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Resumen  

Películas delgadas de Ti-Zr-Si-N se depositaron sobre sustratos de acero inoxidable 316 L usando la 

técnica de co-sputtering reactivo. El análisis de la estructura se realizó mediante difracción de rayos X 

(DRX), el análisis morfológico se realizó por microscopía electrónica de barrido (MEB) y microscopía 

óptica 3D. Los estudios de oxidación cíclica se realizaron en un horno en ambiente seco con un total de 

300 ciclos, cada uno con una tasa de calentamiento de 46 °C/min hasta lograr una temperatura de 600 

°C, la cual fue sostenida durante 30 min y finalmente enfriado a 20 °C/min. Los recubrimientos 

mejoraron la resistencia a la corrosión del acero inoxidable a altas temperaturas en un 30% debido a la 

formación de óxidos protectores. En este trabajo se discute el mecanismo de corrosión por oxidación 

cíclica para los recubrimientos realizados. 

Palabras clave: recubrimientos nanoestructurados, oxidación cíclica, acero 316L, barreras térmicas. 

Abstract 

Thin Ti-Zr-Si-N films were deposited on 316 L stainless steel substrates using the co-sputtering reagent 

technique. The analysis of the structure was performed by X-ray diffraction (XRD), the morphological  
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analysis was performed by scanning electron microscopy (SEM) and 3D optical microscopy. The 

cyclic oxidation studies were carried out in an oven in a dry environment with a total of 300 cycles, 

each with a heating rate of 46 ° C / min until reaching a temperature of 600 ° C, which was sustained 

for 30 min and finally cooled to 20 ° C / min. 

The coatings improved the corrosion resistance of stainless steel at high temperatures by 30% due to 

the formation of protective oxides. In this work the mechanism of corrosion by cyclic oxidation for the 

coatings made is discussed. 

Keywords: nanostructured coatings, cyclic oxidation, 316L steel, thermal barriers. 

Introducción  

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

que sustancias agresivas accedan a la interfase metálica, en especial cuando las estructuras se encuentran 

en ambientes hostiles y agresivos (LI et al., 2005). La oxidación a elevadas temperaturas es uno de los 

tipos más importantes de corrosión o degradación de materiales e implica la reacción directa del metal o 

aleación con el oxígeno u otros medios agresivos. Este tipo de oxidación se encuentra en industrias como: 

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

(BAUTISTA et al., 2017). Por tanto, se requiere la utilización de materiales con una alta resistencia a la 

fluencia en caliente a elevadas temperaturas y una alta resistencia a la oxidación (TSAI, et al, 2004). Una 

alternativa eficiente y económica para resolver este problema es la fabricación de recubrimientos duros 

y superduros nanoestructurados sobre superficies metálicas. 

Los recubrimientos duros nanocompuestos muestran propiedades físicas y funcionales únicas que los 

hacen ideales en ambientes con alto flujo de calor y materia corrosiva. generalmente los recubrimientos 

a base de circona, son utilizados para proteger sustratos metálicos de los efectos nocivos causados por su 

exposición a alta temperatura y son conocidos como “barreras térmicas”, los cuales se caracterizan 

principalmente por tener una capa cerámica con una baja conductividad térmica, estabilidad química y 

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

recubrimiento es similar (BOLIVAR, 2009; TSAI et al, 2004).  

Existe un interés creciente en potenciar fuentes de energía alternativas, a través de políticas que buscan 

incorporar nuevas tecnologías, con materiales y procesos cada vez más eficientes en cuanto al consumo 

energético se refiere (REYES et al., 2016; MARTÍNEZ et al., 2013). Esta situación ha impulsado el 

avance tecnológico con la aparición de diversos compuestos y películas delgadas, útiles en la fabricación 

de dispositivos electrónicos más eficientes (ESTRADA et al., 2017). 

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

Ti1-xAlxN, que  tienen gran resistencia a la oxidación y a la abrasión que los hacen ideales en aplicaciones 

con condiciones extremas (KUTSCHEJ, et al, 2004). También se han obtenido recubrimientos 

superduros como el Si3N4, TiAlZrN, TiAlCrYN, SiAlN, ZrO, ZrSiN, WSiN, MoSiN, TaSiN, SiBCN,  

que han permitido una mayor resistencia a la oxidación a altas temperaturas generando mayores  
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posibilidades para aumentar la durabilidad de los componentes utilizados en procesos industriales 

(MUSIL, 2016; CHOI, et al, 2014). Además,  han aparecido otros materiales como SrTiO3, que tienen 

potencial para el desarrollo de aplicaciones como construcción de diodos láser, sensores UV, sensores 

ópticos (RUEDA, et al,2015). Estos materiales, basados en sistemas de nitruro ternario y cuaternario, 

también se caracterizan por tener alta resistencia al desgaste a temperaturas elevadas y durezas entre 70 

y 80 GPa (SALADUKHIN, et al, 2015). 

Se ha encontrado que los recubrimientos a base de Zr-Ti-Si-N tienen un gran potencial para ser aplicados 

como barrera anticorrosiva y alta estabilidad térmica. La adición de Si en estas películas es importante 

para aumentar la dureza y la estabilidad a la radiación (MAE, et al, 2001). 

De acuerdo con SALADUKHIN, et al, 2015 y con SOBOL’,et al, 2011, las fases de las peliculas de 

TiZrSiN muestran picos en el rango angular 2θ= 35.2° (Zr,Ti)N (111) y 40.4° (Zr,Ti)N (200); otros picos 

se encuentran en el rango 2θ=59.8° (Zr,Ti)N (220), y 75,2° (Zr,Ti)N (222). 

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

resistencia a la corrosión a altas temperaturas y oxidación cíclica en recubrimientos nanoestructurados 

de Ti-Zr-Si-N producidos con el proceso de co-sputtering. Los recubrimientos obtenidos se analizaron 

por medio de técnicas como difracción de rayos X y microscopía electrónica de barrido; también se 

efectuó un análisis cualitativo por medio de microsonda de dispersión de energía EDS y microscopía de 

láser confocal. Estas técnicas son frecuentemente utilizadas en la caracterización de las propiedades 

eléctricas, ópticas y magnéticas de diversos materiales (RAMÍREZ et al., 2016; GÓMEZ et al., 2016). 

En la actualidad no se han encontrado investigaciones donde se haga oxidación cíclica a elevadas 

temperaturas en recubrimientos de Ti-Zr-Si-N; por tanto, se realizan ensayos de oxidación que se 

describen en las siguientes secciones. 

Materiales y métodos 

Se realizó el recubrimiento de Ti-Zr-Si-N depositado sobre sustratos de acero 316L a través de la técnica 

de co-sputtering.  La descarga se realizó usando atmósferas gaseosas con una relación de flujos de Ar y 

N2 de 14/2.3 respectivamente, la presión de trabajo fue de 8.40x10-3mbar con una potencia de descarga 

de 280W y dos blancos de aporte de 4”, uno de zirconio y el otro blanco de Ti5Si2 los sustratos giraron 

sobre un portasustratos a 14 rev/min, el tiempo de depósito fue de 1h. 

Se evaluó la resistencia a la corrosión de los recubrimientos obtenidos, a través del ensayo de oxidación 

cíclica, la temperatura utilizada en el horno para el ensayo fue 600°C tomando un total de 300 ciclos, 

cada ciclo con media hora de calentamiento y media hora de enfriamiento y doce minutos de 

estabilización en el proceso.  La figura 1 presenta un resumen del ensayo de corrosión ciclíca utilizado, 

con el tiempo y temperatura descrita.  

Se utilizó el microscopio electrónico de barrido (MEB) marca Seizz EVO MA10 para analizar la 

superficie de las películas de Ti-Zr-Si-N después de realizado el ensayo, el cual utiliza un filamento en 

Tungsteno y un voltaje de 20kV con la función de electrones retro-dispersados y secundarios para la  
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magnificación. Se realizó el análisis de composición química cualitativa por medio microsonda de 

dispersión de energía EDS. 

El análisis de difracción de rayos X (DRX)se realizó en el equipo X´pert Pro Panalytical con datos 

tomados en ángulo 2θ entre 10° y 90° para seis muestras, que utiliza un detector RTMS (Real Time 

Multiple Strip) con radiación CuKα una longitud de onda de 1.542Å y un tamaño de paso de 0,0263°. 

Para el análisis de topografía se utilizó el microscopio de láser confocal Zeiss LSM700 Zen 2009 que 

utiliza un láser de 405μm, high path pasaaltos y un cutt off λC =250. 

Resultados y discusión 

La figura 2 presenta las variaciones de masa por ganancia de peso resultado de los productos de corrosión. 

Se puede observar que el peso aumenta de 0 a 0,32gr en función de los 300 ciclos a los que fue sometido 

el recubrimiento. El aumento de masa se debe principalmente por la formación de óxidos, los cuales 

fueron caracterizados mediante MEBy DRX. De acuerdo con CORREA, et al, 2017 en los ensayos de 

oxidación cíclica se estudia la ganancia de peso que aumenta con la temperatura y el aumento del tiempo 

de exposición, con el fin determinar la cinética de oxidación y por ende la velocidad de la misma en las 

muestras.   

En la figura 3 se observa el patrón de difracción de rayos X obtenido por haz rasante del recubrimiento 

de Ti-Zr-Si-N, el patrón para acero 316L y los planos cristalinos para las fases presentes en la muestras. 

Según SALADUKHIN, et al, 2015 y POGREBNJAK, et al, 2013 el recubrimiento presenta picos de 

difracción en 2θ= 35.5° para (Zr, Ti)N orientación (111), en 45.5° para Si3N4 (210) ,  los cuales son 

consecuentes con los resultados obtenidos por DRX en este trabajo. Los picos en el ángulo 2θ=65.5° y 

75.5° se analizaron con la base de datos del programa Xpert pro panalytical que se relacionan con el Ti2N 

(311), (212) respectivamente. 

Según VAN LANDEGHEM, et al, 2015, el nitruro de silicio puede precipitar en dos fases cristalinas de 

estequiometría idéntica conocidas como α-Si3N4 y β-Si3N4 ambas conocidas como nitruro de silicio en 

bloque que se dan en condiciones experimentales específicas. La precipitación amorfa inicial conduce a 

una evolución de la morfología y la estabilización de la estructura que permite una cinética de 

cristalización lenta. Esto puede explicar el patrón obtenido en el ángulo 45.5° descrito en el párrafo 

anterior. En la mayoría de los casos, se podría obtener una mejora significativa de la dureza por encima 

de 10 GPa controlando el grosor de la capa de Si3N4 en comparación con la película de capa única 

individual. (WANG, et al, 2015). 

Se obtuvieron recubrimientos de color dorado, que es una característica de los nitruros del grupo IV en 

las películas delgadas de TiZrN (PILLOUD, et al, 2006). De acuerdo con FERNANDES, et al, 2012, el 

sustrato de acero 316L presenta picos de difracción en 43.7°, 50.8°, 74.4°, 90.7°, los primeros son 

consistentes con los picos obtenidos de acuerdo con el ángulo barrido en las muestras analizadas.  

De acuerdo con LIN, et al, 2015, el patrón de difracción de rayos X para el Ti-Zr-N muestra una 

orientación fuerte (111) puesto que para producir nitruros del IV grupo de metales de transiciones esta  
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es la tendencia. En el análisis de las muestras por DRX que se muestran en la figura 3 los difractogramas 

tienen picos de difracción ZrN (111) y TiN (111) indicando una orientación (111) esto debido a las 

condiciones de deposición en las que la energía de deformación es dominante en comparación con la 

energía superficial (MARTIN, et al, 2005) 

Adicionalmente, el desarrollo de la textura (111) en las películas finas depende de la relación entre el 

átomo energético y el flujo metálico (Rizzo et al., 2006), y como consecuencia sobre la presión parcial 

del gas reactivo, así como en la potencia de descarga aplicada. Por otro lado, la incorporación de silicio 

en los recubrimientos basados en ZrN aumenta la dureza de las películas, mejora la resistencia a la 

oxidación y reduce el coeficiente de fricción de las películas (YALAMANCHILI, et al, 2014). 

En la figura 4 se observa los patrones de difracción de rayos x para recubrimientos de Ti-Zr-Si-N 

depositados sobre sustratos de acero 316L después de realizarse el ensayo de oxidación a altas 

temperaturas para los ciclos definidos previamente. Se puede identificar la presencia de óxidos del 

recubrimiento realizado. Inicialmente se encuentra el análisis a 50 ciclos con picos de difracción 

correspondientes al recubrimiento y la formación de óxidos como productos de corrosión tales como 

TiO2, SiO2, ZrO2 debido al ensayo de oxidación realizado. A los 100 y 200 ciclos la presencia de óxidos 

se hace más fuerte debido al tiempo que los sustratos permanecieron en el horno. 

A 300 ciclos debido a la corrosión, se encuentra gran parte de ZrO2, TiO, SiO2 puesto que la presencia 

de óxidos aumenta a medida que aumenta el tiempo de oxidación cíclica, donde el crecimiento de la capa 

de dichos óxidos corresponde a un comportamiento controlado por la difusión en estado sólido 

(CORREA, et al, 2017). 

La figura 5 muestra la caracterización del recubrimiento por microscopía electrónica de barrido (MEB), 

dónde es evidente la aparición de grietas en el recubrimiento, después de estar sometido a oxidación 

cíclica. De acuerdo con los análisis realizados se puede inferir que los recubrimientos Ti-Zr-Si-N 

protegen el sustrato de manera consistente hasta aproximadamente 150 ciclos y disminuyen la difusión 

de especies hacia el interior de complejo sustrato/recubrimiento como se indica en la parte (a) y (b).  

Se cree que la delaminación del componente cerámico es resultado de los esfuerzos generados durante 

el ensayo de fatiga térmica. El comportamiento de un recubrimiento como barrera térmica es afectado 

también por la diferencia entre el coeficiente de expansión térmica en el metal y el sustrato, los esfuerzos 

térmicos generados por los gradientes de temperatura en la barrera térmica su sinterización, 

transformaciones de fase, ataques corrosivos y tensiones residuales del proceso de elaboración. 

(GONZÁLEZ, et al, 2013). 

En la parte (c) aparecen ciertas laminillas así como una degradación del recubrimiento; esto debido a que 

las muestras se analizaron a los 150 ciclos del ensayo de oxidación cíclica. Se observa el efecto de la 

temperatura en la película delgada, la cual actúa como una barrera de protección que resulta después de 

estar sometido a calentamiento y enfriamiento hasta su máximo punto. En las figuras (d) (e) hay una 

descamación total del recubrimiento de Ti-Zr-Si-N, dónde el agrietamiento es mayor de acuerdo al 

aumento de los ciclos, esto debido a las diferencias del coeficiente de dilatación térmico entre el sustrato  
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y el recubrimiento. En (f) se hace un acercamiento dónde se puede observar que el estado de las capas 

generadas se fracturan de manera consecutiva debido a las fluctuaciones térmicas inducidas durante el 

proceso, éste hecho produce rutas de fácil acceso para el oxígeno y favorecen el proceso de degradación 

del material (PROY, et al, 2014). Algunos productos de corrosión del acero 316L se generan en los 

límites de grano posiblemente por fenómenos de sensibilización que se presentan en los aceros 

inoxidables a altas temperaturas (PARRA, et al, 2015). 

De acuerdo con PROY, et al. 2014, en la oxidación cíclica, se puede contemplar la distribución 

estratificada de las películas de óxido debido a las tensiones cíclicas laterales, producidas durante el 

calentamiento y enfriamiento forzadas.  

Se obtuvo información sobre la composición química del recubrimiento a partir de los rayos X emitidos, 

por medio de EDS, donde se encontraron porcentajes de Ti, Zr, Si,N, y Fe que corresponden a la película 

delgada y el sustrato , tal como se esperaba en relación con los blancos utilizados Ti5Si2 - Zr y la atmósfera 

gaseosa de N. Ahora bien, a medida que se analizaron las muestras sometidas a oxidación cíclica 

aparecieron óxidos en los resultados, pero con presencia de los elementos de las películas delgadas, a 

pesar del tiempo de exposición del sustrato a altas temperaturas. 

En la figura 6 se puede observar la topografía de la superficie del sustrato con productos de corrosión en 

función del aumento de tiempo sobre los recubrimientos de Ti-Zr-Si-N y un aumento en la rugosidad 

superficial. Entre la capa superficial y el recubrimiento se han generado tensiones posiblemente a causa 

de choques térmicos a las que fueron expuestas las muestras, por tanto se aprecia la formación de grietas 

generadas en el proceso de oxidación.  En el proceso de oxidación cíclica, la ganancia de peso incrementa 

con el aumento del tiempo de exposición del material, frente a una temperatura elevada. (MONTOYA, 

et al, 2017). 

En la figura 6(a) la superficie es homogénea puesto que inicialmente han pasado 50 ciclos de corrosión 

a altas temperaturas y la superficie tiende a estar uniforme, en la figura (b) a 100 ciclos la rugosidad es 

baja pero las apariciones de productos de corrosión nacientes están representados por pequeños picos en 

color naranja; en las figuras (c) y (d) aumentan los productos puesto que los ciclos de corrosión también 

han aumentado, finalmente en la parte (e) y (f) la superficie está cubierta totalmente por la capa de 

oxidación que se generó en el ensayo. 

Las medidas de rugosidad se realizaron en función a los ciclos de oxidación obtenidos dando como 

resultado los valores obtenidos que van entre 0.074 – 0.914 μm. 
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Conclusiones y recomendaciones 

La deposición de recubrimientos de Ti-Zr-Si-N tienen un efecto favorable en la protección de acero 316L 

frente a la oxidación cíclica a una temperatura de 600° de acuerdo con los resultados obtenidos. 

En los recubrimientos de Ti-Zr-Si-N se observó la formación de grietas en las imágenes MEB debido 

posiblemente a choques térmicos y esfuerzos de compresión durante el ensayo de oxidación cíclica que 

indican que después de un aumento brusco de temperatura se va degradando la película. 

El recubrimiento muestra un buen comportamiento hasta los 150 ciclos es decir funciona como barrera 

térmica, el cual tiene gran efectividad; desde los 200 hasta 300 ciclos se presenta una delaminación de la 

película delgada debido a la constante exposición al ensayo de oxidación. 
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Figura 1. Ensayo de oxidación cíclica 

 

Figura 2. Variación de masa de recubrimientos de Ti-Zr-Si-N resultado de oxidación cíclica a 600°. La 

línea continua es una ayuda visual. 
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Figura 3.  Resultado DRX. (a) Haz rasante de película Ti-Zr-Si-N. (b) Patrón del sustrato 316L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

92 



 
 

 
 

Bistua:Revista de la Facultad de Ciencias Básicas.2017.15(2):81-95 

 

 
 

                                                  
Figura 4. Patrones de difracción de rayos X de recubrimientos de Ti Zr-Si-N sometidos a oxidación 

cíclica (a) 50 (b) 100 (c) 200 (d) 300 ciclos a una temperatura de 600°C. 
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Figura 5. Imágenes SEM de productos de corrosión durante (a) 50 ciclos (b) 100 ciclos (c) 150 (d) 

200 (e) 300 ciclos (f) acercamiento a 300 ciclos a una temperatura de 600°C. 
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Figura 6. Cálculo de rugosidad en los recubrimientos sometidos a corrosión térmica (a) 50 (b) 100 

(c)150 (d)200 (e)250 (f)300 ciclos de corrosión térmica 
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