Al2O3 y metálicos como Ag. Además, con técnicas de 

spray plasma, Sathish y Geetha (72) muestran que al adicionar Al2O3 a 

recubrimientos YSZ se incrementa la dureza de ZrO2 desde 632 hasta 1107 HV0,2 y 

que el crecimiento de bicapas de Al2O3/ZrO2 y de ZrO2/Al2O3 sobre AISI 1018 

muestran altos valores de resistencia a la corrosión en el orden de 1.899x10-6 y 

4.051x10-4 mms-1 respectivamente. 

Específicamente, el presente trabajo aporta y da continuidad  en la Universidad 

Nacional de Colombia, a los trabajos orientados por el Dr. Jhon Jairo Olaya Flórez, 
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los cuales se dirigen a la obtención y caracterización de recubrimientos metálicos y 

cerámicos, abarcando distintos materiales como nitruros, óxidos metálicos de 

bismuto, de niobio y de zirconio y materiales compuestos o multicapas  YBa2CU3Ox 

y  DLC entre otros.  
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En esta sección se introducen los aspectos teóricos relacionados con los materiales 

y procesos que soportan la presente investigación.  La información consultada se 

presentará en el siguiente orden, primero algunos conceptos básicos sobre 

materiales y biomateriales, luego algunas propiedades generales y comportamiento 

de los materiales utilizados,  zirconia,   zirconia estabilizada con itria,  alúmina,  plata 

y acero 316L. Siguiendo con información correspondiente al proceso de obtención 

de las recubrimientos nanoestructuradas donde  se incluyen los aspectos que 

describen la técnica de Pulverización catódica (ñSputteringò) para obtener 

recubrimientos y por último aspectos relacionados con las técnicas de 

caracterización de recubrimientos. 

2.1.  Materiales 

2.1.1.  Definición de material. 

Una revisión detallada sobre el concepto de material, llevó a determinar que, a pesar 

de los avances tecnológicos relacionados con el desarrollo de materiales, no hay 

una clara definción de este término. Una extensa búsqueda en artículos, libros y 

páginas web, evidencian que para introducir el concepto material algunos presentan 

el objeto de estudio de la química, otros muestran ejemplos de materiales o de sus 

usos. Algunos documentos  presenta una aproximación que motiva al estudio de los 

materiales o incluyen  definiciones gen®ricas como ñsustancia con cualidades 

¼tilesò.  

Tomando como referencia que un material no es cualquier elemento químico o 

molécula, sino que un material debe elaborarse sistemáticamente, controlando 

todas las condiciones de operación durante el proceso de obtención. Además,  para 
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la obtención de un material se debe definir cuál o cuales serán las funciones y usos 

de este material y una vez definidas las características que debe cumplir el material, 

es preciso identificar los procesos de obtención y los análisis de caracterización 

para verificar sus especificaciones técnicas. Con base en lo anterior se escribió una 

propuesta para aproximar el concepto de material, la cual fue publicada en la revista 

Material-es (73). 

2.1.2. Materiales nanoestructurados 

Los materiales nanoestructurados, se caracterizan porque su proceso de obtención 

se regula desde el tamaño de partícula o tamaño de grano en dimensión de 

nanoescala en tamaño menor a 100 nm. Incluye ñclustersò at·micos, pel²culas, 

recubrimientos, estructuras en filamentos y materiales nanoestructurados en bloque 

ñbulkò (74). 

2.1.3. Biomateriales.  

Aunque los biomateriales se definen como aquellos materiales de origen natural,  

viable o no viable, usados para interactuar con sistemas biológicos animales o 

humanos para cumplir sus funciones o controlar afectaciones (75).  Según acuerdo 

en Consensus Conference of the European Society for Biomaterials los biomateriales se 

definen como cualquier sustancia o combinación de sustancia (a excepción de los 

fármacos), de origen natural o sintético, que puede ser usado por algún período, 

como todo o como una parte de un sistema que trata, aumenta, o reemplaza algún 

téjido, órgano o función del cuerpo. También se conoce que el uso de materiales no 

biológicos, en mayor proporción los metales  para tratamientos e implantes, es muy 

antiguo. Se evidencia que en el año 1916 ya se realizaban estudios sobre el efecto 
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de los ojos de vidrio como alternativa de implante para mejorar la apariencia física 

de los invidentes (76).  Cronológicamente se encuentra que en las primeras 5 

décadas del siglo XX los estudios acerca de biomateriales se centraron hacia el uso 

de polímeros (77) y en las siguientes décadas, aprovechando las propiedades de 

biocompatibilidad y de apariencia, se promovió el uso de los cerámico como 

implantes óseos o dentales (77). Aunque la mayoría de materiales biocompatibles 

o biomateriales son cerámicos, metales o polímeros, estos pueden dividirse en dos 

grandes grupos los materiales de procedencia biológica y los materiales de otras 

procedencias.  

2.1.4. Propiedades y comportamiento de la zirconia 

La zirconia, denominación que se asigna al dióxido de zirconio (ZrO2), es un material 

cerámico polimórfico; que desde la década de los 60 del siglo XX ha sido motivo de 

estudios relacionados con su comportamiento y usos. Por ejemplo, se ha utilizado 

como sensor de oxígeno, como recubrimiento de reactores y en prótesis.   

Desde el punto de vista termodinámico, se observa que este cerámico presenta tres 

alótropos (figura 1.a.), la estructura a-ZrO2 (monoclínico) a temperaturas menores 

a 1170°C, la  estructura b-ZrO2 (tetragonal) entre 1170°C y 2370°C y la  estructura 

g-ZrO2 (cúbica simple) a 2370°C. El incremento de la temperatura conduce a su 

fusión en un valor de 2710ºC +/-10°C. También, algunos autores han identificado 

que al modificar la presión, puede conducir a zirconia en estructura ortorrómbica. 

(78), (79), (80), (81), (82), (83). El estado más estable de la zirconia es la forma 

cristalina de estructura monoclínica. Sin embargo, la estructura que presenta 
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mejores propiedades mecánicas es la fase tetragonal (36) (41).    Los modelos de 

estas  estructuras cristalinas se presentan en la figura 1b.   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Estructuras cristalinas de ZrO2 . a) diagrama de fases del sistema Zr-O 
(84) b) Representación de los modelos estructurales de ZrO2 cúbica (85), tetragonal 
y monoclínica (86). 

Respecto a las estructuras cristalinas, en la literatura se presentan estudios sobre 

las transiciones de fase deseables de ZrO2 dependiendo de su aplicación. Así, los 

cristales tetragonales y cúbicos se prefieren para aplicaciones industriales tales 

como barreras térmicas.    Resultados de análisis con rayos X identificaron que 

partículas calcinadas a  600°C y a 800°C tienen bandas numerosas y estrechas 

indicando un mayor grado de cristalinidad posiblemente correspondiente al sistema 

tetragonal. La zirconica cúbica se prefiere para uso como electrolito en celdas de 

combustible sólido, por su alta resistividad eléctrica y por vacancias de oxígeno. Por 

último la zirconia tetragonal también se ha utilizado en instrumentos de corte, en 

dispositivos biomédicos y para diversas prótesis   (87), (79).  

Respecto a la difusión de oxígeno en zirconia monoclínica, se encuentra en la 

literatura que esta puede expresarse de la forma: D (cm2s-1) = 9.73x10-13 e-56000/RT. 

Y que mediante este modelo se determinó que el número de iones de oxígeno 

(monoclínica) (cúbica) (tetragonal) 

a) b) 
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transportados a 990°C es de 4.5x10-3 (88). También se utilizan el dióxido de zirconio 

y sus aleaciones como recubrimientos en reactores nucleares y en las tuberías de 

agua para enfriamiento de reactores nucleares, aprovechando que la zirconia 

presenta una baja sección cruzada para neutrones y por su alta resistencia a la 

corrosión (89). Respecto a este uso, se encontraron estudios dedicados a  identificar 

las transformaciones de fase de la zirconia  al recibir una irradiación de neutrones, 

para lo cual se simuló el efecto de los neutrones al bombardear recubrimientos de 

zirconia  con iones neon de 65 keV.  Se estudió la oxidación de la zirconia cuando 

es irradiada con neutrones en usos como recubrimiento de reactores nucleares; en 

esas condiciones se encontró, además  un incremento en la conductividad eléctrica 

de películas anódicas de zirconia (90), (91).     A manera de resumen, se presentan 

algunas de las propiedades estudiadas de la zirconia (tabla 2) y que los autores 

presentan en sus artículos.  

Tabla 2.. Algunas propiedades generales de zirconia (92), (93), (94), (95), (96), (97) y (62). 
 

Valores 
energéticos 

Para Zr 

Ka 15.78 

La 2.042 

Densidad  (g/cm3) 6.04 

Modulo Young (GPa) 210 

Dureza (GPa) 7-12 

Tenacidad a Fractura (KIc) MPam1/2 5.76 

  Conductividad  Térmica  W/(mK) 1.41 

Band Gap (Ev) 3.5 (teorico) 
6.5 (experim.) 

Parámetros 
de red para 
ZrO2 

Cúbico a (nm) 0.522 

Tetragonal 
a (nm) 0.5105 

c (nm) 0.5131 

Monoclínico 

b = 99.2° 

a (nm) 0.51463 

b (nm) 0.52135 

c (nm) 0.5311 
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Razón de poisson 0.13 ï 0.43 

Constante dieléctrica 25 ï 29.7 

 

Con respecto al comportamiento mecánico, una propiedad importante en el estudio 

de la zirconia es la fractura, ya que se han encontrado varios sucesos de fractura 

de zirconia en usos técnicos y biológicos. Por ejemplo, se han divulgado casos de  

fracturas de zirconia presentadas cuando el material, durante su funcionamiento 

sufre la transformación de estructura cristalina tetragonal a monoclínica.  Se ha 

identificado que, en mayor proporción,  las fracturas por este cambio de fase 

suceden en las interfaces donde se desarrolla una reacción de oxidación del metal. 

Adicionalmente, existe una propensión a degradación a baja temperatura de la 

zirconia cuando se encuentra en ambientes húmedos. (98), (82), (79) y (80). 

También se encuentran aplicaciones médicas. Desde el año 1969 se propone la 

zirconia como material ortopédico para reemplazo de cadera. Aunque la propiedad 

biocompatible, manifestada por su no toxicidad, fue determinada en 1990. Además 

de presentar menos reacción inflamatoria comparada con el titanio. (99)  En general, 

la zirconia es un material polifacético ya que, además de aplicaciones biomédicas 

se ha utilizado en industria y en electrónica. Por último, en la tabla 3 se presenta un 

resumen de energías de ligadura de zirconia consultadas en la página web de NIST 

(National Institute of Standards and technology). 

 

 

Tabla 3. Propiedades químicas de zirconia reportadas con XPS (100) 
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Elemento Fórmula 
Designación 

Línea 
Energía de ligadura 

(eV) 

O ZrO2 1S 529.6-531.3 

O ZrO2/metal 1S 531.6 

Zr ZrO2 
3d5/2 182.3-183.7 

3d3/2 182.2-186.6 

Zr O2/Zr 3d5/2 183.7 

 

2.1.5. Zirconia estabilizada con itria 

Con  el fin de mejorar o modificar las propiedades y aplicaciones de los materiales, 

se utilizan otras moléculas que cumplen, en varios casos, la función de estabilizar 

una fase cristalina deseada. En el caso específico de la zirconia, desde el año 1959 

se encuentran publicaciones  concernientes a la transformación monoclínica-

tetragonal  y luego se extienden la transformación hacia monoclínico-cúbico 

centrado en cara. (101), (102).  A pesar de ser más estable la fase monoclínica, es 

la fase tetragonal más deseable por su comportamiento mecánico. Por lo tanto, 

varios estudios conducen a estabilizar la fase tetragonal de la circonia (36), (69), 

(103). Para lograr esta fase estabilizada, se  emplean, generalmente iones 

aliovalentes (vacancias intrínsecas). La razón del mecanismo de estos iones para 

la estabilización, posiblemente es la vacancia creada al adicionar un catión de 

menor carga eléctrica que la del catión  Zr4+. Adicionalmente al introducir iones 

aliovalentes se crean vacancias de oxígeno que puedan compensar la deficiencia 

iónica por el ion aliovalente  (69). 
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Otras publicaciones examinan el efecto de iones dopantes trivalentes y 

tetravalentes. Los iones dopantes más utilizados para estabilizar la zirconia se 

encuentran en las moléculas de  CaO, Y2O3, Sc2O3 y UO2 (104), (105), (106).   Se 

observa que para  mejorar la tenacidad del óxido de zirconio se usan, generalmente,  

óxidos metálicos, como el óxido de itrio (Y+3) o de calcio (Ca+2),  con lo cual se 

estabiliza la fase tetragonal de la zirconia y que confiere un arreglo definido de 

vacancias de oxígeno (fig 2), característica favorable, además, para su aplicación 

como sensor de oxígeno  

Fig. 2. a) Espectro de rayos X  de polvo 
de  ziirconia estabilizada con itria tratado 
a 500°C para seguimiento de 
cristalización, se observa a 450°C un pico 
correspondiente a la fase tetragonal. 
(107). 

b. Estructuras de las fases tetragonal, los 
círculos negros corresponden a cationes 
Zr+4 y Y+3. Los círculos blancos y las 
flechas corresponden a aniones O-2 y su 
desplazamiento a lo largo del eje z para 
formar las vacancias. (103) 

 

La mejor respuesta a la estabilización de la zirconia la han presentado los iones 

trivalentes y la molécula más utilizada para estabilizar a la zirconia es la itria, nombre 

que se asigna al óxido de itrio (Y2O3) (figura 2b) .  (9) (38) (107) (103).  

Diagrama de fases para el sistema circonia-itria 

Desde el punto de vista termodinámico, el trióxido de itrio (denominado Itria) es uno 

de los compuestos utilizados para estabilizar la fase tetragonal y/o cúbica de la 
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zirconia, ya que es un material con estructura cúbica centrada en el cuerpo que al 

incorporarse a la zirconia reduce su temperatura de cambio de fase como se 

evidencia en los diagramas de fases presentados para este sistema binario en las 

figuras 3 y 4 (108) (109). 

Documentos publicados desde el año 1975 hasta 2009 (108) (110) (111) (112). 

muestran el mismo comportamiento en el diagrama de fases. Sin embargo, se 

encuentran algunas variaciones al identificar la composición química 

correspondiente a cada cambio de fase. En general,  los diagramas de fases para 

la zona rica en ZrO2 (figura 3 a,b,c y d) muestran un punto eutectoide a una 

temperatura cercana a 500°C, en este se encuentra equilibrio de fase con 

estructuras tetragonal-monoclínica-cúbica. Cuando el sistema contiene 4%m de 

itria, se encuentra la temperatura de fusión (apróx en 2300°C) y además se identifica 

un punto eutectoide a una temperatura de 500°C para la composición de 4%m de 

Y2O3. En este, la fase tetragonal pasa a monoclínico y a cúbico.  

En la figura 4 se presenta un diagrama tentativo, publicado por Pascual y Duran 

(108), para todo el rango de composiciones de itria. En el se observa una zona de 

solubilidad total para líquido y otra de solubilidad total para la fase cúbica tipo fluorita  

(F) a 2400°C y 83%m de Y2O3. También en este diagrama se identifca un punto 

eutéctico donde pasa la fase líquida a solido soluble (marcado como Yss en el 

diagrama) y sólido soluble (marcado como Hss). A 2800°C y 25%m de Y2O3 se 

encuentra un punto congruente. La línea punteada muestra el equilibrio metaestable 

y por último a 220°C y 63%m de Y2O3 se encuentra una descomposición espinodal 

donde coexisten dos soluciones sólidas cúbicas y Yss. (108) (110) (111) (112). 
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a)  Fuente: (110). 

C ) Fuente: (111). 

b)  Fuente: (108). 

     d)  Fuente: (112). 
Figura 3. Comparación del diagrama de fases para el sistema Zirconia-Itria 
presentado por varios autores. (110), (108), (111), (112). 
 

Figura 4. Diagrama de fases tentativo 

para el intervalo de composiciones 0-

100% del sistema ZrO2-Y2O3 (108) 
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Tomando como referencia los valores propuestos por Pascual y Duran y 

mediante el apoyo del software ñoriginò,  se obtuvieron 4 funciones polinómicas, 

de máximo grado 5. Con estas se describió, matemáticamente, el diagrama de 

fases para el sistema binario. Algunos autores, en el modelado del mismo 

sistema han identificado hasta 20 ecuaciones (113). Las siguientes 4 ecuaciones  

representaron el diagrama de fases para el sistema binario circonia-itria (figura 

5). 

 La ecuación (1.1.) para la curva de equilibrio de fase cúbica en equilibrio con 

tetragonal, en intervalo desde 0 hasta 7,99839%molar y que corresponde al 

intervalo de temperatura 500°C hasta 2299,5°C. 

T = - 0,2308*X5 + 3,4192*X4 - 19,148*X3 + 31,912*X2 - 60,226*X + 2299,5    (1.1) 

La ecuación (1.2) obtenida para la curva de equilibrio de estructura tetragonal en 

equilibrio con estructura cúbica, en intervalo desde 0 hasta 3,9993999 % molar, que 

corresponde al intervalo de temperatura 500°C hasta 2300°C. 

T = -17,778*X5 + 144,44*X4 - 438,89*X3 + 622,22X2 - 610*X + 2300              (1.2) 

La ecuación (1.3.) para la curva tetragonal en equilibrio con monoclínica en 

intervalo desde 0 hasta 3,9993999%molar, que corresponde al intervalo de 

temperatura 500°C hasta1199,9°C.  

T = -12,224*X4 + 98,036*X3 - 258,85*X2 + 74,176*X + 1199,9                      (1.3) 
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Y para la curva monoclínica en equilibrio con tetragonal en intervalo desde o 

hasta 1,49999%molar, que corresponde al intervalo de temperatura 500°C hasta 

1200°C, presenta la siguiente ecuación (1.4.). 

T = 166,67*X2 - 716,67*X + 1200                                                              (1.4) 

El equilibrio monoclínico ï cúbico se presenta en el intervalo desde 1,5 hasta 

8%molar que corresponde al intervalo de temperaturas desde 0°C hasta 500°C. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Un estudio sobre materiales cerámicos de Zirconia muestra las propiedades de 

materiales de zirconia estabilizados con diversos óxidos metálicos entre ellos 

Itria (Y2O3) con una composición del 3%m (5,36%w) y 8%m (13%w). La circonia 

parcialmente estabilizada con Y2O3 3%m muestra mejores propiedades 

mecánicas (desgaste, erosión y química) y menor nivel de propiedades de 

Figura 5. Diagrama de fases  
adaptado en origin para 
sistema Zirconia ï Itria 
obtenido con las ecuaciones 
1-4 
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conductividad iónica comparada con la circonia estabilizada con Y2O3 8%m 

(114).  

Aunque la transformación de estructura tetragonal a monoclínica de zirconia 

estabilizada con itria, es aceptada porque el incremento de volumen producirá el 

cierre de grietas, si esta transformación ocurre espontáneamente aparecen 

tensiones residuales que conducen al agrietamiento del material. Algunos ensayos 

de nanoindentación presentan valores de cargas máximos de 650mN 

encontrándose valores de modulo elástico de 254 GPa y dureza entre 10, 9 - 17,7 

GPa (115) (116) (117).   Cuantitativamente, los resultados de algunas propiedades 

para el sistema ZrO2-Y2O3 3%m son presentados en la tabla 4. (118). 

Tabla 4. Propiedades  promedio del sistema ZrO2 ï Y2O3    (3%m) . (118). 

Parámetro Valor promedio 

Densidad (g/cm3) 6 
Porosidad (%) 2 

Módulo elástico (GPa) 200 

Dureza vickers (GPa) 12 

Tamaño de Grano (mm) 0,3 

Resistencia a la compresión (MPa) 2000 
Resistencia a la flexión (MPa) 1000 

Band Gap de zirconia estabilizada 
con ytria (calculada - (92)) 

3.3eV 

 

2.1.6. Propiedades y comportamiento de la alúmina (Al2O3) 

La alúmina es un óxido de aluminio que puede obtenerse por reacción química del 

aluminio metálico con oxígeno gaseoso. Comparada con la zirconia, la alúmina 

presenta elevada dureza y moderada resistencia al choque térmico y al desgaste. 

(9). Se han identificado distintas estructuras cristalinas de alúmina, denominadas a-

Figura 1 
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Al2O3, k-Al2O3, d-Al2O3,  q-Al2O3 y g-Al2O3, de estas la más estable es la a, 

considerándose las demás como sistemas metaestables (119). 

La alúmina es una material que presenta alta conductividad térmica y buenas 

propiedades mecánicas que determinan sus usos como recubrimientos para uso en 

dispositivos eléctricos, electrónicos y actualmente se evalúan aplicaciones para 

radiación de calor. La fase metaestable g-alúmina es usada en catálisis y la a-

alúmina para herramientas de corte (120) (121). 

Respecto a las propiedades biocompatibles, se han demostrado aplicaciones de la 

alúmina en membranas para inmunoaislamiento, por  encapsulamiento de células 

metabólicas. Existen opiniones contradictorias respecto al uso de aluminio y 

derivados en materiales que estén en contacto con órganos humanos. Y a pesar de 

que la comunidad médica ha alertado sobre los efectos adversos del aluminio 

metálico, este material aún se utiliza como cerámico y en aleaciones con otros 

materiales considerados no tóxicos (122) (123).  Es indispensable profundizar los 

estudios biomédicos cuando el aluminio o sus materiales derivados sean 

propuestos para este uso. 

También se han obtenido materiales compuestos de matriz alúmina y zirconia como 

material refuerzo. En estos se mejoran  las propiedades mecánicas de la alúmina al 

adicionar partículas de zirconia (124). Con el fin de aprovechar las propiedades 

mecánicas se han desarrollado distintos procesos para obtener el compuesto. Entre 

ellos está  el método sol gel y el prensado en frío de polvos con 0%, 15% y 90% de 

ZrO2 sinterizados  hasta 1500°C con Al2O3 (125) (58). 
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La adición de alúmina ha mostrado influencia en propiedades mecánicas cuando se 

obtienen sistemas binarios zirconia-alúmina. Diversos autores, han evidenciado 

esto con el uso de zirconia endurecida con alúmina en restauraciones dentales (126) 

(127).  Otros estudios han demostrado que al adicionar aluminio al óxido de zirconio 

modifica el comportamiento mecánico del óxido, aunque esta depende ampliamente 

de la composición elemental de cada fase estructurada (7). Además, la exposición 

de una superficie de aluminio a plasma de oxígeno incrementa el espesor de óxido, 

formando una capa de pasivación (128). 

Un diagrama de fases para el sistema alúmina-zirconia (figura 6) muestra que es un 

sistema más sencillo que el sistema binario YSZ. Se ubican la temperatura de fusión 

de la alúmina en 2072°C y la de zirconia en 2700°C. adicionalmente se encuentra 

un eutéctico cuando el sistema tiene 40% de zirconia y la temperatura es 1900°C.  

Para temperaturas por debajo de 1900°C. y para la composición entre 1%w de 

Zirconia y 92%w de zirconia se encuentra una aleación Al2O3 (Sólido) y ZrO2 

(Sólido). Para el intervalo de temperaturas entre 1900°C y 2060°C y composiciones 

entre 0%w ZrO2 y 40%w ZrO2, se encuentra equilibrio entre Liquido y Al2O3 sólido, 

la ecuación de la curva de equilibrio es:  

T= -0.1107X2+0.4786X+2060 y Para temperaturas entre 1900°C y 2700°C 

composiciones entre 40%w y 100%w ZrO2 presenta equilibrio entre líquido y 

ZrO2(sólido).  Para composiciones mayores a 90%w de ZrO2 el ZrO2 es sólido en 

un intervalo amplio de Temperaturas. (129) 
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Figura 6. Diagrama de fases para el sistema binario Al2O3/ZrO2 (129) 

2.1.7. Propiedades y comportamiento de la plata 

La plata es un elemento metálico, ubicado en el grupo 11 (IB)  de la tabla periódica 

es considerado un metal noble debido a su baja reactividad química. Los análisis 

químicos demuestran que los iones Ag+ se reducen con respecto a su sensibilidad 

de oxidación y esta actividad junto con las propiedades inhibitorias de la plata lo 

hacen un material resistente a las bacterias, en soluciones electrolíticas (39). 

Además estudios morfológicos de recubrimientos de plata sobre silicio, usando la 

técnica de Pulverización catódica, han mostrado crecimientos en forma de 

pequeñas islas conectadas entre sí (40). 
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También, se han logrado mejoramientos en las propiedades estructurales y de 

resistencia a la corrosión de superficies de materiales recubiertos con nitruros a los 

cuales se les adiciona plata. Específicamente, la incorporación de plata en una 

matriz de ZrCN proporcionó propiedades antibacteriales. Combinaciones de un 

metal noble como la plata con óxidos metálicos como las anteriores forman sistemas 

ñmetal noble/·xidoò que comparado con los componentes puros independientes, 

mejoran las propiedades catalíticas y de desempeño del material. (41) (42). 

Entre los primeros trabajos respecto al comportamiento de tenacidad de materiales 

binarios y ternarios de compuestos ZrO2/Al2O3/Ag,  se encuentra el publicado en el 

año 1994 por W.H. Tuan y R.Z. Chen (130), los autores encontraron que los 

compuestos Al2O3/Ag, Al2O3/Zr2O3 y Al2O3/(Ag + ZrO2) presentan mayor tenacidad 

que una matriz de alúmina pura. Debido a que las inclusiones contribuyen a 

puentear las superficies de fisuras y fracturas.  En el año 2001 los mismos autores 

(131) demostraron que se lograba mejorar la dureza al incluir un material dúctil con 

microestructuras definidas. Y encontraron que el modulo elástico de la alúmina 

disminuye de acuerdo al contenido y tipo de inclusiones.  Así, presentaron que para 

inclusiones del 15% de ZrO2 el módulo elástico de la alúmina se redujo en 21 GPa; 

para inclusiones del 15% de Ag, se redujo en 55 GPa y para inclusiones del 15% 

ZrO2/15%Ag el modulo se redujo en 103 GPa.  Adicionalmente, concluyeron que el 

aumento de la dureza era mayor que la disminución del módulo elástico (tabla 5). 

 

 

 



Resistencia a la corrosión y al desgaste de recubrimientos nanoestructurados de Zirconia (ZrO2) ï Plata (Ag) y/o 

Alúmina (Al2O3) obtenidos con t®cnica de ñSputteringò reactivo con magnetrón desbalanceado 

 

48 
 

Tabla 5. Propiedades mecánicas promedio de sistemas puros, binarios y ternarios que 
contienen ZrO2, Ag y Al. (41) (7) (32) (46), (132) 

Composición del material 
Módulo 
elástico 
(Gpa) 

Dureza 

(GPa) 

Tenacidad 

MPa/m-1/2 

Sistema Puro 

Al2O3    100% 397 20 4,2 

ZrO2     100% 210  5,5 

Ag      100% 127   

Sistema 
binario 

Al2O3/ZrO2 

Al2O3 + 5% ZrO2 388   

Al2O3 + 7,5% ZrO2 381  5,8 

Al2O3 + 15% ZrO2 360   

Sistema 
binario 

Al2O3/Ag 

 

Al2O3 + 5% Ag 368   

Al2O3 + 7,5% Ag 354   

Al2O3 + 15% Ag 324   

Sistema 
ternario 

Al2O3/ZrO2/Ag 

Al2O3 + 5% ZrO2 +5% Ag 367   

Al2O3 + 7,5% ZrO2 + 7,5% Ag 336 12,9 5,6 

Al2O3 + 15% ZrO2 + 15% Ag 293   

 

2.1.8. Propiedades y comportamiento del acero inoxidable AISI 316L 

En general, el acero es una aleación Hierro-Carbono, al cual se varian contenidos 

de metales como cromo, niquel, molibdeno y otros. Según la estructura cristalina, 

existen 4 tipos de aceros: martensíticos, Ferríticos, Austeníticos y Austenoferroides. 

Y según la composición química, la AISI clasifica los aceros numéricamente en 

series: serie 200, serie 300 y serie 400. Las series varian de acuerdo al contenido 

de carbono, Niquel, cromo, molibdeno y manganeso definidos.  El acero inoxidable 
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316L es acero austenítico  cuya composición química promedio contiene: 0.03% 

máx C, 2.0% máx Mn, 0.045% máx. P, 16.00%  - 18.00% Cr,  10.00% - 14.00% Ni 

y  3.00x10-4 % máx Mo. 

Algunas ligaduras químicas identificadas para los compuestos de este acero (figura 

7), son presentados en diagrama XPS  (133), en estas se identifican las energías 

de ligadura para Niquel, hierro, cromo, oxígeno y carbono, entre otros.  Entre los 

elementos metálicos, la menor energía de ligadura la presenta el cromo y siendo 

mayor la de niquel.  

 

Figura 7. Ligaduras identificadas por técnica XPS para 316L, (133). 

 

El acero austenítico 316L, ampliamente utilizado en implantes biomédicos por su 

propiedad biocompatible (134), en aplicaciones en la industria naval  industrias de 

alimentos y otras( (135); presenta corrosión intergranular (136) por esfuerzos, 

picaduras en ambientes salinos y en fisuras. Este comportamiento, conduce a que 

los iones de Ni puedan solubilizarse en fluidos coprporales causando condiciones 

adversas en zonas cercanas a un implante (137), (63),  o en los equipos donde se 

utiliza dicho material (138).  
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2.2. Procesos para obtener recubrimientos 

Desde la antigüedad, se han desarrollado procesos para proteger materiales y 

cuyas propiedades sean aprovechables para cada función definida. Es así como se 

han desarrollado pinturas cuyos pigmentos son óxidos metálicos que se adhieren a 

las superficies por medio de agentes químicos especiales. Otras técnicas son 

electroquímicas como las denomindas electrodeposición y la mayoría son técnicas 

físicas o químicas como PVD, CVD, spray pirolisis, etc.  Al igual que los materiales, 

el proceso que se llevará a cabo para la obtención del material o del recubrimiento 

debe ser seleccionado y evaluado sistemáticamente.  

Para el presente trabajo se escogió la técnica de Pulverización catódica debido a la 

facilidad para obtener películas nanoestructuradas partiendo de materiales 

cerámicos, con propiedades refractarias, que son difíciles de procesar utilizando 

técnicas como la evaporación simple o la proyección térmica, esta dificultad radica 

en el alto punto de fusión de los materiales cerámicos. 

Puede obtenerse el óxido de zirconio con Pulverización catódica reactivo mediante 

la técnica DC y partiendo del material metálico.  Sin embargo, debe utilizarse  la 

técnica de Pulverización catódica RF cuando el material del blanco se clasifica como 

un cerámico.  El blanco utilizado en la presente investigación fue zirconia 

estabilizada con itria, con propiedades cerámicas. Por lo tanto, la técnica 

seleccionada fue Pulverización catódica RF, aunque se hicieron algunas pruebas 

preliminares con blanco metálico y Pulverización catódica DC. 
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2.2.1.  Técnica de Pulverización catódica (ñSputteringò) 

Cómo primer aspecto a tratar, respecto a la técnica, se considerará el témino que la 

denota.  Existen muchas discusiones respecto a la traducción al español del término 

en ingl®s ñSputteringò. Se ha expandido m§s el t®rmino ñpulverizaci·n cat·dicaò 

(139), sin embargo muchos científicos indican que no ocurre una pulverización, por 

lo tanto prefieren la traducci·n literal ñespurreoò (140).  Para el presente trabajo se 

utilizará el término genérico en ingl®s ñsputteringò o en espa¶ol ñpulverizaci·n 

cat·dicaò. 

Esta técnica, actualmente se ha extendido para la producción de recubrimientos 

nanoestructurados en sistemas de alto y ultra-alto vacío. En esta se aprovecha el 

fenómeno de eyección atómica desde superficies sólidas que son bombardeadas 

por iones energéticos. Además ha motivado el diseño y estandarización  de equipos 

que permitan la reproducibilidad de este fenómeno  (4). 

La técnica de Pulverización catódica es considerada un proceso de vaporización, 

no térmico, en el cual después de una descarga de iones inertes o plasma, que  

transfieren ñmomentumò a la superficie del material logran que se eyecten partículas 

desde este. A este proceso se recurre, principalmente, para remover material o para 

depositarlo en un sustrato y se usa principalmente para la obtención de películas 

delgadas de materiales con alto punto de fusión.  (141), (142). 

 En general, la técnica de Pulverización catódica se caracteriza por la producción 

de recubrimientos uniformes que provienen de  la superficie del material 
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denominado blanco (cátodo). Con el fin de determinar el tiempo de recubrimiento, 

el proceso por batch se pueden dividir en cuatro etapas cíclicas. Una primera etapa 

que consiste en hacer el montaje y generar vacío hasta las condiciones de 

operación requeridas por el equipo. Una segunda etapa que consiste en suministrar 

los gases inertes o de reacción hasta la presión de trabajo. La tercera etapa consiste 

en el suministro energético para generar el plasma y obtener el recubrimiento y la 

cuarta etapa de apagado de equipo y desmonte de las muestras. 

La etapa de generación de plasma es considerado el verdadero proceso de 

Pulverización catódica, en este los átomos de la superficie del blanco  son 

eyectados por medio de un plasma de un gas ionizado que se genera en la cámara 

de alto vacío, este gas ionizado actúa energéticamente sobre el blanco 

desprendiendo átomos que se depositan sobre el sustrato cargado negativamente 

(ánodo). El término plasma fue propuesto por Irwing Langmuir en sus trabajos sobre 

descarga gaseosa. (143).  En la figura 8 se muestra el esquema general del proceso 

de Pulverización catódica. (4) (5).   

 

 

 

 

Figura 8. Esquema representativo de la técnica de Pulverización catódica adaptado 
de Liljeholm (4) 
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La  técnica de Pulverización catódica básica, considerada la más sencilla y 

ampliamente utilizada, es la DC diodo que consiste en un proceso a tensión 

continua, donde la cámara está equipada con los dos electrodos básicos cátodo y 

ánodo.  En general la técnica de Pulverización catódica se clasifica en reactiva 

(CVD, siglas en inglés)  y no reactiva (PVD, siglas en inglés), las siglas en inglés se 

refieren a depósito químico de vapor (Chemical Vapour Deposition) y depósito físico 

de vapor (Phisical Vapour Deposition).  Aunque, la técnica ha permitido varias 

modificaciones que han generado nuevas clasificaciones.   

Se han realizado varias modificaciones a la técnica DC, una  es el uso de un 

magnetrón con el fin de redireccionar los iones de depósito para mejorar la eficiencia 

del sistema.  Si adicional al magnetrón, los recubrimientos son obtenidos a partir de 

blancos metálicos y uno  o varios gases reactivos, la técnica se denomina 

Pulverización catódica reactivo con magnetrón (28), (144).  Los materiales que no 

son conductores y los semiconductores no pueden depositarse usando el sistema 

DC, estos requieren pulverización de radiofrecuencia o AC  (RF-Pulverización 

catódica), en la cual las descargas se realizan con tensión alterna  (28), (141). 

Con el fin de incrementar la ionización del gas, por emisión termoiónica, además de 

diodos, se han utilizado triodos. Aunque, este sistema  tiene la desventaja de no 

presentar un plasma uniforme. También se ha encontrado la producción de 

recubrimientos utilizando combinación de las anteriores técnicas modificadas. Otras 

técnicas menos utilizadas son Ion beam Pulverización catódica (IBS), self 

Pulverización catódica y co-Pulverización catódica. (145).   
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El método de Pulverización catódica que incluye magnetrón presenta una 

desventaja, respecto a la erosión del material. Debido a que no se aprovecha 

completamente el material porque la erosión se localiza en la zona V (figura 9), 

donde las líneas de campo magnético son paralélas a la superficie del material 

localizado en el cátodo (146), (147).    

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Diagrama esquemático de zona de mayor desgaste (Zona V). a) fuente de 
sputtering de maganetrón planar (146).   b) Zona de máximo sputtering  (147). 

Respecto a la seguridad del sistema de sputtering, y cualquier sistema donde se 

aprovecha la energía electrónica producida entre electrodos, es importante 

mantener un buen aislamiento entre la cámara y el cátodo. El haz de electrones  

producidos golpearán al cátodo, pero algunos se dispersarán y golpearán a la 

cámara, haciendo que la cámara se cargue negativamente estableciéndose una 

diferencia de potencial entre la cámara y los electrodos. Cuando la diferencia de 

potencial es suficientemente grande, se creará un arco peligroso, que requiere una 

adecuada conexión a tierra. (148). 

Mediante  procesos de Pulverización catódica con magnetrón desbalanceado, 

algunos autores han obtenido recubrimientos de óxido de aluminio y zirconia, con 

crecimiento columnar de su fase tetragonal, demostrando que la adición de aluminio 

http://www.google.com.co/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiyqOmo2IjTAhUEbSYKHWqqBwoQjRwIBw&url=http://www.polymedia.ch/OpArticles/view/57&psig=AFQjCNGdtshU-81OeLkjfDPe6G5y2uU9WQ&ust=1491322730264766
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conduce al rompimiento de la formación de zirconia monoclínica. Este efecto fue 

atribuido a la segregación de aluminio con la correspondiente movilidad y la 

tendencia de la alúmina a crecer como sólido amorfo a bajas temperaturas (apróx. 

300°C). (35) (62).  Las películas delgadas de óxido de zirconio depositadas con 

técnicas de Pulverización catódica, a diferentes condiciones de presión o potencia 

de descarga, han presentado buenas propiedades mecánicas y ópticas (12) (13) 

(15) (14). 

Varios estudios sobre formación de recubrimientos por método de Pulverización 

catódica de zirconia indican que la estabilización de la fase monoclínica se logra 

con óxido de Itrio (itria) y por lo tanto, los actuales estudios se dirigen a determinar 

la composición de mezclas ZrO2/Y2O3 que presenten las mejores propiedades 

acordes con el uso deseable. Esta mezcla se denomina zirconia estabilizada con 

itria y se identifica con las siglas YSZ por su nombre en inglés (ytria stabilized 

zirconia). Las mejores combinaciones encontradas con el método Pulverización 

catódica reactivo han sido 3YSZ, 8YSZ y 12 YSZ (el coeficiente indica la 

composición, en porcentaje molar,  de itria para el sistema estabilizado). Uno de los 

procedimientos para obtener YSZ consiste en utilizar blancos de zirconio sobre el 

cual se ubican trozos de itrio dispuestos de forma geométrica definida. (149) (34) 

(150). 

Por último, un parámetro experimental para caracterizar el proceso de sputtering es 

la eficiencia o rendiiento que se define como el valor medio del número de átomos 

desprendidos del blanco ubicado en el cátodo por cada ión incidente. Con el fin de 

aproximar teóricamente la eficiencia o rendimiento de pulverización (sputter),  para 
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elementos metálicos Zr, Al y Ag,  se utilizó la herramienta presentada en la página 

web del ñInstitut für Angewandte Physik der Technischen Universität Wienò, 

https://www.iap.tuwien.ac.at/www/surface/sputteryield  en este se realiza el cálculo 

de la eficiencia de sputtering conociendo el elemento químico del blanco, el gas 

proyector (Ar) y la energía en eV (Figura 10).    En la página web indican que este 

simulador esta basado en las ecuaciones empíricas propuestas por:  N. Matsunami, 

Y. Yamamura, Y. Itikawa, N. Itoh, Y. Kazumata, S. Miyagawa, K. Morita, R. 

Shimizu, and H. Tawara, in  Energy Dependence of the Yields of Ion - Induced 

Sputtering of Monatomic  Solids , IPPJ -AM-32 (Institute of Plasma Physics, 

Nagoya University, Japan, 1983).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. rendimiento de  sputtering de los ñtargetò Zr, Al y Ag en función de la 
energía de Argón. (datos obtenidos con la base de cálculo en . 
https://www.iap.tuwien.ac.at/www/surface/sputteryield).  
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Para este caso, el mayor valor de rendimiento es 9.57 y lo presenta Aluminio 

metálico cuando la energía iónica de Ar+ es 35550 eV. El zirconio metálico presenta 

menor rendimiento con un máximo en 2.1221 para la energía iónica de Ar+ en 31050 

eV. Con esta aproximación de rendimientos para elementos metálicos se espera 

que los recubrimientos cerámicos, bajo las mismas condiciones energéticas 

produzcan recubrimientos con distintas composiciones químicas.   

2.1.1.  Mecanismo de formación de recubrimientos obtenidos con 

técnica de Pulverización catódica 

Los estudios sobre la interacciónde iones con materiales han conducido a un 

modelo de eventos que ocurren sobre el material durante el proceso de 

Pulverización catódica. Un resumen del efecto estos eventos son presentados en la 

figura 11 (151). En esta figura se representa el impacto de iones primarios sobre un 

material y las distintas modificaciones como reacciones químicas, cambios en la 

topografía, modificación de las propiedades de superficie; la generación de 

electrones secundarios, de partículas, de fotones, desorción de gas y otros. 
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Figura 11.   Resumen de los eventos ocurridos durante la interacción de iones 
inertes en un proceso de Pulverización catódica (151),. 

 

Teoricamente, el mecanismo del plasma es adecuado para entender las 

interacciones de los iones con el material. Primero, es importante identificar que el 

término plasma fue asignado por I. Langmuir en 1928 para describir las zona que 

contiene cargas balanceadas de iones y electrones. (152). El plasma, está formado 

por electrones, iones y gas neutro. La teoría cinética de gases es el modelo 

empleado para entender el movimiento de las partículas en el plasma y así definir 

el camino libre medio. (145).  Una idea de las magnitudes utilizadas, asumiendo que  

el valor típico de densidad electrónica es 1010 y la distancia interelectrónica es 4.6 x 

10-4 cm, si todos los electrones a través de cierta región se desplazan esta distancia, 

la potencia del campo resultante será de 8.3 volt/cm. y la densidad de energía en el 

campo será de 3.0x10-5 erg/cm3.  
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Adicionalmente a los eventos, se encuentran los modelos de nucleación y 

crecimiento de las películas delgadas. Los modelos más conocidos son de Volmer 

Weber, de Frank Van der Merwe y de Stranski-Krastanov (figura 12). El modelo de 

Volmer Weber explica el crecimiento mediante la unión de átomos en pequeños 

nucleos formando aglomerados similares a pequeñas islas, para este modelo la 

energía de adsorción es menor a la energía de enlace.  

 

 

Figura 12. Modelos básicos para 
explicar el crecimiento de películas 
delgadas, el modelo de crecimiento 
por islas propuesto por Volmer-
Weber, el modelo de capas propuesto 
por Frank van der Merwe y el modelo 
de crecimiento islas sobre capas por 
Stranski-Krastanov (145). 

 

Otro modelo que explica el crecimiento de películas delgadas es el modelo  por 

zonas (figura 13) que unifica los modelos de Thornton, Movcham y Demchysim, 

dando el nombre TMD  por las iniciales de sus autores. 
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Figura 13. Modelo unificado TMD de zonas, en función de la temperatura reducida 
a la fusión (28). 

 

En este se asume que el crecimiento de las capas se hace siguiendo el mecanismo 

Vomer-Weber, y que la difusión de los materiales sobre la superficie dependen de 

la temperatura del sustrato. Según el intervalo de temperaturas y la presión del gas 

Ar, se diferencian cuatro zonas denominadas: Zona 1, Zona 2, zona 3 y zona T 

(figura 14 a). En la zona 1 que se desarrolla a bajas temperaturas y presión entre 

10 y 20 mTorr, los átomos que se adsorberán en la superficie (adátomos) poseen 

poca energía para desorción y por lo tanto quedarán atrapados en la superficie. La 

zona 2 se determina a mayor temperatura que la zona 1 mostrará una migración 

entre las fronteras intergranulares, la zona 3 que se desarrolla a las más altas 

temperaturas presentará difusión y recristalización debido a segregación de 

impurezas hacía la superficie. Por último, la zona T denominada de transición.  

2.2.  Caracterización de recubrimientos 

Para la caracterización de recubrimientos se requiere que exista una interacción, 

elástica o inelastica, con el material hasta obtener una respuesta, de absorción, 
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emisión dispersión, refracción, difracción o rotación, esta respuesta  será analizada 

y su interpretación conduce a la caracterización de cada material. Se puede 

interactuar con los materiales a nivel macroscópico, microscópico, nanoscópico, 

atómico o electrónico, entre otros.  identifican bastantes técnicas para caracterizar 

materiales, algunas de las cuales se enunciarán a continuación. 

 

2.2.1. Tipos de Interacción con materiales 

Para entender las técnicas de caracterización, es necesario entender las 

interacciones que se llevan a cabo entre los materiales y los agentes externos 

controlados según la técnica diseñada.  Las interacciones, con los materiales, se 

llevan a cabo entre iones, electrones u otros materiales. Además de los agentes que 

interactúan con el material, se debe conocer el efecto energético.   Por ejemplo, se 

conocen varias respuestas del material al interactuar con iones a distintas 

condiciones energéticas (figura 14). Iones a 10 eV crecerán sobre el material como 

películas delgadas, los iones a 1 keV desprenderán material por sputtering catódica, 

a 100 keV se logrará implantación iónica entre el material y a 1MeV se pueden 

realizar an§lisis tipo ñIon Beamò, m§s conocido por su nombre en inglés. Existen  

más de 70 métodos o técnicas para analizar la estructura y composición química de 

superficies (ver anexo 1).   
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Figura 14. Interacción de haz de iones con un material sólido (153). 

 

Respecto a las propiedades mecánicas, como desgaste o dureza, se pueden 

analizar con técnicas donde interactúan  distintos materiales entre sí y las 

propiedades químicas, se analizan con las distintas reacciones que se llevan a cabo 

cuando interactúa el material con otras sustancias. A manera de resumen, algunas 

de las interacciones se presentan  en la figura 15. 

Para entender los procesos de caracterización, se identifican algunos modelos 

teóricos respecto a interacción inicial y modelos teóricos que facilitan la 

interpretación de la información obtenida. Para abordar el tema relacionado con la 

interacción entre materiales y los electrones, provenientes de otro material, se 

necesita un conocimiento básico que conduzca al entendimientos de las formas de  

producción de electrones, estos  conceptos se fundamentan en la física cuántica y 

en física del estado sólido. A continuación se hará una breve descripción sobre 

modelos que explican algunos procesos de caracterización, cuando interaccionan 

electrones sobre la materia.   
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Figura 15.  Esquema de las interacciones con los materiales cuyas respuestas facilitan su 
caracterización. (Las imágenes que ambientan el diagrama se obtuvieron desde el 
buscador google). 

2.3.1.1 Interacción electrónica.  

El aumento de la energía de un material puede originar que las cargas se muevan 

en el interior e incluso que se desprendan de la superficie del mismo, dando lugar a 

la emisión de iones o electrones. Para explicar  la extracción de electrones a partir 

de algún sólido metálico, se aprovecha que en la superficie del material se 

encuentran los electrones libres, que deben superar las fuerzas de la superficie para 

ser emitidos. La energía necesaria para extraer un electrón de un material se 
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denomina energía de barrera, algunos aspectos básicos para conocer la interacción 

de los electrones emitidos con los materiales inicia con el concepto de cuanto.  

El concepto de cuantos de energía se origina con el problema de cuerpo negro 

desarrollado por Max Planck en 1900 (154). Que durante el desarrollo de su teoría, 

aceptó la hipótesis de que los electrones presentan el comportamiento de un 

oscilador armónico,   los osciladores armónicos y el campo de radiación en equilibrio 

sólo pueden intercambiar energía en cantidades enteras de un cuanto de energía, 

esta energía de radiación (E) es proporcional a la frecuencia de la radiación emitida 

(u),  E=hu.  

La densidad de energía se representa con ecuaciones que reproducen la ley de 

Rayleigh-Jeans para frecuencias pequeñas y la Ley de Wien para frecuencias 

grandes es: 

 r = ᶻ  

h y k son las constantes universales de Planck y de Boltzmann respectivamente y 

que equivalen a h= 6.55x10-27 erg * s y k=1.346x10-16 erg/K. q es temperatura, u es 

la frecuencia de la radiación emitida por el cuerpo negro y c es la velocidad de la luz 

que equivale a 3x1010 cm/s (154). 

La energía máxima de los electrones libres en un metal a temperatura 0°K,  se 

denomina energía de Fermi y puede calcularse con la ecuación    

EF = Ü  = 
ᴐ
σ“ ” Ⱦ  

Donde: ”  es la densidad de electrones en el metal 
Pmáx es el momento de los electrones sobre la superficie de Fermi 
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Si N es el número total de electrones libres en un cubo metálico de lado L, la 

densidad de electrones en el metal se obtiene con la ecuación 

”
ὔ

ὒ
 
ὴÜ

σ“ᴐ
 

Respecto a la extracción de electrones, desde un metal,  hay cuatro procesos que 

se utilizan, mayormente. Estos procesos se caracterizan por distintas fuentes como 

la emisión fotoeléctrica, emisión termoiónica, emisión secundaria y por emisión de 

campo elevado.  Se aclara que para lograr resultados con estos procesos, los 

electrones deben moverse en una cámara de alto o ultraalto vacío, porque la 

existencia de algún gas causará que los electrones colisionen con el y las moléculas 

de gas serían ionizadas, los iones se moverían hacia el cátodo y los electrones 

hacía el ánodo, inestabilizando el sistema. 

¶ El proceso por emisión fotoeléctrica o efecto fotoeléctrico, descubierto por Hertz en 

1887 y desarrollado por A. Einstein en 1905. Se fundamenta en una propiedad de 

los fotones, ques  es su energía característica (E) proporcional a la frecuencia (u). 

Al incidir un haz luminoso (fotones), bastante energético, sobre la superficie del 

metal, éste absorbe la energía de los fotones y emite electrones a través de su 

superficie. Para que haya efecto fotoeléctrico y se logre el desprendimiento de 

electrones del metal, existe una frecuencia mínima (uo) de la radiación incidente, 

llamada ñFrecuencia umbralò. El número de electrones emitidos (emisión 

electrónica) depende de la intensidad de la radiación incidente y las energías 

cinéticas de los electrones emitidos dependen de la frecuencia del haz incidente.  Si 

un electrón absorbe una cantidad de energía E, la energía cinética del electrón 
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emitido (K)  será igual a E-uo. No hay emisión fotoeléctrica cuando la energía cinética 

es menor que cero.  

La ecuación para determinar la energía cinética máxima de los fotoelectrones 

emitidos por un material cuando sobre él incide una radiación electromagnética de 

frecuencia u es igual a la energía del fotón (hu) menos el trabajo para extraer este 

fotón (We).  Experimentalmente, se emite radiación a una placa, que se encuentra 

conectada a otra placa, luego se aplica una diferencia de potencial entre las dos 

placas. Se encuentra que el movimiento de los electrones emitidos es frenado, hasta 

llegar a un valor de potencial (Vo) que inhibe el paso de electrones a la segunda 

placa. Cuando se detecta que no hay paso de electrones, se mide la energía 

potencial de los electrones, este valor es igual a la energía cinética máxima.  Se 

hallan distintos valores de potencial variando la frecuencia (u) y se grafican los 

resultados. La gráfica obtenida muestra la tendencia de una línea recta de la forma:   

Vo = ’  ,      donde h/e es la pendiente de la recta y uo es la frecuencia umbral. 

ὑάÜὼ  
ρ

ς
άὺ Ὡȿὠέȿ Ὤ‮ uέ 

¶ Emisión termoiónica, fenómeno descubierto por Edison en 1883. Los electrones 

escapan de un metal cuando este absorbe energía térmica. Basándose en que los 

electrones libres de un metal se mueven aleatoriamente a distintas velocidades, al 

elevar la temperatura del metal, los electrones se moverán a mayor velocidad, hasta 

alcanzar una energía suficiente para superar la energía de barrera característica.   

Un ejemplo de emisión termoiónica es el diodo, que consta de dos electrodos. Un 

electrodo, generalmente un filamento de tungsteno es el cátodo; y el ánodo de 
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cualquier metal. Al aplicar una diferencia de potencial V entre los dos electrodos, el 

cátodo emitirá electrones que se mueven con energía cinética (e-V) golpeando al 

ánodo. La energía cinética se transforma en calor y la dirección de la corriente (I) 

es opuesta al movimiento de los electrones. Cuando se incrementa el potencial 

también se incrementará la corriente eléctrica, llegando hasta un máximo que 

corresponde a la corriente de saturación (Is).  

Se llega a la corriente de saturación cuando cuando el filamento ha emitido todos 

los electrones permitidos  a la temperatura T.  La ecuación de Richardson expresa 

la relación entre la corriente de saturación y la temperatura para un diodo termisor. 

Is = 60.2T2e-b/T 

T: Temperatura del filamento en °K 
b= constante para el material del filamento 
e=n¼mero de Euler (2.71828é) 

 

La temperatura del filamento se mantiene por radiación o por conducción térmica. 

(148).   

Por otro lado, la ecuación de Richardson-Dushman establece la relación entre la 

densidad electrónica emitida por un metal (Je) calentado a la temperatura (T) y el 

potencial que corresponde a la mínima energía necesaria para extraer el electrón 

del material (Función de trabajo, j). 

ὐ ὃὝὩ Ⱦ  

A = 4ˊemk2/h3 

A= Constante teórica (120 A/cm2K2) 
m = masa del electrón (9.109 × 10-31 kg) 
h = constante de Planck (6.63 x 10-34 J.s) 
e = carga del electr·n (ī1.602 176 565×10ī19 C)[ 
k = Constante de Boltzmann (1.380 6488(13)×10ī23 J/K) 
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¶ emisión secundaria.  

Si se transfiere suficiente energía a un electrón de un átomo metálico, el electrón 

puede ser emitido (electrones primarios). Pero, si la fuente de energía es un impacto 

mecánico con el electrón de otro átomo o ión, los electrones emitidos serán 

secundarios. La emisión secundaria se obtiene al bombardear la superficie metálica 

con un haz de electrones u otras partículas cargadas. 

¶  emisión de campo (o emisión de Schottky). La presencia de un campo eléctrico 

fuerte, adyacente a la superficie de un metal, hace que los electrones del metal 

superen la barrera de superficie y logren escapar.  Los electrones pueden atravesar 

la barrera de potencial por efecto túnel. 

Se puede describir el efecto mediante la ecuación de Fowler-Nordheim: 

ὐ φȢς ὼ ρπ ‐Ⱦ• Ⱦ Ὁ Ⱦ‐ • Ȣ Ⱦ
 

JF: densidad electrónica emitida 
ŮF(V): energía de Fermi 
ű(V): funci·n de trabajo no perturbada por el campo 
E(V/cm): Campo eléctrico 
ɝ(ȹű/ű): factor de correcci·n 

 

Algunos análisis de caracterización utilizan las interacciones entre electrones y 

radiación electromagnética con la superficie de los materiales.  Siendo la superficie 

la capa atómica más externa del material y la profundidad de análisis depende de 

la intensidad de los electrones emitidos.  El diagrama que resume los distintos 

modelos de análisis de la respuesta de electrones y fotoelectrones, se muestra en 

la figura 16.  
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Figura 16. Posibles vías de de-exitación de moléculas excitadas con fotones (155). b)  
Ilustración de los fenómenos que ocurren después de la interacción de electrons altamente 
energéticos con la materia  c) Representación de mecanismos de emisión de electrones 
secundarios, electrones redodispersados y emisión de rayos X característicos (156). 
 

2.3.1.2. Interacción con radiación electromagnética. Una 

onda electromagnética con frecuencia w puede interactuar con los átomos de un 

material. Causando que el campo eléctrico asociado a la onda electromagnética 

aumenta la energía cinética de los electrones del material, emitiendo una nueva 

radiación electromagnética, cuyo campo de radiación, puede expresarse de la 

forma: 

Eo = q/4peoc2Rsx[sx
ᶻ

] 

Eo: campo radiado 
q: carga del electrón 

s: vector unitario en la dirección de observación o detección 
R: distancia entre emisión y detector 
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Un resultado empírico que conduce a una de las ecuaciones reconocidas para 

relacionar la interacción entre absorción de luz al atravesar el material y sus 

propiedades ópticas es la ecuación de Beer-Lambert (figura 17).  

 

Figura 17. Representación para la ecuación de Beer-Lambert cuando la luz con intensidad 
Io, atraviesa el espesor dl de un material. El material es una especie absorbente J con 
concentración molar [J].  

dl=-k [J] I dl 

2.3.1 Técnicas de caracterización 

De manera general, el objetivo de una caracterización de materiales es la 

determinación de las propiedades físicas, ópticas, mecánicas, topográficas, 

químicas y fisicoquímicas. Propiedades que especificarán los usos del material, así 

como establecerán la relación entre las propiedades del material.  Por lo tanto, para 

la presente caracterización se seleccionaron algunos de los  análisis para definir 

propiedades estructurales, químicas, mecánicas, ópticas y físicas que se relacionan 

con los on¡bjetivos de la investigación.  

Específicamente, puede caracterizarse un recubrimiento mediante propiedades 

estructurales que identifiquen su morfología, espesor, volumen, rugosidad, 

topografía y estructura cristalina entre otros. Respecto a la caracterización química 
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de un recurbimiento, este resulta ser un trabajo muy extenso y dispendioso. Por lo  

tanto, al referirse a propiedades químicas es necesario delimitar cada investigación; 

para el presente trabajo se identificará la composición química y la estabilidad a 

reacciones como la corrosión.  Igual de extensas son las propiedades mecánicas. 

Sin embargo, para la presente investigación se escogieron las más frecuentes en 

las publicaciones y entre estas las que pueden realizarse por disposición de 

equipos. Las pruebas selecionadas fueron dureza, módulo elástico, desgaste y 

adherencia del recubrimiento.  Por último, se realizaron pruebas para determinar 

algunas propiedades físicas (eléctricas y ópticas) para caracterizar a los 

recubrimientos por índice de refracción y band gap. 

Como se indicó anteriormente, para  el presente trabajo de investigación se 

realizaron, algunas técnicas estándar de análisis, utilizando los equipos disponibles 

en la Universidad Nacional de Colombia ï Sede Bogotá y en el Instituto de 

Investigación de materiales (UNAM ï México).   A continuación se hará una breve 

descripción teórica, que soporta las técnicas de caracterización que definen 

propiedades estructurales, propiedades químicas, propiedades mecánicas y 

algunas propiedades físicas analizadas para el presente trabajo de investigación. 

2.3.2.1. Técnicas de caracterización que definen las 

propiedades microestructurales de un recubrimiento.  

La caracterización de materiales y específicamente de recubrimientos, permite 

entender y posteriormente explicar su comportamiento. Conocer que la materia está 

conformada por átomos no es suficiente para la caracterización de materiales. La 
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microestructura de un recubrimiento propone identificar la morfología y la 

distribución atómica de un material.  

2.3.2.1.1. Morfología. Termino que proviene 

del vocablo griego Morphi, que traduce forma o estructura y logos: tratado o 

descripción. En general, la morfología estudia aquellas características relacionadas 

con la forma de un objeto.  Respecto a materiales, la morfología se relaciona con 

las características superficiales o de textura externa (157). Las técnicas más 

utilizadas para caracterización morfológica de recubrimientos son las microscopias 

y el espesor. Actualmente, se utilizan distintas técnicas de microscopia como 

miscroscopia de efecto túnel (STM: Scanning Tunneling microscopy), microscopia 

electrónica de barrido (SEM: scanning electron microscopy), microscopio 

electrónico de transmisión (TEM: transmission electron microscopy) y Microscopio 

de Fuerza Atómica (AFM: atomic force microscopy) entre otros. 

La microscopia es una técnica que mejora las limitaciones del ojo y de los 

microscopios básicos se diseñados con distintas lentes que amplifican las 

imágenes. Actualmente los microscópios electrónicos, aunque funcionan con el 

mismo principio de un microscopio básico, cambian el haz de luz por haz de 

electrones y en lugar de lentes de vidrio utilizan lentes magnéticas.  

El microscopio electrónico de barrido (SEM) trabaja en alto vacío y su 

funcionamiento se resume a la incidencia de electrones de alta energía, en un fino 

haz,  que inciden  sobre la muestra de análisis, en un barrido,  para posteriormente 

emitir señales que son detectadas y traducidas en imágenes. Durante la interacción 
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del haz de electrones con la muestra se producen los procesos claramente 

identificados, que se resumieron en la figura  18.   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18.  Señales derivadas de la interacción electrón-material (158). 

Las partículas, más significativas, que se analizan con el microscopio electrónico 

son electrones retrodispersados y electrones secundarios. Los detectores del 

microscopio transforman la energía recibida en imágenes de alta resolución,  

topografía de la superficie del material y composición química.  Las imágenes de 

alta resolución se obtienen con los detectores de electrones secundarios (SEI; sigla 

en ingles de Secundary electron Image); la topografía, aunque con menor 

resolución, se logra con mayor contraste a través de detectores de electrones 

retrodispersados (BEI: sigla en inglés de Backscattered Electron Image) y la 

composición química se logra con la detección de rayos X mediante un detector de 

energía dispersiva (EDS: sigla en inglés de Energy Dispersive Spectrometer). 
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Por otro lado, el microscopio de Fuerza Atómica (AFM) utiliza una sonda, o punta 

de forma piramidal, para identificar la topografía de la superficie de un material. La 

sonda se acopla a un listón microscópico, muy sensible, el cual es flexado de una 

forma precisa al interactuar  con las fuerzas de la superficie del material. El esquema 

con los componentes de un microscopio de Fuerza Atómica es mostrado en la figura 

19. 

 

 

 

 

 

Figura 19.    Esquema con las partes de un Microscopio de Fuerza Atómica. (159) 

Generalmente la información obtenida por los equipos que muestran imágenes en 

tres dimensiones, se presenta en archivos con extensión .stp. Para abrir los archivos 

.stp se requiere un software especializado que debe recibir la información de la base 

de datos y hacer una distribución de altura y de rugosidad de la imagen siguiendo 

una distribución gaussiana, usar el espacio recíproco, estimar la dimensión fractal 

u otros cálculos estadísticos (160).  

Espesor de un recubrimiento.  Una de las técnicas para determinar el 

espesor de una película delgada es la técnica  de perfilometría (fig 20). Esta técnica 

de contacto, consiste en medir la altura del recubrimiento mediante el 

desplazamiento vertical de un estilete que se encuentra en contacto con la superficie 
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del material. La medición del espesor se realiza al determinar la altura de un escalón 

previamente elaborado durante el proceso de recubrimiento.  

 

 

 

Figura 20. Esquema de medición espesor de recubrimientos. 

2.3.2.1.2. estructura cristalina Difracción de 

rayos X.    Los estudios de estructura cristalina datan desde 1669 cuando Stenon 

encontró que existía constancia de los ángulos entre caras equivalentes de cristales 

de la misma especie. Los análisis cristalográficos se han precisado en la medida 

que avanzan los diseños de instrumentos, inicialmentes microscopios y últamente 

difractómetros de rayos X. La teoría de estructura cristalina se fundamenta en las 

14 formas determinadas en 1851 por Auguste Bravais y se formalizó en el siglo XX 

con los trabajos publicados por Bragg. La ley de Bragg indica el ángulo de 

interferencia constructiva de ondas dispersadas y en fase :  

nl = 2dsenq.   

La técnica de análisis de estructura cristalina utiliza la difracción de rayos X, cuya 

energía en keV (E) se asocia a la longitud de onda del fotón emitido (l), donde   

l(nm) =1.2398/E (161).    Como una breve descripción del método de difracción de 

rayos X para determinar  la estructura cristalina de un material,  el haz de rayos X 

incide sobre la muestra y experimenta una desaceleración debido al campo negativo 

escalón estilete 

Movimiento del estilete 

recubrimiento 
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de los campos electrónicos de los átomos que conforman al material. la pérdida de 

energía que ocurre durante la desaceleración hace que se emita un fotón. La 

energía del fotón es E = hu, donde u es la frecuencia de la radiación 

electromagnética denominada radiaci·n de frenado (ñbraking radiationò o 

ñbremsstrahlungò), este evento es aleatorio, dependiendo de que el electrón pierda 

cualquier cantidad de energía. Se formará entonces un patrón de difracción de rayos 

X. cuyas señales características se identifican con detectores e indican las 

características cristalográficas de la muestra. 

Utilizando los resultados de DRX y la ecuación de Debye-Scherrer, se determina  el 

tamaño de cristalitos en una superficie de material. Para lo cual es necesario medir 

el  ancho medio de la señal de difracción y su respectivo ángulo,valores que se 

utilizan en la ecuación de Debye-Scherrer expresada a continuación: 

t = Kl/(bcosq) 

t: es el tamaño medio de cristalito 

K es el factor de forma y generalmente se utiliza el valor 0.9 

l: Longitud de onda de los rayos X utilizados durante la técnica DRX 

b: es el ancho a la altura media de la señal de mayor intensidad (FWHM) 

q: ángulo de Bragg 

También, mediante un perfil de reflexiones o diagrama de Williamson-Hall  se 

determinan las microtensiones (o defectos) que corresponden a la pendiente de la 

recta resultante al graficar el ancho de las reflexiones (b) en función de el inverso 

de la distancia de la ecuación de Bragg (d).  
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2.3.2.2. Técnicas para caracterización química. La 

caracterización química de materiales incluye procedimientos que ayudan a 

identificar su composición química, así como las reacciones que se llevan a cabo 

durante el uso del material. Las técnicas más comunes para caracterización de la 

composición química son microscopia Auger, espectros de emisión fotoelectrónica 

(XPS: x-ray photoelectron spectroscopy), espectros de dispersión de energía de 

Rayos X (EDS: energy dispersive spectroscopy), Espectros de dispersión de 

longitud de onda de rayos X ((WDS: wavelength dispersive spectroscopy), 

espestroscopía de pérdida de energía de electrones (EELS : electron energy loss 

spectroscopy). Una desventaja de estas técnicas es que se requiere un 

conocimiento, a priori, de los componentes involucrados en el material. A 

continuación se hará una breve descripción de algunos de los procedimientos 

utilizados para el presente trabajo.  

2.3.2.2.1. Técnicas para determinar la 

composición química.    Las técnicas utilizadas para el presente trabajo fueron EDS 

y XPS. Con el fin de dar una aproximación a la composición química, en la técnica 

EDS,  se utiliza una sonda que emite electrones e interactúan con el núcleo del 

átomo que conforma al material, si existe una desaceleración del electrón, la 

muestra emitirá rayos X cuya energía es analizada con el fin de identificar los 

átomos presentes en la muestra.  Mientras que el principio de funcionamiento de la 

técnica XPS consiste en emitir un fotón de rayos X que  inciden sobre el material de 

análisis, logrando la excitación de los electrones más internos de los átomos hasta 

provocar emisión de fotoelectrones, cuya energía es detectada para lograr 

información acerca de la energía de enlace de los átomos que conforman al 
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material.   Históricamente, fue Albert Eisntein quien planteó la ecuación de 

fotoemisión que relaciona la energía de un electrón en el átomo (E), la energía del 

fotón de la fuente de rayos X se calcula con la constante de Plank y la frecuencia 

(hn) y la medida Ke  es la energía cinética del electrón medido con el espectrómetro.  

E=hn-Ke .  La relación entre los parámetros involucrados en la técnica XPS es: 

EB = hn-Ke-W, donde W es la función de trabajo del espectrómetro. 

2.3.2.2.2. Técnicas de análisis para determinar 

velocidad de corrosión y porosidad del recubrimiento.    Los ñfenómenosò de 

corrosión implican reacciones electroquímicas de oxidación-reducción que suceden 

en la interfase entre el metal y la disolución o electrolito donde se lleva a cabo un 

movimiento de cargas eléctricas. Por lo tanto, los fenómenos de corrosión pueden 

ser estudiados con diversas técnicas electroquímicas en las cuales se evalúan los 

parámetros eléctricos asociados a cada técnica (162). Generalmente los fenómenos 

de corrosión se llevan a cabo en la superficie del material, ocasionando desgaste 

asociado a la oxidación.  

Las técnicas electroquímicas, ampliamente utilizadas, para determinar la cinética de 

corrosión y la porosidad de un recubrimiento en un ambiente específico de 

funcionamiento, son las técnicas TAFEL y EIS. Estas técnicas utilizan el principio 

de la reacción de transferencia de carga por sales fundidas obtenidas durante la 

corrosión de un metal (30).   
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La técnica TAFEL, de polarización potenciodinámica, que data del año 1905,  trata 

de establecer la relación entre la corriente y el potencial del electrodo durante las 

reacciones anódica y catódica. El objetivo de la técnica TAFEL es determinar la 

cinética de la reacción de corrosión, es decir, determina la velocidad de corrosión 

de un material. Para lo cual se mide la densidad de corriente necesaria para cambiar 

el potencial de corrosión desde una zona anódica hasta una zona catódica o 

viceversa. La zona anódica representa la reacción de oxidación, es decir la 

corrosión de un material y la zona catódica representa la reacción de reducción 

protónica.  

En general, los metales adoptan una diferencia de potencial eléctrico característica 

al ser sumergidos en disoluciones electrolíticas, esta propiedad indica el 

comportamiento corrosivo en la superficie del material. La  diferencia de potencial 

se mide utilizando diferentes métodos.  La técnica de impedancia (EIS) conduce a 

definir un circuito equivalente que  permite cuantificar  tres parámetros que definen 

un proceso de corrosión, estos parámetros son velocidad de corrosión, capacidad 

de doble capa electroquímica y transporte de masa o coeficiente de difusión de 

Warburg. Para determinar   la velocidad de corrosión halla de transferencia de carga 

(Rct) (163). Los recubrimientos protectores con bajas velocidades de corrosión 

deben poseer altos valores de resistencia a la polarización (164). El circuito 

equivalente modela el comportamiento anticorrosivo y el número de poros en el 

recubrimiento, estos últimos facilitarán el contacto de los electrolitos con el sustrato 

incrementando la corrosión que se mide como una resistencia equivalente. 
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En la técnica EIS (figura 21) se analiza la respuesta en electrodos de corrosión 

conectados a pequeñas amplitudes de potencia de frecuencias (165). En los 

electrodos se llevan a cabo los procesos Faradáicos y no Faradáicos. Los  

Faradáicos o de oxidación-reducción son aquellos en los que tiene lugar la 

transferencia de cargas entre el electrodo y la disolución externa al electrodo, estos 

procesos se explican con la ley de Faraday que determina la proporcionalidad entre 

la masa transferida y la corriente eléctrica utilizada.  En cambio, en los procesos no 

Faradáicos existe un margen de potenciales y no se producen transferencias de 

cargas por ser procesos termodinámica o cinéticamente desfavorables (166). 

Figura 21. Esquema del montaje para la técnica EIS (167). 

Para determinar la corrosión de un material, se utilizan disoluciones estándar 

dependiendo de los ambientes a simular. La disolución de cloruro de sodio, 

disoluciones alcalinas y  disoluciones ácidas, son algunas de las más utilizadas. 

También se encuentran disoluciones que simulan los fluidos corporales, por ejemplo  

las soluciones de Ringer, Lactato de Ringer (Solución de Hartmann) o la disolución  

de Hanks (168). 

http://www.google.com.co/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=GbRcLQw_dYA9JM&tbnid=ZbzSGyEGlD8DnM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.scielo.org.co/scielo.php?pid=S0121-49932011000300007&script=sci_arttext&ei=125_U5LTCq_JsQTQq4KICQ&bvm=bv.67720277,d.b2k&psig=AFQjCNGyE1VVKkmyjvTdeHIcqDNNyb1BuA&ust=1400946741452494


 

 

81 
 

En general, los resultados obtenidos por técnica de TAFEL conducen a determinar 

la velocidad de corrosión del material, basado en la ecuación de Nerts. Y con la 

técnica EIS se determina el potencial y corriente eléctrica que facilita la corrosión 

del material. Para el caso de recubrimientos cuyas moléculas son inertes a los 

ambientes de trabajo, las técnicas para medir la corrosión son útiles para determinar 

la porosidad del material. 

2.3.2.2.3 Técnicas para caracterización mecánica. Para determinar 

propiedades mecánicas a las películas delgadas se utilizan técnicas de 

microindentación, nanoindentación, rayado y perfilometría. La superficie de 

cualquier material sólido presenta características distintas a las del material 

internamente, adicionalmente efectos sobre los materiales como fricción, desgaste, 

corrosión afectan exclusivamente a nivel superficial. La dureza es una propiedad 

superficial que afecta las propiedades mecánicas de un material. Sin embargo, se 

han encontrado diferencias en las propiedades mecánicas de un material a granel 

ñbulkò comparado con pel²culas nanoestructuradas o nanomateriales, la 

nanoindentación se dirige al estudio de dureza de películas nanoestructuradas y 

nanomateriales. (169). 

En general, los ensayos de indentación consisten en presionar la superficie de un 

material con la punta de un indentador, dejando una huella o impresión que luego 

es analizada relacionando el efecto de la carga aplicada y de la geometría de la 

punta del indentador. Según las cargas aplicadas se tiene una clasificación típica 

para indentación identificando zonas de macroindentación, microindentación 

nanoindentación y picoindentación. (170). 
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Clasificación 
de 

indentaciones 

 

Intervalo de 
fuerza 

aplicada 

 

 

Las técnicas de microindentación y nanoindentación se caracteriza por mantener 

una carga, con una punta de geometría definida (punta de indentación), sobre la 

superficie de la película y durante un tiempo definido.  El objetivo de estas técnicas 

es determinar la dureza en pequeñas áreas de material.  Los ensayos más comunes 

de la técnica microindentación son los Vickers,  Knoop y Berkovich cuya diferencia 

se refiere a la forma de la punta del indentador.   

Para la microindentación, generalmente se utiliza la punta Vickers piramidal de base 

cuadrada de diamante (figura 22),  se miden las diagonales de la huella que deja la 

punta de indentación después de someterse el material a una carga determinada. 

La base de la pirámide es cuadrada y las caras forman un ángulo (a) de 136°. La 

dureza Vickers (HV) relaciona la carga aplicada en N (P);  HV = 1.8544 P/d2 ; d es 

la diagonal promedio de la huella en mm (d1+d2)/2.  El área de la superficie de la 

huella obtenida es, A = d2/2sen(a/2) y para un indentador Vicker´s perfecto A = 

24.5hc2. 

 

 

  1 mN                        10mN          10N                                100N 

nanoindentación microindentación macroindentación 
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Figura 22: esquema de punta Vickers y medida de la huella 

Mientras que la técnica de nanoindentación, utilizada para determinar las 

propiedades mecánicas de recubrimientos, las cargas presentan valores menores 

a 1mN.  

Los equipos para la medición de nanoindentación utilizan sistemas piezoeléctricos 

o electromagnéticos para aplicar cargas hasta 0,01mN y la medición del 

desplazamiento se hace con dispositivos capacitivos con resolución hasta de 0,1 

nm. Adicionalmente se utilizan distintas geometrías de punta para analizar el área 

de la huella obtenida, las geometrías para indentador más utilizadas son la de punta 

piramidal de tres lados (denominada indentador Berkovich) y la de punta piramidal 

de cuatro lados (indentador Vicker)  (169)  

Para nanoindentación se miden las dimensiones de la huella y para  el análisis se 

utiliza, generalmente, el método de Oliver Phar,  que mediante análisis de curvas 

carga-desplazamiento (figura 23), se  determina  la dureza de la película, el modulo 

elástico,  el exponente de la relación elongación-dureza, la tenacidad a la fractura y 

las propiedades viscoelásticas (171), (172)..  La medición de desplazamiento 

durante la carga y descarga se hace con un registro continuo.  El análisis de los 

d1 

d
2 
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datos carga-descarga muestran el valor máximo o pico de carga de indentación 

(Pmax). El desplazamiento del indentador en este pico de carga (hmax.), la 

profundidad final del contacto de impresión después de la descarga (hf) y la rigidez 

inicial de descarga (S). El módulo de Elasticidad se deriva midiendo la rigidez de 

descarga inicial y asumiendo que el área del contacto es igual al área de la 

impresión, ópticamente medida. (173). 

 

Figura 23. Curvas carga-descarga para determinar 
propiedades mecánicas de películas (171). 

Con los valores máximo de carga y desplazamiento, 

así como la pendiente (Ὓ  
Ὠὖ

ὨὬ
) inicial de la curva de 

descarga, se determinar el modulo elástico (E)  

según la siguiente ecuación:                S =    =  

Ѝ
bЍὃὉ 

A es el área proyectada de la huella después de aplicar la carga máxima. 

b: parámetro adimensional que depende de la geometría del indentador. 

 Adicionalmente, el estudio incluye los parámetros de indentador y de huella para 

determinar la relación de poisson (u). 

 =  +          

Donde, E = modulo de elasticidad del material 

u = relación de poisson del material 

Ei y ui = modulo de elasticicdad y relación de poisson para el 

indentador 
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También se han  identificado  estudios de nanotribología  desarrollados para 

entender los fenómenos interfasiales para películas delgadas a nivel nanométrico y 

para  las cuales la fricción y desgaste dependen de interacciones superficiales (174). 

Las metodologías diseñadas para medir el modulo elástico y   dureza  de un material 

a nivel macroscópico no pueden usarse directamente en materiales 

nanoestructurados (173). 

2.3.2.2.3.  La técnica de rayado es usada para 

determinar la adherencia de una película nanoestructurada.  Los  métodos de 

referencia para analizar los materiales cerámicos con técnica de rayado, se 

encuentra en la norma EN1071-3 Aug. 2015 y la norma ASTM C1624 de 2015.   

La técnica de rayado consiste en aplicar una carga normal con un estilete (figura 

24), se mide la carga aplicada y la amplitud del rayado. Con esta técnica, se 

pretende promover fallas ahesivas y/o cohesivas de un sistema sustrato-

recubrimiento, con el fin de evaluar la integridad mecánica de las superficies de 

recubrimientos y determinar la adherencia del recubrimiento.   

Para calcularse la dureza, se requieren los datos de un material de referencia y la 

ecuación utilizada es Hs = Href(Ls/Lref) (Wref/ws)2.  Los subíndices s y ref se 

refieren a la muestra analizada (ñspecimenò) y muestra de referencia. H: dureza, L: 

carga normal y W: ancho de huella. (175) 
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Figura 24. Esquema del test de carga progresiva 
ï técnica de rayado para determinar adherencia 
(175). 

 

 

 

 

2.3.2.2.4. Técnicas para medición de 

desgaste.    Las técnicas de desgaste se caracterizan por la pérdida de material que 

sucede después de interactuar un material sobre otro, mediante movimientos 

contínuos. El desgaste definido como el comportamiento mecánico que define el 

rayado de un material, puede determinarse con técnicas de rayado Pink on disk. 

Esta técnica es ampliamente utilizada y consiste en hacer rotar una esfera (pin) de 

una material determinado sobre el material de análisis,   simultáneamente a la 

rotación la esfera aplica una carga específica con el fin de obtener una huella de 

desgaste. La técnica se encuentra estandarizada mediante la norma ASTM G99-

05. El desgaste se reporta como la pérdida de volumen y el cálculo de desgaste se 

halla mediante la ecuación presentada en la norma ASTM. 
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CAPTÍTULO 3   

ASPECTOS METODOLÓGICOS 
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Para el desarrollo de la presente investigación se clasificaron dos aspectos 

metodologógicos (Figura 25); los aspectos conceptuales y los aspectos 

experimentales. En los aspectos conceptuales se incluyeron las actividades de 

revisión de antecedentes y estado de arte, fundamentales para la selección del 

material de interés y para identificar los procesos de obtención y los parámetros de 

caracterización. Los aspectos experimentales corresponden al trabajo operativo en 

los laboratorios, la adquisición y preparación de materiales y las metodologías 

operativas para obtención y caracterización de muestras.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Esquema sobre los aspectos metodológicos de la investigación. 

Generalidades de los Aspectos metodológicos 

Experimentales 

(Operativos y Técnicos) 

Conceptuales (Académicos e 

investigativos) 

Adquisición y preparación  de 

materiales y equipos 

Revisión de antecedentes y 

estado de arte 

Selección de materiales, 

procesos y análisis a desarrollar 

Identificación de materiales y 

equipos disponibles 

Revisión continua de aspectos 

teóricos que fundamentan la 

investigación 

Producción de materiales y 

desarrollo de análisis 

(caracterización y/o aplicación) 

Elaboración de documentos divulgativos y nuevas propuestas 
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Para el desarrollo metodológico experimental, la presente investigación se 

desarrolló en cinco  etapas, la primera corresponde a la preparación de sustratos, 

la segunda a  ejecución de ensayos preliminares para definir las condiciones de 

operación del proceso, la tercera consistió  en la obtención  de los recubrimientos 

con la técnica de Pulverización catódica que es definida en la segunda etapa, la 

cuarta corresponde a la caracterización y análisis experimentales de las 

propiedades de las recubrimientos obtenidos y la última etapa referida  al análisis 

de datos, verificación del problema y revisión del documento escrito.    

Las condiciones de funcionamiento del equipo, RF-Sputtering, se determinaron 

mediante ensayos preliminares utilizando el blanco de zirconia estabilizada con itria 

(YSZ 8%m), aunque también se hicieron, previamente, algunos ensayos de 

Pulverización catódica DC-reactivo utilizando un blanco metálico de zirconio y 

oxígeno. El diseño experimental se desarrolló con base en las condiciones de 

funcionamiento determinadas preliminarmente.  

Siguiendo algunos aspectos teóricos del diseño de experimentos, se desarrolló un 

modelo de efectos fijos, es decir que las conclusiones se formularon sobre el 

número preestablecido de tratamientos (176). Para facilitar la caracterización de las 

películas y reducir el efecto del sustrato sobre los resultados, se escogieron 

espesores de recubrimientos de aproximadamente 200 nm de espesor.   Aunque el 

espesor del recubrimiento depende de su aplicación; para el presente trabajo se 

escogió, por experiencias en el grupo de investigación,  el espesor de 200 nm., 

además a nivel industrial y para propiedades ópticas es un espesor adecuado para 

diversos recubrimientos obtenidos con técnicas de plasma y reactivos (177), (178). 
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Para el modelo experimental, se requirieron 2 tratamientos para recubrimientos de 

zirconia estabilizada con itria (YSZ), 2  tratamientos para cada  recubrimiento YSZ 

con plata (en total 10 tratamientos por cada montaje, donde se varió el número de 

trozos de material metálico), 10 tratamientos para recubrimientos YSZ con alúmina 

y 8 tratamientos para recubrimientos YSZ alúmina  y plata.  En cada tratamiento se 

utilizaron 5 muestras o unidades experimentales.   En el primer tratamiento,   3 

muestras corresponden a sustratos metálicos (316L), 1 corresponde a sustratos de 

vidrio y 1 sustrato de silicio (100) y en el segundo tratamiento 4 muestras 

corresponden a sustratos metálicos (316L) y 1 sustrato de vidrio, todo de acuerdo 

con los exigencias técnicas de los equipos para la caracterización del material. 

Adicionalmente, se identificaron dos categorías para el problema experimental; la 

primera para los resultados preliminares, es denominada categoría de comparación 

entre tratamientos y la segunda para el desarrollo experimental, denominada la 

categoría exploración de  respuesta.  

Las unidades experimentales tienen la función de ser unidades de observación para 

distintos análisis de caracterización. Así, las unidades experimentales con sustratos 

metálicos serán analizadas aleatoriamente para caracterización química,  

mecánica, espectroscopica y microscópica; las de vidrio para perfilometría y 

propiedades ópticas y las de silicio para propiedades ópticas.  Los aspectos 

metodológicos enunciados se desarrollaron en las etapas que se presentan a 

continuación.    
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En resumen, para cada sistema, se realizaron siete recubrimientos sobre acero 

316L,  dos  recubrimientos sobre vidrio y uno sobre silicio. En total 105 

recubrimientos sobre acero 316L, 30 recubrimientos sobre vidrio y 15 

recubrimientos sobre silicio. 

3.1. Primera etapa ï Preparación de los sustratos  

Los sustratos de AISI 316L se cortaron en láminas de 1 x 2 cm y de 1 x 1 cm. Estos 

tamaños fueron seleccionados dependiendo de los requerimientos técnicos de los 

equipos de caracterización.  Los sustratos fueron pulidos con papel abrasivo de 

carburo de silicio  N°s. 180, 200, 400, 600, 800, 1000, 1500, 2000. Luego pulido en 

paño con suspensión de alúmina 2.0 mm, con agua y cocoamidopropilbetaina para 

facilitar la limpieza de la alúmina residual. Por último, previamente a realizar los 

recubrimientos, se limpiaron los sustratos con acetona y con Isopropanol, para 

reducir las impurezas orgánicas, especialmente las grasas que interferirán en la 

adherencia del recubrimiento. 

Respecto a los sustratos de vidrio se cortaron en láminas de 1 x 1 cm, se lavaron 

con jabón sulfonado y se mantuvieron durante 1 semana en solución sulfocrómica, 

con el fin de eliminar residuos orgánicos. Luego se lavan los vidrios con abundante 

agua destilada/desionizada. Y por último, previamente a realizar los recubrimientos, 

se limpiaron los sustratos de vidrio con acetona y con Isopropanol. 

Los sustratos de silicio se cortaron en láminas semi-homogéneas de 1 x 2 cm y 

previo a realizar los recubrimientos se limpiaron con acetona e isopropanol. 

3.2. Segunda etapa. ï Ensayos preliminares 
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Con el fin de identificar las condiciones de operación de los equipos y 

requerimientos de materiales se hicieron ensayos previos con los sistemas DC-

sputtering y RF-Sputtering. A continuación se describen los materiales y los equipos 

utilizados para obtener los recubrimientos de zirconia con la técnica de 

Pulverización catódica.  

3.2.1. Materiales 

 Para la investigación se dispuso de dos blancos, uno metálico de zirconio (Zr) y 

otro blanco cerámico de zirconia estabilizada con itria (YSZ). El blanco metálico de 

zirconio  marca CERAC Inc. (99.95% de pureza) y 101 mm de diámetro, utilizado 

en el sistema reactivo (Zr + O2) en la cámara DC. El blanco cerámico de circonia 

estabilizada con itria 8%m (YSZ),  marca Plasmaterials con certificado de calidad 

para lote Nº PLA3429828817 (anexo B). Para dopar los recubrimientos YSZ se 

utilizó plata metálica cortada en trozos con forma de paralelepípedo cuyas 

dimensiones fueron 0.70 cm de arista y 2.6 mm de espesor;   y se utilizó aluminio 

metálico cortado en trozos con forma cilíndrica cuyas dimensiones fueron 0.630 cm 

de diámetro  y 4,0 mm de altura. Estos materiales fueron analizados con difracción 

de rayos X (DRX). Los sustratos de Acero 316 L fueron cortados en láminas 

rectangulares de 1cm x 2cm y analizados con técnica de fluorescencia  y con  

difracción de rayos x que se presentan en la sección correspondiente a resultados 

y análisis.    

Todos los recubrimientos se obtuvieron con la técnica de Pulverización catódica RF.  

Y se clasificaron en sistemas binarios (YSZ+Al o YSZ +Ag) y sistemas ternarios 
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(YSZ+Al+Ag), la metodología del montaje se describe en la tercera etapa de este 

capítulo. Adicionalmente,  para la obtención recubrimientos con alúmina, se trabajó 

con un sistema reactivo para lo cual se utilizó oxígeno como gas de reacción, para 

obtener Al2O3 a partir de Al y O2 mediante la reacción química: 4Al+3O2 Ÿ 2Al2O3. 

3.2.2. Equipos 

Para  el desarrollo del trabajo se utilizaron dos cámaras de Pulverización catódica, 

la cámara de Pulverización catódica  DC disponible en el laboratorio de tratamientos 

térmicos y luego se utilizó la cámara de Pulverización catódica RF-10  disponible en 

el Centro Internacional de Física (CIF). El esquema general del funcionamiento de 

un proceso de Pulverización catódica fue mostrado en la figura 10 (capítulo 2). 

3.2.2.1 Sistema DC - Sputtering.  El sistema cuenta con una 

cámara en acero inoxidable (foto 1) con fuente de potencia DC, un magnetrón 

desbalanceado con sistema de refrigeración, un sistema de suministro de gases, de 

argón y gases de reacción y un sistema de vacío formado por una bomba mecánica 

rotativa, marca Pfeiffer, con flujo de bombeo 10 m3/h y por una bomba turbo 

molecular, marca Pfeiffer, cuyo flujo de bombeo es de 1800m3/h  con lo cual  se 

mantuvo el sistema en un alto vacío del orden de 10-4 Pa.  

Para describir el proceso operativo del equipo DC-Sputtering, se identifican  cinco 

etapas principales  de funcionamiento del equipo, que pueden resumirse en: 

montaje y generación de vacío, refrigeración del sistema, ñdescargaò o pulverización 

catódica (plasma) , apagado del sistema y desmonte de las muestras. 
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a. Montaje y generación de vacío. Los sustratos deben montarse en el ánodo 

del sistema, en la ubicación que define la zona de mayor descarga. Una 

característica sobresaliente en la técnica de pulverización catódica es el ambiente 

descontaminado que se logra en sistemas de alto vacío. Para la generación de alto 

vacío debe realizarse en dos etapas, primero un vacio bajo con la bomba mecánica 

(hasta aprox 8 Pa; 8x10-2 mbar) y luego un alto vacío con la bomba turbomolecular 

(hasta aprox 10-4 Pa; 10-6mbar). 

b. Refrigeración, debido a que durante el proceso de pulverización catódica, se 

incrementa la temperatura del magnetrón, es necesario refrigerar  con agua 

circulante a temperatura ambiente. 

c. Descarga,  es la etapa de generación de plasma que se logra cuando se 

enciende la fuente DC. 

d. Apagado, el proceso de apagado del equipo requiere condiciones adecuadas 

y una secuencia para evitar el daño de los instrumentos de medida que son 

susceptibles a cambios extremos de presión o temperatura. Por lo tanto, el apagado 

del equipo es una etapa importante en el proceso operativo.  

e. Desmonte, la última etapa de la generación de recubrimientos es el desmonte 

de las muestras que, obviamente, debe hacerse con mucho cuidado para evitar 

contaminación, daños o rayaduras del recubrimiento obtenido. 

 

 

 

 



 

 

95 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Foto 1: Foto de cámara de Pulverización catódica para el sistema  DC UMB  

En esta cámara se realizaron los primeros ensayos  DC-reactivos, utilizando el 

blanco metálico de zirconio y oxígeno. Mediante condiciones controladas, se 

obtuvieron recubrimientos de zirconia. Las condiciones de operación que se 

variaron fueron flujo de gas, potencia y voltaje bias.   Para el presente trabajo no se 

muestran los resultados obtenidos mediante este sistema. Sin embargo, se enunció 

su uso para indicar que este este es un método más dispendioso para obtener 

recubrimientos cerámicos con multicomponentes. 

Con los  ensayos previos con esta técnica DC, únicamente se lograron 

recubrimientos con zirconia (ZrO2), lo deseable es trabajar con zirconia estabilizada 

con itria y adicional incluir los materiales metálicos dopantes. Por lo tanto, y debido 

a la facilidad de adquisición del blanco cerámico de zirconia estabilizada con ittria 

(YSZ), se decidió realizar el trabajo de investigación con el sistema RF-Sputtering. 

3 1 

2 

4 

1. Válvula control de 

vacío 

2. Fuente 

3. Cámara de 

sputtering 

4. Sistemas entrada de 

gases. 
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3.2.2.2. Cámara RF-10 PLASMA PRODUCTS, INC (figura 27).  Esta 

cámara se encuentra disponible en el Centro Interanacional de Física U.N. (CIF) 

consiste en un sistema básico de Pulverización catódica RF el cual Opera con un 

generador de  radio-frecuencia marca Alcatel que alcanza 13,56 MHz, con una 

estabilidad de frecuencia 0,05%, impedancia de salida 50W,  potencia máximo de 

2KW. Cuenta con dos bombas de vacío, una mecánica ALCATEL Tipo 2033 que 

alcanza 10-3 mbar y una bomba turbomolecular marca PFEIFER que mantiene el 

sistema en un alto vacío del orden de 10-5mbar. La cámara que incluye 

portasustrato, blanco y sistema para entrada de gases. 

 

 

 

 

Foto 2.: Foto de cámara de Pulverización catódica para el sistema  RF.  

Las dimensiones internas de la cámara son: diámetro 45 cm, profundidad, 30.5 cm; 

diámetro externo del aro portablanco: 14.660 cm; diámetro interno del anillo 

portablanco: 7.980 cm; altura del sistema portablanco incluyendo el aro: 6.765 cm; 

espesor del anillo: 1.95 mm y el blanco queda a altura de 6.3 cm. 

El  equipo RF-sputtering está formado por los cinco sistemas básicos, la cámara, la 

fuente RF, el sistema de vacío, el suministro de gases y el sistema de refrigeración 

También se identifican las cinco etapas, principales,  de funcionamiento del equipo 

1 
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2 
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1. Generador de radio-

frecuencia. 

2. Sistema de vacío 

3. Enfriamiento de 

magnetrón 

4. Control de presión y de 

flujos. 

5. Cámara de sputtering 

6. Sistema de suministro de 

gases 
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que pueden resumirse en: montaje y generación de vacío, refrigeración del sistema, 

ñdescargaò o pulverizaci·n cat·dica (plasma) , apagado del sistema y desmonte de 

las muestras. 

a. Montaje y generación de vacío. Los sustratos se ubican en el ánodo del 

sistema, en la zona que recibe mayor descarga y que se identifica por la sombra 

que se forma durante el proceso. El blanco se ubica en el cátodo y sobre el blanco 

se ponen los trozos de material metálico, mediante una disposición 

geométricamente homogénea (Figura 26).  La generación de alto vacío se realiza 

en dos etapas, primero un vacio bajo con la bomba mecánica (hasta aprox 10-1 Pa; 

10-3 mbar) y luego un alto vacío con la bomba turbomolecular (hasta aprox 10-3 Pa; 

10-5 mbar). 

 

Figura 26. Distribución de trozos metálicos sobre blanco cerámico.  
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b. Refrigeración, durante el proceso de pulverización catódica, se incrementa la 

temperatura del magnetrón, por lo tanto es necesario refrigerar  con agua circulante 

a temperatura ambiente. 

c. Descarga,  es la etapa de generación de plasma que se logra cuando se 

enciende la fuente RF, después de ajustar las condiciones de proceso. 

d. Apagado, el proceso de apagado del equipo requiere condiciones adecuadas 

y una secuencia para evitar el daño de los instrumentos de medida que son 

susceptibles a cambios extremos de presión o temperatura. Por lo tanto, el apagado 

del equipo es una etapa importante en el proceso operativo.  

e. Desmonte, la última etapa de la generación de recubrimientos es el desmonte 

de las muestras que, obviamente, debe hacerse con mucho cuidado para evitar 

contaminación, daños o rayaduras del recubrimiento obtenido. 

Para determinar las condiciones de proceso se tuvo en cuenta que  la máxima 

potencia para el cerámico YSZ  fue 200 W (con experimentaciones posteriores se 

verificó que una mayor potencia, bajo las condiciones de operación  en este equipo, 

conduce a la fractura del blanco).  Posteriormente, se registraron las condiciones de 

trabajo que condujeron a un recubrimiento YSZ con espesor de aproximadamente 

200 nm, valor del espesor fue escogido por experiencias previas en el grupo de 

investigación. Para obtener el tiempo de trabajo que conduzca a lograr el  espesor 

de los recubrimientos fue necesario determinar la tasa de depósito del material, la 

cual  se  obtuvo mediante una relación entre tiempo de depósito y espesor. El 

espesor se midió con el perfilómetro en contacto con un escalón formado por el 

recubrimiento sobre el sustrato, al retirar una cinta de cobre previamente adherida  
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al sustrato.  La cinta de cobre se adhirió al sustrato previo montaje de estos en el 

ánodo, una vez obtenido el recubrimiento y retirardas las muestras de la cámara, se 

desprendió la cinta para generar un escalón, el cual es medido en el perfilómetro e 

indica el espesor del recubrimiento. Sobre cada depósito se realizaron 3 mediciones 

de espesor, y con el promedio se halla la tasa de depósito, para lo cual se ralizaron 

recubrimientos en distintos tiempos (10 s, 15 s, 30 s, 45 s y 60 s). La relación entre 

el tiempo y el promedio del espesor conduce a determinar la tasa de depósito que 

se muestra en la sección resultados. El espesor  de los recubrimientos como función 

del tiempo de proceso, fue medido con un perfilómetro Profumo Bruker Contour GT-

K Dektak 150 Veeco.  

3.3. Tercera etapa - Metodología de depósito Pulverización catódica 

para la obtención de los recubrimientos. 

Una vez seleccionados el material, el proceso, la técnica de trabajo y las 

condiciones de operación se siguieron los procedimientos para obtener los 

recubrimientos sugeridos en el diseño experimental.   

Se seleccionaron cuatro sistemas que corresponden a los parámetros de depósito 

y establecen las distintas proporciones de YSZ, YSZ/Ag, YSZ/Al2O3  y 

YSZ/Al2O3/Ag, sobre AISI 316L.  Las proporciones de material se establecieron 

tomando como referencia los resultados del trabajo presentado por Musil et al (7) 

quienes muestran que los mejores resultados mecánicos, para recubrimientos de 

Zirconia con alumina, los obtuvieron para una relación zirconio (Zr) y metal (M) 

cercana a Zr/M > 1.  
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Con el fin de hacer un acercamiento a la proporción sugerida por Musil, se buscó 

establecer una relación con la proporción de áreasexpuestas de material blanco con 

los materiales metálicos dopantes, de manera que coincidiera con la proporción 

definida. Teniendo como referencia que las dimensiones de los trozos de plata 

utilizados son paralelepípedos, en promedio,  de 7,0mm x 7,0 mm  y 2,6 mm de 

espesor (Área expuesta: 1.218  cm2). Los trozos de aluminio son cilindros con 

diámetro 6,3 mm y 4,0 mm altura (Área expuesta: 1.103 cm2).  El cálculo del 

porcentaje de área superficial de zirconio (Zr), se hace con base al área de la 

superficie del blanco expuesto (50.27 cm2) y con la composición 8%m de Y2O3 y 

92% de ZrO2; es decir 63.86 %w Zr, 10.82%w Y y 25.32%w O, lo que indica una 

relación de áreas AZr /AYSZ = 0.68.  

Como primera aproximación a la composición química se halló una relación 

proporcional entre el área expuesta de material cerámico blanco (YSZ) y el área 

expuesta de material metálico dopante, mediante la ecuación 3.2. 

Area expuesta Zr/Area expuesta M+ = 0.68AYSZ/(n*Adopante)    (3.2) 
Donde:  

AYSZ es el área expuesta de blanco  
Adopante es el área expuesta del metal utilizado como agente dopante 
n es el número de trozos de metal utilizado como material dopante 

Los resultados se presentan resumidos en la tabla 6. 
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Tabla 6. Parámetros de depósito y proporciones (calculadas) de Zr, Al  y Ag seleccionadas 
para el diseño experimental datos en % área superficial expuesta. Las proporciones se usan 
para ubicar los trozos de metal en el blanco.  

Sistema 

Código asignado 
Según el número de 

trozos utilizados 

Blanco (YSZ) 
+ material 
dopante 

Proporción de áreas, 
expuestas 

Area Zr 
/Area Metal 

Sistema 
binario  

Al2O3
b/YSZ 

UA 

YSZ + Al 

30.99 

TA 10.33 

CA 6.2 

SA 4.43 

NA 3.44 

Sistema 
binario 

 Ag/YSZ 
 

UP 

YSZ + Ag 

28.07 

TP 9.36 

CP 5.61 

SP 4.01 

NP 3.12 

Sistema 
ternario  

Al2O3 /Ag/YSZ 

UAP 

YSZ + Al + 
Ag 

14.73 

TAP 4.91 

QAP 3.68 

CAP 2.95 

ZAP 2.10 

 

Las letras correspondientes al código asignado corresponden a,   U: un trozo, T: 
tres trozos, Q: cuatro trozos, C: cinco trozos, Z: seis , S: siete trozos y  N: nueve 
trozos.  Y las letras siguientes corresponden al material metálico dopante,  
A: aluminio, P: plata 
b: Se introdujo Ox²geno para ñRF- sputteringò reactivo con Aluminio. 

También se midió la dimensión del anillo que generó el plasma sobre el blanco de 

YSZ y se calculó un área de 7,854 cm2. Sobre esta área se ubicaron los trozos de 

metal para obtener los recubrimientos dopados con plata y/o con alúmina.  
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3.4. Cuarta etapa. ï Metodología para caracterización de los 

recubrimientos obtenidos 

La caracterización de los recubrimientos requiere las mayores exigencias 

metodológicas, En estas se  incluye la preparación preliminar de las muestras con 

dimensiones adecuadas de acuerdo con los procedimientos de operación de los 

equipos, la calibración de equipos y la identificación de las condiciones de 

operación.  Con el fin de cumplir los objetivos del presente trabajo de investigación, 

además de la producción de los recubrimientos se realizaron las respectivas 

pruebas de caracterización del material  entre ellas el espesor del recubrimiento, la 

estructura cristalina, composición química, resistencia a la corrosión, dureza y 

modulo de elasticidad, utilizando distintas técnicas que se resumen en la tabla 7 y 

que se disgregan acorde a los objetivos propuestos en la investigación. Para todos 

los análisis realizados en Bogotá, excepto los equipos que requieren condiciones 

ambientales especiales, se trabajó en ambientes cuya temperatura promedio fue  

18.5°C  y la humedad relativa   de 56%, que usando la tabla sicrométrica a la presión 

atmosférica de Bogotá (correspondería a una humedad absoluta de  1%).   

Por disponibilidad de equipos, las imágenes SEM fueron obtenidas en laboratorios 

de ECCI, UN y UNAM. Adicionalmente, en UNAM se obtuvieron algunas imágenes 

AFM que muestran la morfología de los recubrimientos. 
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Tabla 7. Análisis realizados para la caracterización de los recubrimientos nanoestructurados 
YSZ + Al2O3 y/o Ag. 

Objetivo 1       

 Establecer el efecto de los parámetros de depósito sobre la composición química y 
microestructura de recubrimientos ZrO2/Y2O3/Ag y/o Al2O3 sobre acero inoxidable 
316L, utilizando la técnica de sputtering reactivo con magnetrón desbalanceado 

 

 

 
 

Objetivo 2 
Determinar el efecto de la composición química sobre propiedades mecánicas y 
resistencia a la corrosión en los  recubrimientos ZrO2/Y2O3/Ag y/o Al2O3 sobre 
acero inoxidable 316L, utilizando la técnica de sputtering reactivo con magnetrón 
desbalanceado 
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Objetivo 3 
Determinar el efecto de la microestructura sobre la adhesión y resistencia a la 
corrosión de los  recubrimientos ZrO2/Y2O3/Ag y/o Al2O3 sobre acero inoxidable 
316L, utilizando la técnica de sputtering reactivo con magnetrón desbalanceado 

 

La estructura cristalográfica  fue determinada con los difractogramas obtenidos con 

DRX bajo las siguientes condiciones: configuración Bragg-Brentano, radiación de 

material anódico CuKa (lCuKa = 1.54060 Å).  Los resultados obtenidos en los 

difractogramas son utilizados junto con la ley de Bragg y la ecuación de Scherrer 

para determinar los parámetros de red y tamaño de crsitalitos. 

Ley de Bragg:  nl = 2dsinq 

Parámetros de red: 

    Para el sistema cúbico 

 
 
   Para el sistema tetragonal 

 
Ⱦ  

   Para el sistema hexagonal  

Por último, mediante la Ley de Bragg y la ecuación de Scherrer, se obtuvo el tamaño 

de cristalitos. 

Caracterización Equipo Configuración

Microestructura  (DRX)
DifractómetroPanalyticalX PertPRO  - UN 
(Bogotá)

Configuración Bragg-Brentano.  radiación de material 

anódico CuKa (lCuKa= 1.54060 Å).  
Has rasante: 2,5°

Resistenciaa la corrosión 

(Tafely EIS) en solución 

Hartmann

Gamry600 Electrochemistry toolkit ςUN 

(Bogotá)

Tafel: rango de polarización entre (-0.4V ï0.5V)

EIS: potencial de circuito abierto en el intervalo de

frecuencias (1 MHz ï0.01 Hz), 10 points/decade, para

1h, 24h, 48h, 72h y 168h

Prueba de rayado (Scratch) CSM Instruments RevetestXpressςUN (Bogotá)

Normas: EN 1071-3 (177), y ASTM C1624-05 (178) 

Rayado, con una punta de geometría Rocwell C 

La prueba se realizó usando una carga variable que 

inició en 1N hasta 20N a través de una distancia de 

rayadura de 9 mm.
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Ecuación de Scherrer: ‍
ᶻ

  
 

 
Donde, b = tamaño de cristalito 
k: factor de forma del cristal, generalmente 1 

l: longitud de onda de la radiación utilizada (CuKa) 
FWHM: ancho a la altura media de la señal 

 

 Para la morfología y composición química, se utiizó un equipo SEM-EDS con 

potencial de aceleración de 15 KV.  

La composición química obtenida con espectroscopia de fotoemisión de electrones 

(XPS) se obtuvo con una fuente monocromática  de Al 1486.6 eV a 25.4 W, diámetro 

del haz emitido de 100mm, modo de analizador FAT. Los resultados se analizaron 

con el software ñMultipackò 

Las condiciones de operación para tribómetro corresponden a una fuerza de 200mN, 

durante 5s de carga, 1s de pausa y 5s de descarga.  

Respecto a las pruebas electroquímicas  se realizaron con equipo GAMRY 600, 

utilizando una celda con tres electrodos (referencia de calomel, contraelectrodo de 

platino y la muestra como electrodo de trabajo), en una solución Hartmann. Antes 

de iniciar las pruebas electroquímicas de corrosión, todas las muestras fueron 

estabilizadas durante 45 minutos. Las pruebas Tafel se realizaron en un rango de 

polarización entre (-0.4V ï 0.5V) y el análisis de datos se realizó con el software 

Gamry Echem Analyst, con rutina de minimización no lineal Shi-cuadrado en una 

región seleccionada que ajusta la ecuación Stern-Geary a los parámetros Icorr, 

Ecorr, ba, bc; escogiendo los valores para los mismos parámetros que luego se 
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estiman con algoritmo Marquard repitiendo en 300 iteraciones. Mientras que los 

parámetros EIS fueron adquiridos a un potencial de circuito abierto en el intervalo 

de frecuencias (1 MHz ï 0.01 Hz), 10 points/decade, para 1h, 24h, 48h, 72h y 7 

días. 

La tasa de corrosión y la porosidad del recubrimiento se hallan con los coeficientes 

anódico y catódico de Tafel. Para hallar la tasa de corrosión, es necesario conocer 

la densidad de corriente de corrosión, que puede determinarse  mediante la 

ecuación:  

Ὅ ὧέὶὶ 
ρ

Ὑὴ 
 

‍‍

ςȢσπσ‍ ‍
 

Donde: Icorr: corriente de corrosión (A) 

ba: coeficiente anódico ï Tafel (V/decade) 

bc: coeficiente catódico ï Tafel (V/decade) 

Rp: Resistencia de polarización (W) 
 

Para llegar a una primera aproximación al valor de una tasa de corrosión (C.R.: 

corrosion rate) se utilizó la ecuación propuesta por Stern-Geary, la cual solamente 

se aplica  para un metal sin recubrimiento. En esta ecuación se relaciona la corriente 

de corrosión con el peso equivalente, densidad y área de la muestra (y para el 

presente caso, se haría la aproximación usando el área de contacto de la muestra),   

ὅȢὙȢ 
Ὅὧέὶὶ ὼ ὑ ὼ Ὁὡ

”ὃ
 

Donde: Icorr: corriente de corrosión (A) 

K: constante que asigna las unidades de C.R., (K = 1.288x10-5 para 
expresar la velocidad de corrosión en mpy (millas por año)) 
EW:  es el peso equivalente en g/eq 

r es la densidad de electrodo de trabajo en g/cm3 
A es el área de contacto de la muestra en cm2. 
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Por último, debido a que la función del recubrimiento es proteger la superficie 

metálica del sustrato, la presencia de poros puede permitir el paso de iones 

corrosivos hacia el sustrato. Aunque es difícil determinar esta porosidad de los 

recubrimientos nanoestructurados, debido al tamaño tan pequeño de estos 

defectos. Es posible usar mediciones electroquímicas para hacer una aproximación 

a la presencia de poros (179), (180), (181), con la resistencia a la polarización del 

sustrato (Rpo) y la resistencia a la polarización del sistema sustrato-recubrimiento 

(Rcor), mediante la ecuación: 

ὖέ  
Ὑὖέ ίόίὸὶὥὸέ

Ὑὧέὶὶ ὶὩὧόὦὶὭάὭὩὲὸέίόίὸὶὥὸέ
ὼρπȿ Ⱦ ȿ 

Donde:   Po es la porosidad total del recubrimiento. DEcorr y ba son la 

diferencia de potencial entre sustrato y recubrimiento y la pendiente de la 

curva anódica respectivamente, determinados con técnica Tafel. 

Para los análisis de comportamiento y de propiedades mecánicas, la información 

obtenida se estudió desde las normas EN 1071-3 (182), y ASTM C1624-05 (183) 

para la prueba de determinación de adhesión o de otras fallas mecánicas por test 

de rayadura (Scratch test). Sobre la superficie del sistema substrato-recubrimiento 

se generó un rayado, con una punta de geometría Rocwell C o cónica. La prueba 

se realizó usando una carga variable que inició en 1N hasta 20N a través de una 

distancia de rayadura de 9 mm. Los datos de carga en función de distancia recorrida 

conducen a una función de carga que identificarán las fuerzas que originan cada 

falla. Las fallas en la norma clasifican los modos de falla, según su apariencia por 
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micrografías. Para la presente investigación, las imágenes fueron observadas con 

microscopio Leco 500/2000X. 

Las tasas de desgaste de las superficies se determinaron mediante el método pin 

on disk (Norma ASTM G99-17) (184) con una carga de 100 g aplicada durante 60 

minutos con un indentador esférico de alúmina de 0.626 cm de diámetro a una 

velocidad angular de 465.252 s-1. El volumen desprendido o tasa de desgaste se 

calculó mediante el modelo matemático propuesto por Holm y Archard (185), en el 

cual la tasa de desgaste (W) es directamente proporcional a la fuerza normal 

aplicada (P) e inversamente proporcional  a la dureza de la superficie (H). 

ὡ   Ὧ
ὖ

Ὄ
 

Este modelo ha sido modificado para utilizar los resultados de las pruebas pin on 

disk (186), de acuerdo con la ecuación:  

Ws = Wv /PL, donde 

La tasa de desgaste (Ws) en mm3/Nmm representa al volumen de material 

desprendido (Wv) relacionado con la carga normal  y la distancia recorrida (L).  Las 

dimensiones de las huellas Pin on disk se midieron con el interferómetro Bruker 

Contour 3D con el software visión 64.  El volumen desprendido se calculó de 

acuerdo con la norma ASTM G99.  Por último, las propiedades mecánicas, dureza 

y modulo de elasticidad, fueron determinadas con el método de nanoindentación. 
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En general, los resultados obtenidos fueron análizados utilizando los software 

correspondientes a cada equipo o software afines. Para datos DRX, 

microindentación y Raman se utilizó el software de análisis de datos OriginPro 8.1; 

para XPS se utilizó el software Multipak, el cual incluye algoritmos para realizar 

deconvoluciones usando técnica Gauss, Gauss/Lorentz o técnicas asimétricas.  

Para imágenes AFM se utilizó el software Gwyddion, los análisis de corrosión con 

el software del equipo GAMRY y para el modelado de los resultados de elipsometría 

se utilizó el software del equipo, en este se modeló la estructura de los 

recubrimientos.    

Para futuras investigaciones, también se presentan algunos resultados preliminares 

de otras pruebas que se realizaron como Raman (Para este análisis se utilizó el 

equipo: Enώpectr R532/Camara: OlympusCX41Fixed microscope adapt: Levenhuk 

C310NG, resolución 1mm, eficiencia 7000 counts/s/mw; longitud de onda de láser 

532nm; power 20-30mv.) y AFM. También  se realizaron pruebas de caracterización 

para identificar propiedades ópticas de absorbancia y elipsometría que 

complementan la caracterización de los recubrimientos.  

3.5. Quinta etapa. ï análisis de datos, verificación del problema y 

revisión del documento escrito 

La metodología para análisis y discusión de datos se estableció de las siguiente 

manera . Primero se organizaron sistemáticamente los parámetros para obtención 

de los recubrimientos, los difractogramas, los resultados de composición química,  

corrosión, las propiedades mecánicas y otras.      Luego, revisando cada uno de los 
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objetivos propuestos se establecieron los efectos de los parámetros de depósito 

(proporción de material dopante y potencia) sobre la composición química y 

microestructura de los recubrimientos y se determinó el efecto de la composición 

química sobre las propiedades mecánicas y corrosión.  Por último se revisaron los  

documentos requeridos para la presentación final de la investigación, entre ellos dos 

artículos, dos ponencias, el documento de tesis y una nueva investigación sobre 

docencia en ingeniería que surgió por inquitudes personales durante el proceso de 

formación doctoral.Se presentarán dos ponencias en Congreso internacional de 

tribocorrosión y en Congreso  

elo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0121-246X20140002000 
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En el presente capítulo se muestran primero,  los resultados de las condiciones de 

operación de equipos durante la obtención de los recubrimientos. Con estos se 

determinó la tasa de depósito  que condujo a definir el tiempo requerido para obtener 

los recubrimientos YSZ con un  espesor aproximado de 200nm. 

Luego se presentan los resultados de caracterización, iniciando con las propiedades 

estructurales obtenidas DRX y se muestran algunas  imágenes SEM y AFM.  En 

esta sección, se incluyen los resultados EDS obtenidos con Microscopio electrónico 

de barrido. 

Se continua con los resultados de caracterización química, en la cual se presentan 

los espectros XPS y los resultados obtenidos con las técnicas electroquímicas Tafel 

y EIS para determinar la velocidad de corrosión y porosidad de los recubrimientos.   

Por último se presentan los resultados de propiedades mecánicas y otras.  

La información se presentó según la codificación mostrada en la tabla 6 y que 

identifican las cantidades de trozos metálicos utilizados como material dopante. 

Estas cantidades varian desde 1 hasta 9 trozos de los dos materiales metálicos, 

ubicados de forma individual o combinados y manteniendo una distribución con 

geometría homogénea (foto 3). 
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Foto 3. Disposición de los trozos de material metálico. a) 9 trozos de Ag, b) 9 trozos 
de Al y c) 6 trozos de Ag y 6 trozos de Al 

4.1. Resultados de Ensayos preliminares 

Para determinar  las condiciones de operación que condujeran a un recubrimiento 

YSZ con espesor de aproximadamente 200 nm, se realizaron ensayos preliminares, 

en los cuales se tuvo en cuenta que  la potencia de trabajo en el sistema RF-

sputtering utilizado, con este cerámico, es 200 W.   

Los ensayos preliminares se realizaron para determinar el espesor del recubrimiento 

a distintos tiempos. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 27 (a-c). Las 

tendencias para determinar la tasa de depósito se obtuvieron por método de 

mínimos cuadrados (Ecs.4.1 ï 4.3).  

Para el recubrimiento YSZ la ecuación que representa la tasa de depósito presentó 

un coeficiente de correlación de Pearson de 0,99612, y su  tasa de depósito fue 

52,34 Å/min (0,87Å/s), mediante la ecuación: 

E (Å) = 52,34t -283,05  (4.1) 
Donde: 
 E es espesor en Å   
t, tiempo en minutos 
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Para recubrimientos YSZ+Ag se encontró una tasa de depósito apróximada a 52.91 

Å/min (0.88 Å/s) con un coeficiente de correlación de Pearson de 0.99876, mediante  

la siguiente ecuación: 

E (Å) = 52,91t - 343,26 (4.2) 
 
Por último la ecuación para determinar la tasa de depósito de recubrimientos 

YSZ+Al, con coeficiente de Pearson 0.99732 se presenta a continuación. 

E (Å) = 51,06t ï 318,12  (4.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Relación de espesor de recubrimientos en función del tiempo, con técnicaRF-
sputtering. a) YSZ, b) YSZ+Ag, c) YSZ+Al  
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Comparando la tasa de recubrimiento para YSZ con los resultados presentados por 

Sánchez-Hernández et al (187), se encontró una variación de 1.82 veces mayor, 

esto debido diferencias de presión de trabajo 1.9x10-3 mbar (0.19Pa) que  

comparado con lo publicado por los autores (187)  quienes utilizaron una presión de 

10-6 Pa y estas condiciones de mayor vacío conducen a un incremento en el tiempo 

de descarga para obtener el mismo espesor y menor tasa de depósito (188).  

También se encuentran publicaciones donde se reportan recubrimientos con una 

tasa de 6.4Å/s (384 Å/min) utilizando potencias de 800W a Temperatura ambiente 

(56) o recubrimientos de 300 nm de espesor utilizando 120 w de potencia y 0.67 Pa 

como presión de trabajo (35) . Sin embargo, además de las condiciones de 

operación es necesario hacer un seguimiento más estricto acerca del 

funcionamiento de cada equipo para lograr un análisis más específico. Este 

seguimiento no hizo parte de la presente investigación. 

Con base en los anteriores resultados y para producir los recubrimientos con un 

espesor constante de aproximadamente 200nm,  se decidió operar todas las 

descargas de plasma durante 45 minutos. 

4.2. Resultados de las condiciones de operación 

En esta sección se registrarán las condiciones de operación del equipo RF-

sputtering, para la obtención de los recubrimientos en investigación. Se presentan 

los resultados resumidos en la tabla 8 en el siguiente orden, primero los 

recubrimientos de zirconica estabilizada con itria (YSZ), luego los recubrimientos de 
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YSZ a los que se adiciona plata (Ag), luego YSZ con aluminio (Al) y por último las 

condiciones para obtener los recubrimientos de YSZ dopados con alumina y plata. 

Se observa una variación en la potencia incidente y la reflejada por el blanco cuando 

se cambia el material metálico utilizado para dopar los recubrimientos YSZ. El 

menor valor de potencia lo presentan los recubrimientos que usan plata metálica, 

esto concuerda con la alta energía de ionización que presenta este elemento 

químico (189). 

Tabla 8. Parámetros de proceso durante RF-sputtering manteniendo constante la potencia 

y el tiempo.  Power: 200W,  t=45 min, Pw = 1.9x10-3 mbar 

Sistema 

 
Muestra* 

Número de 
trozos 

metálicos 

Incident (Watts) Reflected 
(Watts) 

Flujo(ss
cm) 

Ar O2 

 YSZ  125 55 20 0 

Con 
aluminio 

YSZ + UA 1 115 45 17.4 1.74 

YSZ + TA 3 125 55 17.5 1.75 

YSZ + CA 5 125 60 17.6 1.76 

YSZ + SA 7 125 47.5 17.8 1.78 

YSZ + NA 9 125.3 50 17.4 1.75 

Con plata 

YSZ + UP 1 103 47.5 19.9 0 

YSZ + TP 3 92.5 40 20.0 0 

YSZ + CP 5 100 45 20.0 0 

YSZ + SP 7 100 37.5 20.1 0 

YSZ + NP 9 105 37.5 20.0 0 

Combinado 
aluminio + 

plata 

YSZ + UAP 1+1 125 42.5 17.5 1.75 

YSZ + TAP 3+3 140 65 17.4 1.75 

YSZ + QAP 4+4 140 65 17.5 1.73 

YSZ + CAP 5+5 140 65 17.5 1.75 

YSZ + SAP 7+7 140 67.5 17.4 1.73 

¶ *Prefijos para cantidad de trozos unimetálicos: U = 1, T = 3; Q = 4; C = 5; S 
= 7 y N = 9. S para dos metales corresponde a 6 trozos de cada uno. 
Tipo de metal dopante: A: Aluminio; P: Plata.  
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4.3. Caracterización de los recubrimientos nanoestructurados  

4.3.1 Propiedades estructurales  

 4.3.1.1. Difracción de Rayos X. Los resultados  de difracción de rayos X se 

muestran en la figura 28.  Todos los recubrimientos muestran señales en 2q = 29°, 

51° y 74°  las cuales identifican a YSZ tetragonal (187), (190).  Los recubrimientos 

con Al2O3 presentaron señales en 2q = 43° y 51°  que identifican  a a-Al2O3 (191), 

y no se encuentra presente en el espectro DRX de aluminio metálico, siendo esta 

una forma indirecta de verificar la reacción química que condujo a la formación de 

alúmina. Las señales que identifican a la plata metálica se presentaron en 2q = 44° 

y 65°. 
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Figura 28. Espectros DRX a) sustrato y agentes b) Recubrimientos YSZ sobre 316L, c) 
recubrimientos YSZ + Al2O3, d) Recubrimientos YSZ+Ag y e) Recubrimientos YSZ + Al2O3+Ag 
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constituyen el sustrato. Es de anotar que para el caso de estos recubrimientos 

dopados con Aluminio, se realizaron algunas pruebas DRX con has rasante y se 

encontró que las señales motivo de ambigüedad, las ubicadas en   2q = 43,67, 50,71 

y 74,70 presentan menor intensidad con haz rasante, pero no desaparecen. Lo que 

indica que estas señales corresponden a a-Al2O3 (y/o ZrO2 en algunos casos) pero 

no son señales del sustrato 316L, como se podía considerar. 

Por otro lado, de acuerdo con la ley de Bragg, los índices de Miller y la ecuación de 

scherrer; se hallaron los parámetros de red para plata (cúbica), Al2O3 (hexagonal) y 

ZrO2 (tetragonal) (Tabla 9). Para lo cual se trabajó con l=1,54056 Å, que 

corresponde a CuKa. 

 
Tabla 9. Parámetros de red y tamaño de cristalitos para las orientaciones preferenciales de 

t-ZrO2, Al2O3 y Ag en recubrimientos  seleccionados YSZ sobre 316L 

Muestra 

ZrO2  (tetragonal) Al 2O3 (hexagonal) Ag (FCC) 

Parámetros de 

red 

Tamaño 

de 

cristalito 

(Å) 

Parámetros de 

red 

Tamaño 

de 

cristalito 

(Å) 

Parámetros 

de red, 

a (Å) 

Tamaño 

de 

cristalito 

(Å) 
a (Å) c (Å) a (Å) c (Å) 

TA 5.475 4.756 3.125 5.017 10.571 3.449 - - 

SA 5.325 4.873 3.311 4.966 10.596 3.728 - - 

TP 5.277 4.959 3.279 - - - 4.074 3.221 

SP 5.450 4.785 3.465 - - - 4.061 3.593 

TAP 5.465 4.759 3.255 5.233 10.295 3.635 4.075 2.258 

SAP 5.398 4.833 3.905 5.130 10.326 3.330 4.094 2.490 

 

Se observa que los recubrimientos YSZ dopados  con Ag y con Al2O3, obtenidos 

con técnica RF-sputtering presentan estructura cristalina de la fase t-ZrO2,  debido 

a que el material dopante inhibe el movimiento de los átomos cuando tienden a 

buscar una estructura más estable como la monoclínica.  También se evidencia que, 
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bajo las condiciones de operación y con el sistema sputtering reactivo con trozos de 

aluminio metálico, se obtuvo alúmina (Al2O3) con estructura cristalina a-Al2O3.   

4.3.1.2. Imágenes SEM de recubrimientos YSZ dopados con Al y 

Ag.  Con el fin de caracterizar la superficie de los recubrimientos, se obtuvieron 

imágenes SEM. Aunque las imágenes de corte transversal ayudan a mostrar el 

crecimiento de las películas y su porosidad. En el presente trabajo, no se obtuvieron 

estas imágnes y de corte transversal  y la porosidad se obtuvo de forma indirecta 

con técnicas electroquímicas, ya que evidenciarán el paso de los iones del electrolito 

hasta el sustrato metálico.  A continuación se  muestran algunas imágenes 

obtenidas con los microscopios electrónicos de barrido. La figura 29A muestra 

imágenes YSZ sobre 316L, en la figura 29B se muestran imágenes obtenidas para 

cada uno de las superficies de cinco recubrimientos YSZ dopados Al2O3. La figura 

29C  muestra las imágenes para los recubrimientos YSZ dopados con con Ag y la 

figura 29D muestra las imágenes de los recubrimientos YSZ con Al2O3 y Ag. Excepto 

la primera imagen de YSZ, se presentan al lado izquierdo las imágenes obtenidas 

con detector de electrones secundarios altos (SEI) a 20kV, WD 8,4mm y 100.000X. 

y al lado derecho las imágenes obtenidas con electrones retrodispersados. En 

general, se identificaron recubrimientos cerámicos (YSZ y YSZ+Al2O3) con 

superficies homogéneas, no hay evidencia de macrodefectos. En cambio, para los 

recubrimientos que contienen plata se observan pequeñas gotas, por una posible 

migración de plata hacia la superficie.   
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Figura 29A. Imagen SEM para recubrimientos YSZ sobre 316L 

Se observan recubrimientos homogéneos, no se identifican fisuras ni fracturas. 
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Figura 29B. Imágenes SEM para recubrimientos YSZ  + Al2O3 

Al introducir Al2O3 se observa alguna influencia sobre la morfología del 

recubrimiento ya que se distinguen aglomeraciones. Los recubrimientos dopados 
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con un trozo de Al presentan irregularidas caracterizadas por poros superficiales. 

Aunque en la medida que se incrementa el número de trozos de Al se observa que 

el recubrimiento se hace más homogéneo.   

 

Los resultados EDS para los recubrimientos dopados con Al2O3 evidencian un 

pequeño incremento en la composición de Al. similar al análisis topográfico indica 

que hay un efecto sobre la morfología de recubrimientos de YSZ al doparlos con Al.  
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Figura 29C. Imágenes SEM para recubrimientos YSZ  +  Ag 

A pesar de algunas imperfecciones, debido al tratamiento de los sustratos, también 

se observa la influencia de la plata, como material dopante, en la morfología de los 
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recubrimientos. Evidente en la dispersión homogénea de plata sobre la superficie 

de los recubrimiento, Los resultados EDS comprobaron proporcionalidad en la 

composición de plata con ell incremento el número de trozos de metal. 

 

Respecto a los recubrimientos con alto contenido de plata, se observa una superficie 

con dispersión superficial de partículas de plata. Posiblemente por un depósito de 

cristales de plata en los límites de grano (192) o por segregación de plata en las 

redes cerámicas (193). O por migración a la superficie (194). Esta dispersión 

superficial de partículas facilitará el efecto de la plata en aplicaciones donde se 

requiera el efecto de sus propiedades, por ejemplo en procesos de adsorción 

catalítica y en aplicaciones biomédicas porque facilita el crecimiento celular, 

necesario, sobre el recubrimiento para el proceso de las células humanas. Este 

crecimiento se hace en una superficie antiséptica.  
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Figura 29. Imágenes SEM para recubrimientos  YSZ dopados con Al2O3 y con Ag 
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En los recubrimientos dopados simultáneamente con Al y Ag, se encontró el mismo 

efecto que los dopados con cada metal independientemente. Además, con los 

resultados EDS se evidenció el incremento de la composición de plata cuando se 

aumenta el número de trozos de metal, mientras que no sucede lo mismo con el 

aluminio. 

Acorde con los mecanismos de crecimiento de capas propuesto por Womer-Weber 

(28), los recubrimientos obtenidos se encuentran en la zona 1, desarrollados a bajas 

temperaturas y presiones, en esta zona los átomos son adsorbidos en la superficie 

(adátomos) y quedan atrapados en ella con poca energía de desorción. 

4.3.2. Propiedades químicas  

En esta sección se presentan los resultados de composición química, hallados con 

fluorescencia para el sustrato (316L); los resultados, de composición química de los 

de recubrimientos, hallados con técnicas EDS y XPS;  además se presentan los 

resultados de reacciónes químicas de oxidación durante procesos de corrosión; 

estas últimas con las técnicas Tafel y EIS.  

Tabla 10. Composición química del sustrato (acero comercial 316L) 

Elemento C Si Mn Cr Ni P Mo Fe 

%w 0.041 0.423 0.83 17.3 10.6 0.024 2.61 68.17 

 

4.3.2.1. Composición química de recubrimientos con técnica EDS 

Con esta técnica se determinó la composición másica de los elementos químicos 

presentes en cada uno de los recubrimientos analizados (tabla 11). Se evidencia 

un incremento de composición química de los agentes dopantes proporcional a la 

cantidad  de trozos metálicos adicionados durante la obtención de los 
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recubrimientos. Para el caso de recubrimientos que presentan plata, como material 

dopante, se observa mayor contenido de metal comparado con recubrimientos 

obtenidos con cantidades equivalentes,  en trozos de aluminio. Posiblemente esto 

es  debido al alto peso atómico  de la plata comparado con el de aluminio y la alta 

eficiencia de sputtering para aluminio causará que el aluminio sea desplazado 

durante la consolidación del recubrimiento. 

Tabla 11 Composición química, para recubrimientos YSZ dopados con Al y Ag, obtenida 

con técnica EDS 

Recubrimiento Composición química de recubrimientos sobre AISI 316L 
(determinada con EDS) 

%w 
Zr 

(6.501g/cm3) 
Y 

(4.472 g/cm3) 
Al 

(2.6984 g/cm3) 
Ag 

(10.49 g/cm3) 

YSZ 79,3 20,7 0,0 0,0 

UP 72,9 17,6 0,0 9,5 

TP 51,3 12,0 0,0 36,7 

CP 31,5 7,5 0,0 61,0 

UA 75,4 22,9 1,7 0,0 

TA 75,6 21,1 3,3 0,0 

CA 75,2 23,0 3,8 0,0 

SA 73,8 21,4 4,9 0,0 

UAP 67,9 20,5 0,0 11,5 

TAP 31,0 7,9 5,6 55,5 

QAP 30,2 8,0 1,6 60,2 

CAP 29,9 9,0 2,7 58,3 

Al comparar los resultados EDS con la proporción teórica de las áreas expuestas 

de blanco y metales dopantes durante el proceso de sputtering, se encontró que 

existe una relación lineal graficada (figura 29-1) y cuyas ecuaciones 

correspondientes son, para cada tipo de recubrimientos: 
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Figura 29-1 Relación entre parámetros de depósito sobre la composición química de 

los recubrimientos 

Para YSZ + Al2O3:       REDS=11,85096+1,05311RAr     Pearsonôs R = 0,99906 

Para YSZ + Ag:            REDS=-1,45335+0.32407RAreas  Pearsonôs R = 0,99587 

Para YSZ + Ag + Al2O3:   REDS=-1.34716+0.48646RAreas  Pearsonôs R = 0,98952 

Donde:  REDS: Relación Zr/M+ utilizando los resultados EDS 

          RAreas: Relación Zr/M+ utilizando las áreas expuestas 

Mostrando que, cuando se conoce el área expuesta del blanco y de los materiales 

dopantes en el cátodo del proceso sputtering,  será posible hacer una aproximación 

a la composición química de los recubrimientos, mediante un relación lineal.  
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4.3.2.2. Composición química con Espectroscopía de fotoemisión 

de Rayos X.  Con esta técnica, además de encontrar la composición química, 

superficial, de los recubrimientos, es posible  identificar el estado de los átomos 

enlazantes en la superficie. Se analizaron, algunos de  los recubrimientos, con XPS.  

En la figura 30  se presentan los resultados de las señales de alto conteo en los 

resultados XPS, para los ligandos Zr2d, Y3d, Ag3d, Al2p y O1s. Se encontró que 

los recubrimientos YSZ con Al presentan interferencia en las señales de baja 

energía, impidiendo la lectura de su energía de ligadura. Aunque existe evidencia 

de señales, muy tenues, entre 73.45 y 75.36 eV  característicos del Al2p (195).  

Adicionalmente, se identifican dos valores diferenciables para las energías de 

ligadura O1s, características del Oxígeno para Y2O3  con valores de energía entre 

531.4 y 533.56;  el oxígeno para ZrO2 con valores de energía del ligadura O1s entre 

530.52 y 531.65 eV, (196), (197).  y el oxígeno para Al2O3 con valores de energía 

[532.54 eV].  Además, la energía para el ligadura Y3d5 / 2 es 157.19eV y la energía 

para el doblete Y3d3 / 2 es 160.90 eV (198).   Los valores de energía de ligadura 

Y3d5/2 en 157.19 y Y3d3/2 en  160.90 (198), Zr3d entre 181.7-186.15 eV (199), 

Ag3d5/2 en 368.08 y  Ag3d3/2 en 374.39eV (200) y Al2p. También, se observó que 

la intensidad de las señales varía de acuerdo con los elementos dopantes. Cuando 

el elemento dopante es plata, se observan señales de menor intensidad para la 

energía de ligadura de Zr3d, Y3d  y O1s. relacionado con la composición de estos 

recubrimientos (tabla 12).     

 En las energías de ligadura se observa un desplazamiento, entre 0.5 y 2.0 eV,  

hacia la izquierda para los ligandos Zr3d, Y3d y O1s cuando los recubrimientos 
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incrementan el contenido de agentes dopantes, siendo mayores para los 

combinados Al +Ag.   En cada recubrimiento nanoestructurado se identificaron 

claramente las señales del doblete Zr3d en el rango [181.7-186.15 eV] (199), 

también se observó una interferencia en las señales de baja energía 

correspondientes  a Aluminio, esto debido a a la presencia de átomos con alta 

energía como Ag, Zr y Y simultáneamente con átomos de baja energía como Al.  A 

pesar de esta interferencia, se idistinguieron algunas señales débiles en el rango 

característico de Al2p [73.45 - 75 eV] (195).    

Los dobletes característicos para las señales Zr3d, Y3d y Ag3d son identificados en 

cada espectro de los recubrimientos analizados, asi se observa que el recubrimiento 

YSZ presenta un espectro para Zr3d con energía de unión para Zr3d5 / 2 a 183.70eV 

y la separación de doblete 2.46 eV correspondiente a Zr en estequiometría de ZrO2 

(201). Indicando con esto que la estequiometría ZrO2 se mantuvo después del 

proceso sputtering. Sin embargo, con la adición de agentes dopantes hay reducción 

de Y2O3, esto se debe posiblemente al reemplazo en las correspondientes 

posiciones de vacancia, por lo tanto en en los espectros se identifica una reducción 

en los valores de la energía de unión en el intervalo entre 183 y 181.6 eV, valores 

que corresponden a ligaduras característicos de Zr3d5/2 para la estequiometría 

ZrO2 (202), (203). Los primeros picos de doblete ubicados en 156.7 ± 0.2eV y 158.7 

± 0.2eV pueden atribuirse a un ligadura Y-O, el doblete tiene energía característica 

de YOx / Y (204)  y el doblete con desplazamiento en 2.3 eV (205). 
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YSZ + SAP 

  

Figura 30. Espectros fotoelectrónicos de rayos X (XPS) de las ligaduras  ZR3d y O1s para 

recubrimientos YSZ dopados con Al y/o Ag. 

 

Después de la deconvolución, de cada espectro con el software Multipak: ESCA, 

Shirley ï Gauss, se determinó la composición química (tabla 12), expresada en 

porcentaje atómico (%at). Se observó que, con el incremento del contenido de plata, 

existe una reducción en la composición de oxígeno y de zirconio, esto indicaría que 

se generan vacancias de oxígeno y pueden ser  ocupadas por el metal.  Para los 

recubrimientos con aluminio no es muy significativa la variación de la composición 

inicial de YSZ,  debido a la pequeña cantidad de material de material dopante que 

se depositó durante el proceso RF-sputtering reactivo.   En este caso, la energía 
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utilizada para desprender los iones de Zr+4 es mucho mayor que la energía para 

desprender los iones Al+3, y posiblemente muchos iones Al+3 desprendidos salen 

con exceso de energía y pueden ser expulsados fuera de la zona de recubrimiento.  

Para el recubrimiento YSZ, se encontró que la estequiometría mantiene la relación 

8Y-TSZ, pero esta estequiometría varía a medida que aumenta el material dopante, 

porque el material dopante desplaza los iones básicos del material del blanco.  Los 

recubrimientos con plata como material dopante tienen la energía de unión Ag3d 

constante, en valores correspondientes a la plata metálica, lo que indica que la plata 

se depositaría homogéneamente sobre la película como plata metálica (206). 
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Tabla 12. Composición superficial, (%at) de los componentes de recubrimientos 

nanoestructurados, sobre 316L, de YSZ +Al, YSZ+Ag y YSZ+Al2O3+Ag 

Recubrimiento   % at  

O Zr  Y Al  Ag 

YSZ 69,88 24,8 5,33   

YSZ+TA 
Usando 3 trozos 

de Al 
69,97 20,86 7,06 2.10  

YSZ+SA 

Usando 7 trozos 

de Al 
66,67 25,8 5.00 2,52  

YSZ+TP 
Usando 3 trozos 

de Ag 
52,01 18,2 2,84  26,94 

YSZ+SP 

Usando 7 trozos 

de Ag 
34,73 7,55 1,96  55,76 

YSZ+TAP 
Usando 3 trozos 

de Al 

+ 3 trozos de Ag 

68,11 22,34 3,84 2,58 3,13 

YSZ+SAP 
Usando 7 trozos 

de Al 

+ 7 trozos de Ag 

68,7 7,73 1,22 3,9 8,45 

 

La composición química superficial de los recubrimientos indican que, la 

estequiometría determinada a partir de la composición química y relacionando 

solamente con ZrO2, los recubrimiento YSZ y YSZ+TP mantienen la composición 

8%m de Y2O3 ,  Mientras que los demás recubrimientos incrementan en pequeña 

proporción la composición de Y2O3  relacionado con ZrO2.  Se evidencia la mayor 

proporción de Ag en la medida que se incrementan los trozos de material dopante, 

lo que reafirmaría la migración de plata hacia la superficie. Sin embargo la 

proporción de Ag depositado se reduce cuando también se encuentra el aluminio 

como material dopante. Esto debido posiblemente a una redistribución de plata en 

todo el volumen del recubrimiento.  

Usando la ley química de proporciones definidas y con los resultados de 

composición química obtenidos con la técnica XPS, se determinó la composición 

molar de los recubrimientos (tabla 13). 
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Tabla 13. Composición superficial de recubrimientos YSZ/Al2O3 y/o Ag  sobre 316L, usando 

la composición atómica (XPS) y la  ley de proporciones definidas 

MUESTRA %m YSZ %m Al2O3 %m Ag 

TA 95.87 4.13 - 

SA 95.74 4.26 - 

TP 42.14 - 57.86 

SP 13.27 - 86.73 

TAP 84.59 4.50 10.91 

SAP 44.50 10.41 45.09 

 

4.3.2.3   RESULTADOS CORROSIÓN ï TAFEL y EIS . Para el presente estudio de 

corrosión se realizaron pruebas de  polarización (Tafel) y de impedancia 

electroquímica (EIS) con solución Hartmann (Lactato de Ringer) como  electrolito 

de trabajo, los iones característicos presentes en la solución Hartmann son: Cl-1; y 

(C3H5O2)-1; lo que sugiere que estos iones presentaran las posibles reacciones de 

corrosión con la plata y con los componentes metálicos del acero, como el hierro y 

cromo.      Los resultados de estas pruebas fueron publcados en la revista Ceramics 

International (207) y se resumen a continuación. 

4.3.2.3.1. Resultados de Polarización potenciodinámica.  Las 

pruebas de polarización potenciodinámica usadas para obtener información que 

conduce a determinar la velocidad de reacción de corrosión, se realizó en equipo 

Gamry 600 mediante un análisis DC105.  A continuación se presentan algunos de 

los diagramas de polarización (Tafel) para los materiales y para cada uno de los 

recubrimientos analizados (figura  31), además se presentan los parámetros 

electroquímicos simulados con el software de análisis Gamry (Gamry Echem 

Analyst V 6.24). que se resumen en la tabla 14. 
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Se observó que, al comparar con los recubrimientos dopados con Ag, los 

recubrimientos dopados con Al2O3 se pasivaron con baja densidad de corriente, 

mientras que los recubrimientos ternarios presentaron un comportamiento 

intermedio. Esto evidenciará que los recubrimientos que muestran menor intensidad 

de corriente presentarán menor proporción de poros, los cuales permitirán el acceso 

de los iones que llegan hasta el sustrato causando corrosión por las respectivas 

reacciones de oxidación con elementos metálicos presentes en 316L. También es 
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de sputtering. 
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importante tener en cuenta que el incremento de poros en un recubrimiento pueden 

facilitar la formación de grietas que conducen a la posterior fractura del material. 

Los recubrimientos cerámicos (YSZ + Al2O3) presentan potenciales más positivos y 

densidades de corriente menores, para composiciones mayores de material 

dopante. Sin embargo el comportamiento para los recubrimientos que contienen 

plata muestran potenciales más positivos a medida que se incrementa el material 

metálico dopante pero las densidades de corriente también son mayores, similar a 

lo presentado por R. Kotoka et al (208)  para recubrimientos de plata en magnesio, 

esto posiblemente debido a la reacción de plata metálica presente en la superficie 

del recubrimientos. Adicionalmente, los diagramas Tafel para recubrimientos que 

contienen plata muestran fluctuaciones en los valores de densidad de corriente lo 

que indican la existencia de dos o más reacciones (209), en este caso posiblemente 

las reacciones de los aniones de la solución Hartmann con los materiales metálicos 

del sustrato y con la plata superficial. 

Tabla 14. Parámetros electroquímicos obtenidos, con el software Gamry Echem Analyst, 

desde las curvas de polarización Tafel. 

Muestra ba 
(V/decade) 

bc (V/decade) Ecorr 
(mV) 

Icorr (mA) CorrRate 
(mmpy*) 

316L (metal) 320,1*10-3 174,6*10-3 -286,1 0,05744 0,004042139 

Al  (metal) 1,399 419,3*10-3 -743 0,3384 0,022372709 

Ag (metal) 443,6*10-3 203,1*10-3 -204,9 0,1041 0,010614881 

YSZ  7,147*10-3 386,1*10-3 -232 0,03203 0,002253999 

YSZ+UA 
(1,7%wAl) 

808,3*10-3 442,9*10-3 -76,55 0,006225 0,000438063 

YSZ+TA 
(3,3%wAl) 

1,55 367,8*10-3 -128,1 0,01034 0,000727641 

YSZ+CA 
(3,8%wAl) 

1,098 286,3*10-3 -96,95 0,00311 0,000218855 
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YSZ +  SA 
(4,9%wAl) 

1.156 120.4*10-3 -141.5 2,847 0,200347669 

YSZ+UP 
(9,5%wAg) 

1,305 561,9*10-3 -137 0,01916 0,001348318 

YSZ+TP 
(36,7%wAg) 

997,8*10-3 287,6*10-3 -21,22 1,302 0,091623697 

YSZ+SP 
(55,76%w Ag) 

981,7*10-3 308,4*10-3 -7,197 1,602 0,112735148 

YSZ+UAP 
(11,5%wAg) 

1,007 498,2*10-3 -55,44 0,02937 0,002066811 

YSZ+TAP 
(55,5%wAg 
5,6%wAl) 

477,7*10-3 309,0*10-3 120,8 0,006809 0,00047916 

YSZ+QAP 
(60,2%wAg 
1,6%wAl) 

135,4*10-3 401,4*10-3 1,385 1,258 0,088527351 

 *mmpy: milimetros por año 

Al determinar la tasa de corrosión  se encontró que, excepto para los recubrimientos 

con alto contenido de plata (fig. 32),  los recubrimientos presentan tasas de 

corrosión bajas, solamente con el recubrimiento YSZ se nota una reducción cercana 

al 50% en la tasa de corrosión respecto al sustrato (316L) y se reduce gradualmente 

cuando el recubrimiento YSZ está dopado. También se logra una reducción cercana 

al 50% de los recubrimientos dopados con aluminio comparados con los 

recubrimientos YSZ. Respecto a los dopados con aluminio y plata, se encontró que 

los contenidos bajos  Por condiciones fisicoquímicas, los recubrimientos cerámicos, 

formados por óxidos metálicos, son estables a las reacciones de oxidación con los 

iones presentes en la solución Hartmann, por lo tanto los valores de tasa de 

corrosión (CorrRate) se relacionan con las reacciones que ocurren sobre el sustrato.  
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Figura 32. Tasa de corrosión (mpy) de recubrimientos YSZ dopados con Al2O3 y con 

Ag, (excepto los de alto contenido de plata, salen de escala) mediante téncica de 

sputtering.  

 

4.3.2.3.2. Resultados EIS.   Los intervalos de tiempo para el análisis EIS fueron 1h, 

24h, 48h, 72 h y 7 días. El área de material expuesto al ambiente iónico fue 0.159 

cm2. Para celdas electroquímicas se utilzaron tres electrodos el electrodo de 

referencia de calomel, contrelectrodo de grafito y el electrodo de trabajo 

corresponde a las muestras de análisis. Las pruebas se realizaron cumpliendo las 

normas ASTM G5 y G59. 

Para modelar los parámetros de corrosión y el circuito equivalente, se utilizó el 

Modelado simplex del equipo Gamry con el cual se analizó el circuito equivalente de 

Mikhailovskii (210),  que representa la transferencia iónica, para un recubrimiento 

sumergido en un electrolito,  mediante una capacitancia de la doble capa en paralelo 

con la impedancia (figura 33 c).  Los elementos conectados en paralelo (Rcor y 

Ccor) se usan para describir la transferencia de carga eléctrica en la interfaz 
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sustrato/recubrimiento a través de los poros presentes en el recubrimiento. Rcor es 

la resistencia a la polarización. Los anteriores elementos conectados en serie con 

Rpo ï Cc. La resistencia Rpo es la resistencia en el recubrimiento, se relaciona con 

la porosidad debido a la formación de caminos de conducción de iones a través del 

recubrimiento por la penetración del electrolito. La resistencia (Rsoln) representa a 

la solución Hartmann;. Además, la resistencia del sustrato (Rcorr)  representa el 

paso de cargas a través de la doble capa y su medida se relaciona directamente 

con la velocidad de corrosión (210).  En general, la impedancia de un elemento de 

fase constante (Z), representada en diagramas Nyquist y Bode,  se expresa de la 

forma  ὤ ȾὮ.Yo identifica a  la propiedad del elemento, donde nÒ1  ,‫   

En resumen, la interpretación de la información mínima, dada para el circuito 

equivalente, sería: RPo indica la presencia de poros, Ccor indica la formación de 

doble capa y permeabilidad de solución y Rcor se relaciona con la velocidad de 

corrosión. m y n son constantes de la impedancia para los capacitores que 

representan el circuito equivalente del recubrimiento y del sustrato respectivamente.  

Para el presente proyecto se utilizó, solamente, la información Rpo del sustrato, 

para determinar la porosidad de los recubrimientos 

Con el fin de equilibrar las cargas iónicas, antes de iniciar las mediciones, las 

muestras se mantuvieron en reposo durante 45 minutos. Cuando se cierra el circuito 

se obtienen las respuestas de análisis.  

En la figura 33 a) yb) se muestran los espectros de impedancia electroquímica  para 

los recubrimientos binarios y ternarios, obtenidos con tres trozos de material 

dopante y analizados después de 7 días de contacto con el electrolito. Se representa 
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el módulo de impedancia (Zmod) y desfase (Zphz), correspondientes al diagrama 

Bode y los espectros del diagrama Nyquist. En el anexo se incluyen estos espectros  

para cada uno de los recubrimientos.  

Figura 33. Espectros EIS, escala logarítmica, para sistemas YSZ utilizando tres 
trozos de material dopante. a) Módulo de impedancia en función de la frecuencia, 
b) ángulo de fase en función de la frecuencia. c) Esquema del Circuito equivalente, de 

Mikhailovskii (210), para el comportamiento de impedancia de recubrimientos. 
 

Se observa que, a bajas y medias frecuencias, todos los recubrimientos binarios y 

ternarios presentan impedancias mayores a la impedancia del sustrato y los ángulos 

de fase a altas frecuencias son menores a los presentados por el sustrato. 

Adicionalmente, cuando los recubrimientos contienen menor concentración de 
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material dopante, a altas frecuencias se observan valores similares de impedancia 

y de ángulo de fase.  

El diagrama de fase muestra los dos segmentos característicos de la técnica EIS, 

uno a altas frecuencias que incluyen una sección con pendiente nula, asociada al 

comportamiento resistivo del electrolito y la sección de pendiente negativa (cercana 

a -1) asociada al comportamiento capacitivo del recubrimiento. Mientras que a 

menores frecuencias, el comportamiento resistivo se asocia al recubrimiento y el 

comportamiento capacitivo se asocia a la porosidad del recubrimientos. En el 

diagrama de fase, el intervalo de frecuencias entre 10Hz y 10000 Hz muestra un 

intervalo de relajación donde posiblemente ocurre la reacción química entre los 

iones del electrolito con los metales del sustrato 

M+ + Cl- Ÿ MCl 

Del diagrama de Nyquist para el Sustrato 316L (anexo ) se deduce que durante las 

primeras 24h ocurre un incremento de la corrosión, posiblemente por la producción 

de óxidos de cromo y de hierro, ampliamente estudiadas y  presentes en la 

composición del acero.  En los siguientes tiempos ocurrirá la pasivación de la 

superficie del sustrato. 

Aunque no se encuentran cambios significativos que evidencien la formación de 

oxidos del metal, los resultados del circuito equivalente indican un incremento de la 

resistencia a la corrosión durante las primeras 24 horas, luego una pasivación del 

metal.  

La figura de Nyquist para aluminio (anexo)  presenta información a bajas y altas 

frecuencias.     La mayor resistencia a la corrosión la presenta el aluminio durante 

la primera hora de contacto con solución Hartmann, esta resistencia se reduce 
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después de 24h y no se evidencia pasivación del material. por lo tanto, la película 

de material oxidado no es eficiente para reducir la velocidad de corrosión.  

Respecto a la porosidad de los recubrimientos (figura 34) se encontró que los 

mayores valores los presentan los recubrimientos YSZ y los  obtenidos con un trozo 

de plata posiblemente se debe a causa de fractura de los recubrimientos YSZ por 

los iones presentes en la solución del electrolito. Esta porosidad mejora con la 

adición de aluminio, de plata  o adición de aluminio y plata simultáneamente. 

Aunque esta reducción de porosidad es menor al adicionar solamente plata, 

posiblemente indique una  migración de plata a la superficie del recubrimiento, 

disminuya la posibilidad de interacción química del sustrato con los aniones del 

electrolito.  En general, los materiales utilizados como dopantes mejoraron en más 

del 50% la porosidad de recubrimientos YSZ sin dopar.  
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Figura 34. a) Porosidad,  estimada a 7 días de contacto con solución Hartmann, de 
recubrimientos YSZ dopados con Al2O3, con Ag y combinados.   
b)  Imágenes SEM de Recubrimiento dopado con plata después de corrosión, los 
resultados EDS evidencian presencia de Cr, hierro y cloro c) Recubrimiento con Al 
+ Ag después de corrosión, los resultados EDS muestran presencia de cloro. 
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En la figura 35 se resumen los resultados de la composición química del sustrato y 

de los recubrimientos después de 7 días de inmersión en solución Hartmann y 

analizado mediante técnica de impedancia electroquímica. Los valores negativos 

indican que la composición del elemento químico se incrementó después de la 

corrosión y los valores positivos indican una reducción en la composición. De esta 

manera, los resultados de EDS evidencian  que durante el proceso de corrosión  

aumenta el contenido de oxígeno, lo que indica la reacción del sustrato con 

electrolito. Este resultado podría estar relacionado con la morfología de los 

recubrimientos, que presentan un nivel de porosidad que permite el paso de iones 

hasta el sustrato.  Es importante aclarar que, aunque la variación del contenido de 

oxígeno es menor para los recubrimientos que contienen plata en estos hay 

incremento del contenido de cloro, lo que indicará reacción electroquímica con los 

iones de la solución. 

Los recubrimientos mostraron presencia de carbono, que pueden pertenecer al ion 

lactato (CH3-CHOH-COOH)- que forma parte de la solución de Hartman.  

 

 

 

 

 

 

 



 

 

147 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35. Variación de la composición química, antes y después de corrosión, de 
sustrato (316L) y recubrimientos YSZ dopados con Al2O3 y/o Ag. 

  

Mecanismo de corrosión.  Teniendo como referencia que la reacción de corrosión 

ocurrirá solamente en la superficie del sustrato debido al contacto de los aniones 

del electrolito con el metal que conforma al sustrato. Lo anterior, recordando que los  

aniones que están presentes en el electrolito son cloruros y lactato, y que la energía 

libre de Gibbs para una posible reacción de plata con cloruros es positiva, lo que 

indica que esta reacción no ocurriría de forma espontánea. También, teniendo en 

cuenta que los materiales cerámicos (YSZ y Al2O3) presentes en el recubrimiento 
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no  sufrirán reaccióin de oxidación con los aniones del electrolito. Con base en los 

resultados de los análisis de corrosión, se propone el siguiente mecanismo.  

Primero, debido a la naturaleza de estabilidad química de los óxidos metálicos 

presentes en los respectivos recubrimientos cerámicos (ZrO2, Y2O3 y Al2O3), estos 

no reaccionarán con los iones (aniones) presentes en la solución Hartmann. Por lo 

tanto, las reacciones de corrosión y los valores de tasa de corrosión se relacionan 

con las reacciones Redox que  se llevarán a cabo durante el contacto de los aniones 

con los iones metálicos presentes en el sustrato. Para el caso de recubrimientos 

que contienen plata metálica, no es posible la reacción de iones cloruro con iones 

plata 

Ag+ (ac) con un valor de energía libre de Gibss -109.85 kJ/mol, mientras que una 

posible reacciones de plata metálica (sólido) con los iones cloruro  de la solución 

Hartmann sería: Ag (s) + Cl-(ac) ŸAgCl (s), DG = +21,5 kJ, que según análisis 

termodinámico se identifica que esta no es una reacción espontánea. Por lo tanto, 

no puede considerarse que la reacción de plata metálica con los iones cloruro de la 

solución Hartmann ocurra a las condiciones ambientales.  

Segundo, las reacciones que evidencian la presencia de aniones son las de 

ionización de sales en presencia de agua: 

NaCl + H2O Ҧ Na+ + Cl- + H2O 

KCl + H2O Ҧ K+ + Cl- +H2O 

CaCl2 + H2O Ҧ Ca+2 + 2Cl- + H2O 
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C3H5O2Na + H2O Ҧ Na+ + C3H5O2
- + H2O 

Tercero  La presencia de iones cloruros y lactatos en la solución Hartmann causa 

que iones metálicos (Fe, Cr o Ni) del sustrato y los iones plata (Ag+)  reaccionen 

con los iones (OH)-  del agua de la disolución formando los hidróxidos 

correspondientes.  

Mn+ + n H2O Ҧ M(OH)n + n H+  

 

Para la reacción de los compuestos metálicos se requiere que estos se encuentren 

en estado ionizado (cationes), en el ambiente de trabajo. Si ocurre la ionización de 

la plata metálica en la superficie es un buen indicador de su comportamiento 

antibacterial, ya que en forma metálica la plata no presentará esta actividad 

biológica (211). 

Las reacciones de corrosión de los recubrimientos cerámicos (YSZ + Al2O3)  

suceden por la difusión de sales a través de los poros presentes en el recubrimiento 

a las condiciones de análisis.  En la figura 36 se muestra un esquema que 

representa las reacciones de corrosión, facilitadas por  la porosidad en la superficie 

del recubrimiento, que permite el paso de los iones del electrolito (Solución 

Hartmann). Los iones acceden a la superficie del sustrato donde reaccionan, 

mediante la oxidación de los elementos metálicos hierro, cromo o níquel.     
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Figura 36. Representación del mecanismo de corrosión a través de los poros de 

recubrimientos cerámicos de YSZ, YSZ + Al2O3 sobre acero 316L 

4.3.3. Propiedades morfológicas 

 

La mayor porosidad de los recubrimientos YSZ  indicará, de forma indirecta, un 

mayor deterioro y por ende más fácil fractura de estos  recubrimientos en ambientes 

salinos o ambientes que simulan los fluidos corporales. Mientras que al adicionar 

agentes dopantes de Al2O3, Ag  o combinados Ag + Al2O3  a los recubrimientos 

cerámicos YSZ se reduce la porosidad y por lo tanto se reduce la oxidación del 

sustrato.   Con los parámetros de red se puede explicar que los materiales presentes 

en los recubrimientos presentarán una acomodación de cristalitos pequeños (Ag) 

w9/¦.wLaL9b¢h                                w9/¦.wLaL9b¢h 
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