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Resumen
Se depositaron recubrimientos de nitruro de titanio (TiN y TiN/Ti) y nitruro 

de titanio circonio (TiZrN) sobre aceros AISI 304 y 316L por medio de la técnica 
magnetrón Sputtering DC para evaluar sus propiedades superficiales y mecánicas, 
así como la resistencia a la corrosión. El análisis estructural realizado por medio 
de difracción de rayos X (XRD) mostró que todos los materiales estudiados cris-
talizaron en una estructura f.c.c, con orientación preferencial en plano de Bragg 
(111); el recubrimiento de TiZrN, muestra estrés a la compresión por la inclusión 
de átomos de Zr en la estructura del TiN y se observa ensanchamiento en los 
picos de difracción debido a la presencia de TiN en la película. Las característi-
cas superficiales medidas por perfilometría (rugosidad Ra) y espesor) muestran 
valores de Ra inferiores a 100 nm, típicos de capas delgadas sintetizadas por este 
método. Los espesores obtenidos varían desde 364,50 nm hasta 580,25 nm. Usando 
nanoindentación se obtuvieron valores de dureza de capa de TiN, TiN/Ti y TiZrN 
de 16,173, 18,524 y 17,307 Gpa respectivamente; la evaluación de la resistencia a 
la corrosión (polarización tafel) muestra que la velocidad de corrosión del acero 
disminuye cuando la superficie es protegida con un recubrimiento, hecho que se 
determinó por la reducción de la tasa de corrosión.
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Abstract
Titanium nitride (TiN and TiN/Ti) and titanium zirconium nitride (TiZrN) 

thin films were deposited on AISI 304 and 316L stainless steels, using DC Magne-
tron Sputtering, to evaluate the superficial, mechanical and corrosion resistance 
properties. X Ray Diffraction (XRD) structural analysis performed showed that 
in all studied systems had f.c.c crystalline structure, with (111) bragg plane 
preferential orientation. The TiZrN coating shows compressive stress by the 
inclusion of Zr atoms in the structure of TiN and peak widening is observed 
due to the presence on the film of TiN. Superficial characteristics obtained by 
profilometry (roughness (Ra) and thickness) shows Ra values below 100 nm, 
typical of thin films obtained by this technique. The thickness obtained ranges 
from 364,50 to 580,25 nm. 

Using nanoindentation, hardness values TiN, TiN/Ti and TiZrN of 16,173, 
18,524 and 17,307 Gpa were obtained for thin films respectively. Corrosion re-
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sistance evaluation (Tafel Polarization), shows a decrease 
in corrosion speed of steel when the surface is protected 
by a coating, fact which was determined by the reduction 
of the corrosion rate.

Key words: DC Magnetron Sputtering; Ti-Zr-N; Ti/
TiN; corrosion.

Introducción
El uso de recubrimientos depositados por la técnica PVD 

– Sputtering es una opción para mejorar las propiedades 
mecánicas, tribológicas, anticorrosivas y de biocompatibili-
dad de sustratos usados para aplicaciones en herramientas 
de corte y maquinado, piezas decorativas, componentes 
de máquinas, barreras de difusión e implantes biomédicos 
(Zhao et al., 2007; Hollstein et al., 2001; Bobzin et al., 2009; 
Bouzakis et al., 2008; Szutkowska, 1999). Uno de los proble-
mas que más se presenta en este tipo de aplicaciones es el 
deterioro por corrosión que experimentan estos sustratos, 
los cuales fallan antes de cumplir su ciclo completo incre-
mentando así los costos para los usuarios por cambio de 
piezas, interrupciones en líneas de producción o repara-
ción de maquinaria. En los casos de aplicaciones médicas 
(implantes) conlleva a que el paciente sufra procesos de 
intoxicación por metalosis o bien desprendimiento de im-
plante lo que obliga a nuevas cirugías (Geetha et al., 2009). 
Los recubrimientos duros basados en nitruros de metales 
de transición, como el Ti y el Zr fabricados por diferentes 
técnicas de evaporación, han sido ampliamente usados y 
estudiados en los últimos años gracias a sus excelentes 
propiedades, baja resistividad, poco desgaste y baja fric-
ción, alta dureza y módulo de elasticidad, además de su 
buena resistencia a la corrosión (Auger et al., 2007; Larijani 
et al., 2009; Pineda et al., 2002; Tung-Sheng Yeh et al., 2008).

El nitruro de titanio (TiN) fue el primer recubrimiento duro 
de este tipo estudiado y usado comercialmente. Se encontró 
que este recubrimiento presenta un comportamiento más 
noble que el metal base (Chun-Sheng Ren et al., 2004; Wang 
y Stack, 1998). Por otro lado el nitruro de circonio (ZrN) ha 
generado gran interés merced a sus propiedades (semejantes 
a las del TiN) y muestra mejor resistencia a la corrosión (Deng 
Jianxin et al., 2008; Kelesoglu et al., 2002; Yunchang Xin et 
al., 2009). Uno de los inconvenientes de estos recubrimien-
tos depositados en monocapas a bajas temperaturas, es la 

presencia de defectos superficiales (porosidad, por ejemplo) 
los cuales ocasionan deterioro del recubrimiento a causa de 
efectos electroquímicos (Kelesoglu et al., 2002). Esta porosidad 
puede ser inherente a defectos propios del recubrimiento, 
como microgrietas y defectos en bordes de grano (Ferreira et 
al., 2003). Se han evaluado diferentes métodos para disminuir 
estos desperfectos que incluyen variación de los parámetros 
de deposición para modificar la microestructura y la morfo-
logía, aumento del espesor de la capa delgada para ampliar la 
trayectoria de difusión del medio corrosivo hacia el sustrato, 
llevar a cabo nuevas aleaciones binarias, ternarias o cuater-
narias e introducir recubrimientos multicapa (Cotrut et al., 
2007; Cheng-Hsun Hsu et al., 2006; Choi y Park, 2000; Jia-Yang 
Chen et al., 2000; Liu Chenglong et al., 2005; Viswanathan 
S. Saji y Han Cheol Choe, 2009). En este trabajo se estudió 
la resistencia a la corrosión de recubrimientos a base de Ti 
y Zr depositados por magnetrón Sputtering DC, en forma 
de monocapa (TiN y TiZrN) y bicapa (TiN/Ti), con el fin de 
mejorar las propiedades anticorrosivas de aceros inoxidables 
comerciales AISI 316L y 304. 

Detalles experimentales
Se sintetizaron recubrimientos de TiN, TiN/Ti sobre 

sustratos de aceros inoxidables AISI 316L y capas protec-
toras de TiZrN sobre acero inoxidable AISI 304. Dichos 
sustratos se utilizan ampliamente en la fabricación de 
equipos para pulpa y papel, intercambiadores de calor, 
equipos de desarrollo fotográfico, flechas para propelas, en 
la industria alimentaria y en tornillos para cadera y juntas 
auriculares entre otros implantes médicos (De La Roche, 
2010). Los sustratos fueron preparados metalográficamente 
hasta obtener una superficie tipo espejo. Posteriormente 
se limpiaron en ultrasonido y se sumergieron en acetona 
durante quince minutos con el fin de eliminar las impure-
zas remanentes. Las capas delgadas se depositaron por la 
técnica de magnetrón Sputtering DC reactivo y no reactivo 
(según el recubrimiento) en un sistema AJA ATC 1500 (De-
via et al., 2006; Murcia et al., 2009); se usaron blancos de dos 
pulgadas de diámetro de alta pureza de Ti (99,99%) y TiZr 
(40% Ti y 60% Zr). La presión base del reactor es del orden 
10-7 torr en todos los experimentos. Se realizó limpieza por 
plasma durante veinte minutos en atmósfera de argón. Las 
variables de deposición se encuentran en la Tabla 1. 

Nro Película Espesor de Ti 
(nm)

Voltaje bias 
(V)

Densidad de 
potencia (W/

cm2)

Presión de 
trabajo (mtorr)

Flujo (s.c.c.m)

N2 Ar

1 TiN --
-100 5 3

0,15
102 TiN/Ti 200

3 TiZrN -- 1

Tabla 1. Parámetros de deposición de los recubrimientos
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La caracterización estructural se realizó por medio de 
difracción de rayos X (XRD) utilizando geometría Bragg-
Brentano en un sistema Bruker AXS, modelo D8 advance, 
equipado con una fuente de radiación de Cu Kα (λ= 
1.540562 Å). Las propiedades mecánicas se obtuvieron por 
medio de nanoindentación en un equipo nanoindentador 
NANOVEA IBIS–Technology usando el método de Oliver 
y Pharr, indentador Berkovich punta de diamante, con 
penetración no superior al 10% del espesor de los recubri-
mientos (De La Roche, 2010; Jurado, 2010). El espesor y la 
rugosidad de los recubrimientos fueron determinados con 
un perfilómetro Ambios Technology XP-2. La resistencia a la 
corrosión se evaluó mediante curvas de polarización tafel 
utilizando un potenciostato galvanostato PG-TEKCORR 
4.1, en un electrolito de NaCl al 3,5% peso, con tres elec-
trodos (referencia: Ag/AgCl, contraelectrodo: grafito y 
el recubrimiento como electrodo de trabajo) en dirección 
catódica; la velocidad del barrido fue de 1mV/s y potencial 
de barrido de ±250 mV sobre el potencial de corrosión.

Resultados y análisis

Caracterización estructural (XRD)
La Figura 1 muestra el patrón de difracción para el TiN. 

Los picos de difracción se encuentran ubicados en los pla-
nos cristalográficos (111), (200), (220) y (311) en ángulos de 
34.2°, 39.8°, 59.1° y 86.1° respectivamente, característicos 
de la estructura f.c.c del TiN (Devia et al., 2009).

muestra una superposición generada por las estructuras 
del TiN y TiZrN en la orientación (111) que indica la sus-
titución del Ti por el Zr en la estructura cristalina del TiN. 
Este hecho hace que se observen ensanchamientos en los 
picos de difracción (Devia et al., 2006; Jurado, 2010). 

Figura 1. Patrón de difracción para la película de TiN

La Figura 2 muestra el patrón de difracción del recubri-
miento TiZrN. La estructura cristalina es de tipo f.c.c con 
orientación preferencial en el plano (111) a 2θ≈35°; también 
se encuentran picos secundarios a 2θ≈40°, 2θ≈58° y 2θ≈69°, 
los cuales corresponden a las orientaciones (200), (220) y 
(311) respectivamente. El pico ubicado en la posición 2θ≈35° 

Figura 2. Patrón de difracción de la película de TiZrN

Perfilometría
Los espesores y rugosidades de los recubrimientos 

se muestran en la Tabla 2. Las rugosidades medias (Ra) 
de los sustratos de acero AISI 316L y 304 después del 
proceso metalográfico fueron de 60.14 nm y 50.34 nm 
respectivamente. 

Tabla 2. Espesores y rugosidades obtenidos en todas las muestras

Capa Espesor (nm) Rugosidad Ra (nm)
TiN 364,50 54 ± 8,62

TiN/Ti 580,25 34,5 ± 2,31
TiZrN 412 99 ± 13,87

 

Para las capas delgadas de TiN y TiN/Ti se observa 
una disminución en la rugosidad con respecto al sustrato 
(AISI316L). La acción de la intercara de Ti para la síntesis 
del TiN, favorece la difusión electrónica de átomos de Ti al 
sustrato y viceversa, y muestra estabilidad termodinámica 
semiergódica sustrato/Ti, lo cual favorece estructuralmente 
la producción de la fase f.c.c del TiN sobre la capa de Ti 
y disminuye su rugosidad. Los recubrimientos de TiZrN 
muestran una elevada rugosidad respecto al sustrato 
(AISI304) debido a que el alto flujo de nitrógeno hace que 
la energía de Gibbs sea selectiva en la formación de la 
aleación Ti-Zr-N, disminuyendo así la nucleación de islas 
que interaccionan en la densificación del recubrimiento, 
hecho que aumenta el valor de la rugosidad (Riascos et al., 
2007; Jia-Hong Huang et al., 2007). 
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Nanoindentación
La Tabla 3 muestra la dureza y el módulo de elasticidad 

de los recubrimientos sintetizados. 

Tabla 3. Dureza y módulo de elasticidad de los recubrimientos

Material Módulo de elasticidad 
(GPa) Dureza (GPa)

TiN 278 16,173 ± 2,759
TiN/Ti 260 18,524 ± 2,861
TiZrN 200 17,307 ± 1,555

Debido a la naturaleza cerámica f.c.c de los recubri-
mientos de TiN y TiZrN se obtienen altos valores de 
dureza, ya que el sistema de dislocaciones se ancla bajo 
la orientación cristalográfica más densa que se encuentra 
localizado en el plano de deslizamiento (111) para ambos 
recubrimientos.

Resistencia a la corrosión 
La Figura 4 muestra las curvas de polarización tafel 

correspondientes a los sustratos y a los recubrimientos. 
Se puede observar que al incluir un recubrimiento como 
barrera de protección al medio electrolítico, los materiales 
tienden hacia densidades de corriente menores, lo que se 
ve representado en una disminución de la velocidad de 
corrosión del material base. La curva correspondiente al 
recubrimiento de TiZrN sobre el acero AISI 304 muestra 
que este tipo de recubrimiento mejora la resistencia a la 
corrosión del sustrato y presenta potenciales de corrosión 
(Ecorr) y densidades de corriente de corrosión (Icorr) me-
nores que los del acero sin recubrir (Tabla 4). 

Tabla 4. Resultados calculados a partir de las curvas de polarización 
Tafel

Muestra Ecorr (mv) Icorr (nA/cm2) Vcorr (mMPY)

AISI 304 -70.48 618,02 219,77
AISI 316L -334,10 467,77 211,25
TiN -326,98 336,52 151,98
TiN/Ti -336,13 98,21 44,35
TiZrN -33 0,911 0,324

El acero inoxidable 316L con un recubrimiento de TiN 
presenta un comportamiento similar al TiZrN en términos 
de disminución de la velocidad de corrosión del sustrato. 
Además al incluir una intercapa de Ti en el sistema (TiN/
Ti), la velocidad de corrosión disminuye aún más, ya que 
la intercapa promueve una menor rugosidad, una mayor 
homogeneidad en el recubrimiento y dificulta el ataque 
directo del sustrato debido a los defectos del recubrimiento 
gracias al aumento de interfaces (Ahn et al., 2004). Estudios 
anteriores demostraron que una disminución significativa 
en la velocidad de corrosión se obtiene con recubrimientos 
que superen los 700 nm de espesor, para la solución de NaCl 
al 3.5%peso (Jia-Hong Huang et al., 2007). Los resultados 
obtenidos demuestran que al proteger los aceros 304 y 316L 
con recubrimientos cerámicos se mejora la resistencia a la 
corrosión gracias a los bajos defectos superficiales.

Conclusiones
•	 Se observó la formación de la estructura f.c.c tanto para 

el nitruro de titanio como para el nitruro de titanio zir-
conio y la coexistencia de fases en el material ternario.

•	 La alta dureza y buenas propiedades superficiales ob-
servadas en algunos de estos recubrimientos, permiten 
que se utilicen en ambientes donde los materiales deban 
soportar carga o estén expuestos a un medio corrosivo.

•	 Con el uso de recubrimientos a base de Ti, Zr y nitruros 
de los mismos elementos, se mejora la resistencia al 
ataque electroquímico de los dos aceros inoxidables 
usados en medio salino. Para el acero 316L se obtuvo 
mejoras en la resistencia a la corrosión de hasta ~400%, 
y para el acero 304 se obtuvo un aumento de ~600%.
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