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“God made the bulk, but the surface was invented by the devil” 

Wolfgang Pauli 
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I.1 Introducción 

I.1.1 Antecedentes 

La intensificación de los procesos en la industria química ha hecho que se focalicen esfuerzos en 

el desarrollo de materiales con un nivel de prestaciones por encima de las condiciones de servicio 

a las que van a ser destinados. La sociedad tecnológica actual exige materiales con una vida útil 

capaz de soportar las condiciones de los procesos industriales durante el mayor tiempo posible, 

de manera que se reduzcan los costes de producción y de paso reducir el impacto medioambiental.  

Este nivel de exigencia es más acusado cuando los procesos químicos ocurren en medios hostiles, 

especialmente a alta temperatura. Por ejemplo, la producción de ácido nítrico a partir de la 

oxidación de amoníaco [1], el proceso de laminación en caliente del acero inoxidable [2], la 

generación de energía en celdas de combustibles de electrolito sólido (SOFC) [3], son algunos 

ejemplos de procesos que se desarrollan en atmósferas agresivas a alta temperatura (800-950ºC).  

A la hora de seleccionar un material para aplicaciones a alta temperatura (T > 700 ºC), resulta 

fundamental que el candidato presente resistencia a la corrosión, es decir, una velocidad de 

oxidación lenta. Algunos materiales expuestos a alta temperatura desarrollan capas de óxido tan 

densas y estables que impiden el avance de la corrosión en el material. No obstante, las 

propiedades mecánicas del material no deben degradarse a la temperatura de servicio hasta 

extremos que hagan inviable la utilización del material. Por ejemplo, las aleaciones de aluminio 

expuestas al aire a 600 ºC reaccionan con oxígeno formando una capa protectora de Al2O3; sin 

embargo, las propiedades mecánicas (módulo de Young, ductilidad, resistencia a deformación…) 

se ven notablemente degradadas  [4]. La figura I.1 muestra como la resistencia a tracción (UTS) 

de aleaciones de aluminio disminuye catastróficamente a temperaturas superiores a 200ºC 

inhabilitando la función estructural de estas aleaciones. 

 

Figura I.1. Resistencia a tracción en función de la temperatura de aleaciones de aluminio [4].   
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La correcta selección del material es fundamental cuando se hace frente a atmósferas oxidantes. 

Por ejemplo, en países industrializados, los costes asociados al desgaste por corrosión son 

elevados estimándose  en torno a un 3-4% de su PIB para EE. UU. [5].  

Entre las múltiples aleaciones comerciales que se pueden encontrar en el mercado destinadas a 

servicio a temperaturas en el intervalo 800-950ºC, el acero inoxidable constituye la elección 

preferente en aplicaciones industriales [6]. Estos materiales presentan una buena resistencia a la 

corrosión a alta temperatura al tiempo que mantienen adecuadas propiedades mecánicas. 

De acuerdo con las cifras estadísticas de la World Steel Association [7], la producción de 

inoxidable se ha multiplicado por 50 desde mediados del siglo pasado pasando de 1 millón de 

toneladas en 1950 hasta 50,9 millones de toneladas en el cierre del año 2020 [8]. La importancia 

económica y tecnológica del acero inoxidable puede visualizarse en la evolución de la producción 

mundial de acero inoxidable a lo largo de la historia (figura I.2). 

 

 

Figura I.2. Evolución de la producción mundial de acero inoxidable desde el año 1950 hasta 2020 en 

millones de toneladas (Mt). 

 

Para entender el comportamiento de los aceros inoxidables expuestos a atmósferas oxidantes a 

alta temperatura, se deben conocer los mecanismos de oxidación en estos materiales. El carácter 

inoxidable de estas aleaciones se explica por la formación y crecimiento de óxidos superficiales 

que actúan como barrera difusional. Esta capa, de carácter protector, rica en eskolaita (-Cr2O3), 

situada entre la aleación y la atmósfera oxidante actúa reduciendo considerablemente la velocidad 

de difusión a elevadas temperaturas [9]. La capa rica en Cr2O3, protege al material, en atmósferas 
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con una elevada presión parcial de oxígeno, hasta temperaturas próximas a los 1000ºC. A 

temperaturas próximas a 1000ºC el cromo se oxida a Cr6+ formando CrO3, un producto de 

oxidación que sublima por encima de 300ºC [10]. El proceso de oxidación del cromo conduce a 

una disminución del contenido en cromo de la aleación y, por tanto, a la oxidación catastrófica 

del material. La incorporación de aluminio (5-6%) a la aleación de inoxidable (conocidas como 

FeCrAl) permite el aumento de la temperatura de servicio de la aleación. En estas aleaciones la 

capa superficial protectora formada a alta temperatura es rica en alúmina (-Al2O3) [11].  

Los aceros inoxidables ferríticos, son aleaciones férreas con contenidos entre 10,5 y 40% de 

cromo, y un contenido máximo de carbono del orden de 0,08%. Este tipo de inoxidable se 

caracteriza porque mantiene su estructura ferrítica en todo el intervalo de temperatura, 

presentando una estructura cúbica centrada en el cuerpo [12]. La adición de otros aleantes permite 

aumentar la temperatura de servicio de estos materiales, así la adición de alumnio (FeCrAl) 

permite el uso en atmósferas oxidantes a temperaturas de 1100ºC. La adición de otros elementos 

estabilizantes como titanio y niobio, mejoran el comportamiento a temperaturas, permitiendo su 

uso en servicio a temperaturas superiores a 850ºC, por lo que con frecuencia son elegidos para 

aplicaciones de oxidación a alta temperatura.  

El acero inoxidable ferrítico EN-1.4509, estabilizado con titanio y niobio, es un material elegido 

frecuentemente por fabricantes de sistemas de escapes para automoción y para aplicaciones en 

pilas de combustibles de electrolito sólido. El acero EN-1.4509 desarrolla una capa de óxidos 

multifásica, tras oxidación a temperaturas comprendidas entre 650 y 850 ºC,  formada por una 

capa externa de óxidos de mixtos, tipo espinela AB2O4 (A=Mn(Fe); B=Cr(Fe)), que crece sobre 

una capa protectora rica en -Cr2O3 [13]. Los procesos de intensificación que actualmente lleva 

a cabo la industria química requieren materiales de elevadas prestaciones en atmósferas oxidantes 

a temperaturas superiores a los 850ºC. El acero EN-1.4509 es un buen candidato para la 

elaboración de soportes catalíticos estructurados para reacciones de reformado tanto seco como 

al vapor que ocurren a altas temperaturas. Sin embargo, a temperaturas superiores a 850ºC el 

comportamiento de este acero no ha sido explorado en detalle. En la presente memoria, se estudia, 

mediante microscopía electrónica de barrido, la naturaleza de las capas de oxidación formadas a 

altas temperaturas con objeto de explorar su aplicabilidad. 

 

I.1.2 La reacción de oxidación 

El crecimiento de capas protectoras en materiales metálicos expuestos bajo condiciones de 

oxidación a alta temperatura se puede explicar a través de las reacciones químicas que suceden 

en la superficie.  En la figura I.3 se ilustra el mecanismo de oxidación. 
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Figura I.3. Mecanismo de oxidación de metales. A) Etapa de adsorción. B) Disociación de las moléculas 

de oxígeno adsorbidas y ionización de iones metálicos procedentes de la matriz metálica. 

 

Como se puede observar en la imagen I.3, la oxidación de un metal comienza con la adsorción de 

una molécula de oxígeno en la superficie (figura I.3A). De acuerdo con la hipótesis de Cabrera y 

Mott [14], el oxígeno adsorbido es disociado para acto seguido ionizarse (figura I.3B) gracias a 

los electrones liberados por los átomos metálicos a través de un mecanismo termoiónico. Estos 

autores establecieron la hipótesis de que el crecimiento de las capas de oxidación tiene lugar 

gracias a la diferencia de potencial generada entre los átomos del metal ionizado y los iones O-, 

que favorece la migración de los iones y el movimiento de los electrones [15].  

Las ecuaciones redox que describen el proceso oxidación de metales queda expresada de la 

siguiente manera: 

M → Mz+ + ze-  (Oxidación) 

O2 + 2e- → 2O-  (Reducción) 

La ecuación neta que engloba el proceso de reacción entre el metal (M) y una molécula de oxígeno 

(O2) puede ser descrita de la siguiente forma [16]: 

αM(s) + 
𝛽

2
 O2 → MαOβ(s)   (R1) 

La reacción de oxidación en metales (R1) tiene lugar en la intercara gas-metal, y deja como 

producto un óxido metálico (MαOβ) en la superficie del material.  

 

Un estudio en profundidad de la oxidación a alta temperatura en metales implica abordar la 

reacción R1 desde un punto de vista termodinámico y cinético. 

 

I.1.3 Termodinámica 

Para conocer si el producto de oxidación en la reacción R.1 se forma de manera espontánea, se 

debe calcular la energía libre de Gibbs del proceso (ΔG) a partir de la ecuación 1 (ec.1), la cual 

A B
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ha sido derivada a partir de la segunda ley de la termodinámica en condiciones de volumen y 

presión constante [17]. 

ΔG = ΔH-T·ΔS   (ec.1) 

Esta ecuación queda descrita por ΔH, que se define como la variación de entalpía del proceso, ΔS 

el cambio de entropía y T la temperatura. Si el valor de ΔG es igual a cero, se dice que la reacción 

se encuentra en equilibrio, y si ΔG < 0, entonces la reacción ocurre espontáneamente, y los 

productos son termodinámicamente favorables [18, 19] . 

Por otra parte, la energía libre de formación en el ejemplo discutido en R.1, está relacionada con 

la presión parcial de los productos y reactivos de dicha reacción de la siguiente manera: 

ΔG = ΔGo + RT ln (
aMαOβ
α

aM∙aO2
β/2)   (ec.2) 

En esta ecuación (ec.2), ΔGo constituye la variación en la energía libre de Gibbs para la reacción 

R.1 en condiciones estándar, R es la constante de los gases, T la temperatura y 𝑎i se define como 

la actividad termodinámica de las especies. Dado que la actividad en sólidos puros toma un valor 

unitario [20], que la actividad termodinámica de las especies se puede asimilar a la presión parcial 

de las mismas, y que ΔG es igual a cero en el equilibrio, la ec. 2 puede quedar expresada como: 

ΔGo = RT ln ∙ pO2
β/2

     (ec.3) 

ó 

pO2
β/2

 = exp∙
ΔGo

RT
     (ec.4) 

 

La ecuación 3 (ec.3) engloba dos variables que ayudan a conocer si la especie más estable es el 

metal o el óxido formado. Esto es, la temperatura y la presión parcial de oxígeno. Desde un punto 

de vista termodinámico, la formación del óxido sobre el metal está favorecida cuando la presión 

parcial de oxígeno en la atmósfera de reacción sea superior al de la presión parcial del óxido en 

el equilibrio [21], también conocida como presión de disociación [22].  

Por otra parte, despejando la presión de disociación se obtiene la ecuación (ec.4), que relaciona 

esta variable con la energía libre de formación. La pendiente de la energía libre estándar para la 

formación de óxidos respecto de la temperatura se conoce como diagrama de Ellingham-

Richardson, que permite conocer la presión parcial de oxígeno mínima de cualquier metal, para 

que forme un óxido en cualquier rango de temperatura. En la figura I.4 se presenta un diagrama 

de Ellingham-Richardson.  
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Figura I.4. Diagrama de Ellingham. El diagrama muestra en distintos metales como cambia el valor de 

ΔGo en función de la temperatura. 

 

Como se puede observar en la figura I.4, en general todos los óxidos presentan valores de ΔGo 

negativos en intervalos amplios de temperatura, lo que indica que todos los óxidos metálicos son 

termodinámicamente estables en atmósfera oxidante, mientras que el metal no lo es, por este 

motivo se produce el fenómeno oxidación.  

Este tipo de diagramas, desarrollado por el físico químico Harold Ellingham en 1944 [23], es de 

gran importancia en los procesos metalúrgicos que ocurren en los hornos de la industria 

metalúrgica [24]. La representación gráfica de la variación de la energía libre en función de la 

temperatura permite una visualización rápida de las condiciones experimentales óptimas para la 

reducción de un óxido metálico por desplazamiento con otro metal puro [25]. 

 

I.1.4 Cinética 

El diagrama de Ellingham no está exento de limitaciones, ya que se basa exclusivamente en 

conceptos termodinámicos que indican si una reacción es posible o no. Sin embargo, no informe 
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acerca de la cinética del proceso, esto es cómo se llega al estado final, ni el tiempo necesario para 

que se forme el óxido [26]. Una vez que el metal queda recubierto por una capa de óxidos, el 

contacto entre el agente oxidante y el metal queda dificultado, por lo tanto, el avance de la 

oxidación depende de la naturaleza de los óxidos formados, el cual controlará la velocidad de 

oxidación del metal. 

La mayoría de los trabajos publicados presentan el estudio cinético de oxidación mediante un 

ensayo termogravimétrico en termobalanza [27], registrando la masa adquirida por la muestra en 

función del tiempo a temperatura constante. No obstante, existen otras alternativas para conocer 

la cinética de reacción, como por ejemplo las técnicas elipsométricas [28] usando tanto rayos X 

[29] como radiación visible [30]. Independientemente de la técnica elegida, los estudios de la 

interacción sólido-gas están orientados a la obtención de parámetros cinéticos del proceso 

químico de oxidación, ya que la naturaleza de la capa de oxidación tiene un fuerte impacto en el 

avance de la oxidación en el material. La mayoría de los metales exhiben cinéticas de oxidación 

lineales, parabólicas o logarítmicas. 

 

I.1.5 Mecanismo de oxidación 

El mecanismo de transporte de iones y electrones en el proceso de oxidación de los metales puros 

se explica adecuadamente mediante la teoría de Wagner [31]. Las conductividades iónica y 

electrónica de los óxidos formados y su dependencia del potencial químico del metal y el oxígeno 

en el mismo determinan la velocidad de oxidación de acuerdo con la teoría de Wagner. Es 

evidente, por tanto, que la estructura de defectos de los óxidos formados tiene un papel 

determinante en la velocidad de oxidación de los metales [32].  

𝑀𝑠 +
1

2
𝑂2𝑔 ⇋ 𝑀𝑂𝑠 

Este modelo implica que una interfase sólida, el producto de reacción MO, separa los dos  

reactivos tal y como se indica en el figura I.5.  

 

Figura I.5. Diagrama de la interfase e intercaras en la reacción de oxidación de un metal puro. 

El potencial químico del metal y el oxígeno en la interfase MO determina la penetración de estas 

especies en la interfase MO y por consiguiente el espesor y naturaleza de la misma. En una 

simplificación útil para comprender el modelo asumimos que los óxidos formados son de 

naturaleza iónica y, por consiguiente, el transporte de especies metálicas neutras a través de la 

intercara no es posible, se debe contemplar, entonces el transporte de especies iónicas para lo que 
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es imprescindible comprender la química de defectos de los óxidos formados y las diferencias 

entre sus posibles estructuras cristalinas y no cristalinas. 

Es importante resaltar la necesidad de la presencia de electrones en el mecanismo de oxidación 

ya que, como hemos dicho, las especies metálicas neutras no pueden atravesar la intercara metal-

óxido metálico. En este sentido, los defectos Schottky y Frenkel, que permiten explicar 

mecanismos de difusión no serían adecuados para la comprensión del proceso de oxidación siendo 

necesaria la presencia de mecanismos que contemplen cambios en el estado de oxidación de los 

metales y como consecuencia, la naturaleza no estequiométrica de la interfase MO formada. 

Si tomamos como ejemplo los monóxidos de los metales de la primera serie de transición 

podemos encontrar desviaciones de la estequiometría debidas tanto al exceso como al déficit de 

especies metálicas. Si tomamos el ZnO como ejemplo [33]. El ZnO es un sólido de color blanco 

que tras calentamiento en atmósfera rica en oxígeno adquiere un color amarillento debido a una 

reducción parcial con pérdida de oxígeno. La eliminación de iones óxido de los sitios de red con 

la consiguiente evolución de oxígeno gaseoso implica la presencia de un exceso de electrones en 

el sólido que pueden explicarse en base a dos mecanismos: i) la formación de iones Zn 

intersticiales (𝑍𝑛𝑖
2·) o la formación de vacantes de oxígeno (𝑉𝑂

2·). 

𝑍𝑛𝑂 ⟶ 𝑍𝑛𝑖
2· + 2𝑒′ +

1

2
𝑂2 

𝑍𝑛𝑂 ⟶ 𝑉𝑂
2· + 2𝑒′ +

1

2
𝑂2 

El aumento del número de defectos en un sólido puede conducir a la formación de agregados de 

defectos o bien a la asociación de los mismos. Estos tipos de asociaciones son el resultado de las 

atracciones de tipo Coulomb entre los defectos puntuales y los electrónicos. La formación de 

agregados y la disposición ordenada de defectos es una respuesta del cristal a la variación 

composicional que supone el aumento del número de los mismos. De esta forma los defectos se 

asimilan por el sólido dando lugar a nuevas estructuras cristalinas.  

La formación de agregados de defectos en FeO es un ejemplo característico de este tipo de 

asociaciones [34]. El monóxido de hierro, FeO (wustita), es siempre un sólido no estequiométrico 

rico en oxígeno. Los diagramas de fase metalúrgicos muestran que su composición a 1300ºC 

oscila entre Fe0.956O y Fe0.865O. Las vacantes catiónicas que implican estas formulaciones se 

encuentran compensadas por la generación de huecos que, normalmente, se encuentran situados 

sobre los cationes Fe2+ lo que conduciría a la formación de especies Fe3+ (𝐹𝑒𝐹𝑒
· ). 

1

2
𝑂2 + (𝐹𝑒𝑂) ⟶ 𝑂𝑂

𝑥 + 𝑉𝐹𝑒
2′ + 2ℎ· 
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𝐹𝑒𝐹𝑒 + ℎ· ⟶𝐹𝑒𝐹𝑒
·  

Aunque esta es una formulación correcta en si misma, no parece ser lo que se observa 

experimentalmente ya que los cationes trivalentes aparecen asociados entre sí y espacialmente 

ordenados en la matriz de FeO. El agregado más estable está compuesto por cuatro vacantes 

catiónicas en disposición tetraédrica alrededor de un catión Fe3+. Este agregado se denomina 4:1. 

En esta configuración un catión hierro que ocupa posiciones octaédricas en FeO se desplaza a un 

hueco tetraédrico no ocupado (un sitio intersticial en la estructura tipo NaCl del FeO). 

𝑥

2
𝑂2 + 2𝐹𝑒𝐹𝑒(𝐹𝑒𝑂) ⟶ 𝑥𝑂𝑂

𝑥 + 𝑥𝑉𝐹𝑒
2′ + 2𝑥𝐹𝑒𝑖

· 

En el límite esta agrupación de defectos daría lugar a la formación de magnetita (Fe3O4) con 

estructura espinela en la que los cationes trivalentes se encontrarían en sitios tetraédricos de una 

red compacta de oxígenos y los cationes divalentes en huecos octaédricos. 

La reacción de -Cr2O3 con O2, sin embargo no parece producir este tipo de defectos sino por el 

contrario la formación de especies cromilo (Cr=O) superficiales [35]. Estas especies en estado de 

oxidación Cr6 o Cr4 serían las precursoras de la formación de especies CrO3. A altas temperaturas 

y atmósferas oxidantes secas, 1200ºC, la especie gaseosa mayoritaria en equilibrio con Cr2O3 es 

el trióxido de cromo. Esta especie gaseosa es la reponsable de la pérdida de peso de muestras de 

Cr2O3 presumiblemente a través de la reacción [36]:  

𝐶𝑟2𝑂3(𝑠) +
3

2
𝑂2(𝑔) ⇌ 2𝐶𝑟𝑂3(𝑔) 

A altas temperaturas la formación de estos óxidos volátiles conduce necesariamente a una 

eliminación de cromo de la capa de óxidos impidiendo la barrera difusional que protege la 

aleación frente a la oxidación.  

Por el contrario, si los óxidos formados no son volátiles, el metal quedará recubierto por una capa 

compacta de óxidos. Estos óxidos se consideran “protectores”, ya que dificultan que la especie 

oxidante interactúe con los átomos metálicos. Elementos metálicos como Fe, Cr, Ni, Al, así como 

la mayoría de las aleaciones, presentan este comportamiento protector gracias a que exhiben 

cinéticas parabólicas cuando se exponen a condiciones de oxidación a alta temperatura (T ≥ 

700ºC) [37-41]. Este comportamiento resulta de gran interés, ya que la velocidad de oxidación se 

verá afectada por el grosor de la capa pasiva, reduciéndose el avance de la oxidación a medida 

que aumenta el espesor de la capa de oxidación [42]. El crecimiento de capas de óxidos compactas 

(cascarilla) supone una barrera protectora entre el medio y el metal, que minimiza el impacto de 

la corrosión en el material. 
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El comportamiento parabólico fue descrito por primera vez por Tamman [43] en 1920, y 

posteriormente interpretada a través de un mecanismo de difusión (cationes metálicos hacia la 

interfase óxido-gas o iones óxido hacia la interfase óxido-metal) por C. Wagner [44]. Según su 

trabajo, la expresión matemática de una cinética parabólica queda definida por la siguiente 

expresión: 

dx

dt
 = 

k

x
 → x2 = kpt + C 

Donde x corresponde al espesor de la capa de oxidación formada en el tiempo t, kp es una 

constante de ley parabólica y C una constante de integración.  

El aspecto más relevante del trabajo de Wagner es que se postula que una cinética parabólica es 

consecuencia de un mecanismo de oxidación controlado por las especies que migran a través de 

la capa de óxidos. A lo largo del siglo pasado, numerosos trabajos demostraron que el modelo de 

C. Wagner no se ajustaba para todos los metales, incluso el propio Wagner en 1975 se cuestionó 

aspectos de su propio modelo [45]. Algunas de las desviaciones de la expresión del modelo de 

Wagner [46] son: i) solo se cumple para óxidos monofásicos; ii) las capas de óxido son compactas; 

iii) uniformidad de forma y tamaño en los granos formados. No obstante, el modelo se ajusta 

bastante bien para la mayoría de aleaciones y se sigue utilizando en la actualidad. 

La obtención del algoritmo matemático que rige el comportamiento del metal frente a la oxidación 

sirve para analizar la forma de crecimiento de la capa de oxidación. Muchos autores han 

demostrado que una cinética lineal y exponencial conducen a una oxidación catastrófica, mientras 

que un comportamiento parabólico es sinónimo de una oxidación controlada. Por otra parte, 

autores como T. Balaško han estudiado en detalle la cinética de oxidación, llegando a la 

conclusión de que la corrosión de los metales es el resultado de la combinación de distintas leyes 

cinéticas [47].  

Por lo tanto, los estudios cinéticos permiten conocer cómo de rápido puede formarse una envoltura 

de óxidos en un metal, y por consiguiente, se puede hacer un seguimiento de la masa adquirida o 

perdida, a medida que pasa el tiempo. Al adquirir información sobre la cinética de oxidación de 

un material en el laboratorio, se puede hacer una extrapolación sobre la durabilidad de los 

materiales expuestos bajo condiciones de servicio. 

 

I.1.6 Formación de una capa de óxidos y crecimiento 

La reacción de oxidación de metales (R1) es un proceso que puede definirse como una sucesión 

de etapas. Conocer la etapa que limita la velocidad resulta imprescindible para entender la cinética 

de la oxidación.  
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En la figura I.6 se presenta un esquema del mecanismo de crecimiento de una capa de óxidos que 

se forma y crece en la superficie de un metal. 

 

Figura I.6. Esquema ilustrativo del crecimiento de la capa de oxidación formada en un acero inoxidable 

en un proceso de oxidación al aire. A) Interacción gas-sólido entre moléculas de O2 y el inoxidable y 

adsorción de oxígeno en la superficie del material. B) Difusión externa de átomos metálicos procedentes 

de la matriz del inoxidable y nucleación de óxidos aislados. C) Saturación de la superficie por 

precipitación de óxidos en la superficie. D). Formación de una capa compacta de óxidos metálicos a 

partir del fusionamiento de todos los óxidos aislados.  

 

Como se aprecia en la figura I.6, el mecanismo de crecimiento de la capa de oxidación comienza 

con la fisisorción de una molécula de oxígeno sobre la superficie del metal (figura I.6A) con una 

energía de adsorción baja (0,1-0,3 eV). La molécula se disocia en átomos de oxígeno formando 

una capa quimisorbida creándose enlaces con el metal de la superficie (energía de adsorción 

elevada 1-3 eV) [48]. El paso que le sigue a esta etapa se denomina nucleación (figura I.6B), y 

consiste en la precipitación de óxidos sobre la superficie metálica, formando “islas”, como 

consecuencia de la interacción entre los átomos de oxígeno adsorbidos y los átomos metálicos de 

la superficie. Este fenómeno ocurre exclusivamente de forma externa, es decir, a través de la 

segregación de metales hacia la superficie [49]. Estas dos primeras etapas están fuertemente 

condicionadas por la naturaleza de la superficie, ya que la presencia de defectos genera zonas de 

alta reactividad [50].  

Si la superficie del metal sigue expuesta a una atmosfera oxidante, dicha superficie quedará 

saturada por los óxidos que precipitan (figura I.6C), hasta formar una capa continua, es decir, la 

capa pasiva (figura I.6D).  En cualquier material, el número de sitios activos depende del tipo de 

O2
A B

DC



Capítulo I: Introducción 

13 
 

estructura, parámetro de red y plano cristalino [51]. En la estructura BCC de la ferrita (α-Fe), se 

estima que en 1 cm2 existen 1,6·1015 sitios metálicos [52] que, a temperatura ambiente y una 

presión de 10-9 atm, en menos de 1 segundo quedarían recubiertos por una monocapa del óxido 

metálico [53]. Algunos autores han demostrado este hecho, como N. Zacchetti et al. [54]. En su 

trabajo observaron el crecimiento de óxidos en multicapas bien definidas tras una exposición de 

20s a 1200ºC. El proceso es tan espontáneo que incluso ocurre instantáneamente a baja 

temperatura. A. Machet et al. evaluaron con XPS los primeros instantes del proceso de oxidación 

en un sistema Fe-Cr-Ni. Tras exponer el material a 325ºC durante unas décimas de segundo, se 

ha observado la formación de una película continua de Cr2O3 de aproximadamente 1 nm de 

espesor [55]. 

Una vez formada la capa pasiva, se produce la tercera etapa: crecimiento. El aumento de espesor 

de los óxidos ocurre a través del transporte de las especies iónicas a través de la capa de oxidación 

[56]. La etapa de crecimiento es sensible al fenómeno de difusión, y por este motivo constituye 

la etapa limitante de la velocidad [57], especialmente en sistemas con óxidos desarrollados bajo 

cinéticas parabólicas, donde a medida que aumenta el espesor de la misma, el transporte de 

especies iónicas se ve dificultado. En la figura I.7 se ilustra el movimiento de las especies que 

participan en el crecimiento de la capa de oxidación. 

 

Figura I.7. Crecimiento de la capa de óxidos en un metal. El transporte de materia ocurre a través de la 

capa de oxidación. Los cationes procedentes de la matriz ferrítica migran hacia la interfase óxido-gas al 

tiempo que se produce la difusión interna de iones hacia la interfase óxido-metal. 

 

En la figura I.7 se presenta el aumento progresivo del espesor de la capa pasiva: la segregación 

de cationes metálicos tiene lugar desde la matriz hacia la interfase óxido-gas, al tiempo que en 

dirección opuesta se produce un flujo interno de aniones de gas oxidante hacia la interfase óxido-

metal [42].  

Para conocer en detalle el mecanismo de oxidación, resulta imprescindible conocer la especie 

transportadora dominante. Para ello, los experimentos con marcadores de oro ofrecen una 

solución rápida y sencilla. En estos experimentos, se deposita un metal noble (Au ó Pt) sobre las 

probetas antes del test de oxidación. Tras concluir el ensayo térmico, la ubicación del elemento 

marcador predice si el mecanismo de difusión ocurre desde la matriz hacia el exterior (difusión 
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externa) o desde la atmósfera oxidante hacia el interior del material (difusión interna). Gracias a 

estos experimentos se ha podido observar el papel de los límites de grano de la capa de óxidos en 

aleaciones ricas en cromo [58], o el comportamiento anómalo de capas de óxidos en atmósferas 

de biogás [59].  

La formación de la capa de oxidación crecida en los aceros inoxidables debe considerarse como 

un material policristalino, es decir, el resultado de un agregado de cristales singulares de Cr2O3. 

Cada grano se ha formado siguiendo una orientación cristalográfica aleatoria. Cuando el conjunto 

de granos se está desarrollando, el grano seguirá creciendo hasta que se encuentre con otro grano 

(u otros granos) adyacentes, formando un límite de grano. Como consecuencia de la diferencia de 

orientación cristalográfica de cada grano, los límites de grano constituirán zonas de alta 

concentración de defectos [60].   

 

I.1.7 Rol de los defectos en la estructura y en el fenómeno de difusión 

Un defecto puede definirse como una imperfección de la red atómica. Los defectos están presentes 

en los sólidos cristalinos, ya que cuando existen en una determinada concentración, la energía 

libre disminuye, aumentando la estabilidad del sistema [61]. Los defectos pueden manifestarse en 

la red periódica del cristal de forma puntual, siendo lo más frecuentes las vacantes, intersticios e 

impurezas. Aunque también pueden concentrarse a lo largo de líneas atómicas o en toda la 

superficie, pasando a denominarse defectos lineales o defectos de plano, respectivamente. En 

algunos materiales los defectos se pueden llegar a concentrar hasta formar macrodefectos, como 

es el caso de las inclusiones en la matriz de un acero inoxidable durante el proceso de fabricación. 

Cuando se expone un metal a alta temperatura, el defecto más frecuente es la formación de 

vacantes que se generan cuando el átomo metálico se ioniza y difunde hacia la capa de oxidación 

en crecimiento [62]. Por otra parte, los productos de oxidación formados a alta temperatura, como 

Cr2O3 ó Al2O3 se justifican como óxidos estequiométricos porque que el átomo metálico presenta 

un único estado de oxidación (Cr3+ y Al3+). Estos óxidos presentan pocos defectos en la estructura, 

y una lenta velocidad de oxidación. Por el contrario, los óxidos no estequiométricos, como lo es 

el FeO ó Fe2O3 tienen una estructura formada por Fe2+ y Fe3+, y por lo tanto, introducen vacantes 

de oxígeno en la estructura, que acaban por formar porosidad en el material [63], además de 

presentar cinéticas de oxidación más rápidas. Los defectos más frecuentes en óxidos son defectos 

tipo Schottky (una vacante catiónica que genera una carga que se compensa por la vacante de un 

anión) y de tipo Frenkel (una vacante catiónica o aniónica es compensada por la introducción de 

un defecto intersticial) [64]. 

Como se ha mencionado anteriormente, el crecimiento de la capa de oxidación está condicionado 

por el transporte de especies iónicas a través de la misma. La presencia de defectos en la red 
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desempeña un papel fundamental en el transporte de materia debido a que favorecen el fenómeno 

de difusión. En la literatura se pueden encontrar estudios que explican que el crecimiento de la 

capa de óxidos en materiales metálicos puede ocurrir a través de diferentes mecanismos de 

difusión. No obstante, atendiendo a la velocidad con la que ocurre la migración de las especies, 

existen dos formas de difusión: 

La difusión volumétrica o de red. Es una forma de difusión lenta que sucede a través de 

los defectos puntuales de la red. Esto puede suceder a través de un mecanismo de 

intercambio entre dos posiciones atómicas; a través de un anillo de intercambio cíclico; 

un mecanismo intersticial o a través de las vacantes o por ambas a la vez [53, 65]. El 

transporte de materia ocurre de forma lenta, comparada con el mecanismo de difusión a 

través de los límites de grano.  

 

• Difusión por límites de grano. Más conocida como difusión por corto-circuito, ocurre en 

materiales que presentan una estructura policristalina. El estudio de Y. Wenshan et al. 

mediante el método Monte Carlo, proporciona evidencias de que los límites de grano 

constituyen zonas con una alta concentración de defectos puntuales (vacante e 

intersticios) [60]. Hasta 3/4 de la temperatura de fusión [53], la difusión por límites de 

grano puede llegar a ser de 4 a 8 órdenes de magnitud más rápida que la difusión de red 

[66], debido a la diferencia de energía de activación entre un mecanismo y otro [67].  

 

I.1.8 Técnicas de Caracterización 

Para poder evaluar el proceso de oxidación sobre cualquier material, se debe disponer de 

herramientas de análisis que ayuden a identificar con precisión todos los fenómenos que 

participan en el fenómeno de corrosión a alta temperatura.  

En este sentido, la herramienta preferida por los metalurgistas suele ser la microscopía electrónica 

de barrido, una técnica de caracterización que hoy en día puede lograr imágenes de alta resolución 

gracias a la gran profundidad de campo. Con un instrumento SEM (del inglés, Scanning Electron 

Microscope) se pueden obtener imágenes tridimensionales en el orden de 1-10 nm [68], aunque 

algunas compañías que comercializan estos instrumentos aseguran un poder de resolución lateral 

subnanométrico [69].  

El microscopio electrónico de barrido es un instrumento del siglo veinte, fruto de numerosos 

científicos que han ido mejorándolo a lo largo de 30 años, y que incluso en la actualidad se sigue 

perfeccionando. A continuación se menciona cronológicamente a los científicos a los que se 

atribuye la puesta en marcha del SEM. En 1935, M. Knoll, desarrolló del sistema de 
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desplazamiento del del haz electrónico [70]. Ardenne en 1938 construye el primer instrumento 

SEM y establece las bases teóricas y prácticas del instrumento [71]. Zworykin en 1942, trató de 

mejorar la imagen topográfica del instrumento incorporando dos lentes magnéticas que reducen 

el diámetro del haz de electrones, mejoró la señal/ruido e introdujo el multiplicador [72]. El interés 

de Oatley (1948) por el instrumento SEM, le llevó a incorporar múltiples avances en electrónica 

que se habían conseguido durante la segunda guerra mundial [73]. El siguiente avance ocurre en 

1960 por parte de Everhart y Thornley [74], que mejoraron el multiplicador de Zworykin, 

desarrollando el fotomultiplicador, más eficiente y que mejora la relación señal/ruido. Ese mismo 

año, Pease diseña y construye un microscopio electrónico con los avances y conocimientos 

existentes, logrando un poder de resolución cerca del límite teórico, que le serviría para lanzar al 

mercado el primer microscopio electrónico comercial (Cambridge Scientific lnstrument Mark I) 

[75]. Desde el lanzamiento de la primera unidad SEM comercial hasta nuestros días, se han 

producido continuos avances en la mejora de la adquisición de imágenes de alta resolución [76], 

sin embargo, en paralelo, otros investigadores dedicaron sus esfuerzos a acoplar herramientas en 

el propio SEM, para así incrementar la capacidad de caracterización del instrumento. 

Desde finales de los 70, gracias a Fitzgerald [77], los microscopios electrónicos cuentan con un 

sistema de detección de rayos-X por Dispersión de Energías que proporciona al instrumento una 

herramienta de análisis de rayos-X. En combinación con el modo imagen del SEM, esta técnica 

permite hacer análisis cuantitativos de la microestructura. 

Pierre Sudraud en 1989 incorporó por primera vez un instrumento FIB en el microscopio 

electrónico de barrido [78]. Los sistemas FIB-SEM aprovechan el poder desbastador del FIB para 

realizar análisis en sección con el SEM en cualquier punto del interior de la muestra [79]. Si bien 

inicialmente el FIB era casi uso exclusivo de la industria de los semiconductores para eliminar 

secciones finas o modificar superficies, actualmente se emplea para la preparación de lamelas 

para su posterior caracterización en TEM, o realizar reconstrucciones en 3D [80]. 

Otra herramienta de análisis incorporada en el microscopio electrónico es el detector EBSD 

(EBSD, del inglés Electron Backscattered Diffraction), que hace posible el estudio cristalográfico 

del material. Aunque la adquisición de patrones EBSD se conoce desde los años 50, no fue hasta 

los 90 cuando se popularizó la técnica gracias a la adquisición automática de patrones [81].  

Actualmente, la industria metalúrgica es el sector que más emplea EBSD como herramienta de 

análisis, gracias a la capacidad que tiene de adquirir información microestructural in situ sobre 

grandes áreas de análisis. Por ejemplo, Adam y Field han correlacionado las propiedades 

mecánicas anisotrópicas del aluminio con la textura que este presenta [82]. En la industria del 

acero inoxidable, el EBSD ayuda a cuantificar la relación cristalográfica de los granos en aceros 
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dúplex, para las fases ferríticas y austeníticas [83]. Otros autores han realizado un seguimiento de 

los granos y las tensiones generadas tras un ensayo de deformación plástica [84].  

La mayoría de los trabajos publicados que utilizan EBSD como técnica de caracterización, 

evalúan la matriz metálica del material, sin embargo, la microestructura de las capas de óxidos 

está muy poco explorada, ya que se limitan a identificar las fases presentes en inoxidables 

formadores de capas de óxidos multifásicas [85-87]. El potencial de esta técnica permite 

identificar incluso la naturaleza de los límites de grano, orientación cristalográfica de las fases, 

identificar si existen zonas en la que se localicen tensiones y realizar estudios estadísticos basados 

en la información cristalográfica. 
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I.2 Objetivo 

El objetivo de este trabajo es realizar una caracterización avanzada del comportamiento del acero 

inoxidable ferrítico EN-1.4509 cuando se expone bajo condiciones de oxidación al aire a alta 

temperatura, mediante microscopía electrónica de barrido, empleando los detectores EDS y 

EBSD para observar la evolución composicional y microestructural del proceso de oxidación.   

Para la consecución de este objetivo, El estudio de la corrosión se llevará a cabo isotérmicamente 

durante 24 horas al aire a 950ºC en régimen continuo, que constituye unas condiciones de 

oxidación no muy explorada en la literatura. El comportamiento del material frente a la oxidación 

se presentará desde dos puntos de vista: 

• Caracterización química mediante detección de rayos-X por Dispersión de Energías. La 

migración de los elementos del inoxidable causada por el tratamiento térmico se registrará 

adquiriendo información composicional de forma puntual en el metal y en los óxidos 

presentes, realizando análisis de barrido en línea para averiguar cómo varía la 

composición de los óxidos a lo largo de la dirección de crecimiento, y/o realizar análisis 

de área seleccionada para conocer qué elementos están presentes y en qué localización se 

encuentran tras finalizar el ensayo. Se analizará la superficie de la probeta para ver los 

óxidos presentes y la morfología que estos presentan. Se determinará la dirección de 

crecimiento de la capa de oxidación con un elemento marcador (Au), y se contrastará los 

efectos de depositar este elemento en el material. 

 

• Caracterización cristalográfica mediante EBSD. La caracterización EBSD permitirá 

analizar en la capa de oxidación: El tamaño de grano de los cristales que la componen, la 

naturaleza de los límites de grano, evaluación de las tensiones formadas durante el 

crecimiento, la orientación cristalográfica del policristal, y cómo se relacionan con el 

fenómeno de migración de los elementos. La fragilidad de las capas de óxido implica una 

preparación fina de las probetas ensayadas térmicamente. Esta tarea se llevará a cabo con 

la ayuda de la herramienta FIB del microscopio electrónico de barrido, siendo necesario 

desarrollar una metodología que permita la caracterización microestructural a través de 

esta técnica.  
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II. 1 Material 

En la presente memoria de esta tesis, se utiliza un acero inoxidable ferrítico estabilizado con 

niobio y titanio, cuya composición química, presentada en la tabla 1, entra en la clasificación de 

EN-1.4509, de acuerdo con las normas europeas. Este inoxidable ha sido procesado en un horno 

recocido en atmósfera reductora.  

Este material es el empleado en la totalidad de los trabajos descritos en esta investigación.  

 

Tabla 1. Composición química del acero inoxidable ferrítico EN-1.4509. 

Al C Co Cr Cu Mn Mo N Nb Ni P Si Ti 

0,053 0,020 0,0190 17,5 0,52 0,36 0,01 0,017 0,39 0,21 0,021 0,61 0,16 

 

La composición química de este material se determinó a partir de las siguientes técnicas: 

• Elementos analizados por fluorescencia de rayos-X: Cr, Mn, Ni, Si, Mo, P, Cu, Co y Ti, 

mediante un equipo Axios FAST de la firma Malvern Panalytical. 

• La cuantificación de C y S se lleva a cabo por fusión de la aleación, oxidación con oxígeno 

y absorción infrarroja de CO2 y SO2 en un determinador Leco CS-444. Por otra parte, la 

concentración de N presente en el material es adquirida por diferencias de 

termoconductividad gaseosa en un equipo Leco TC-436. 

• El contenido en Al y V se determinó por espectroscopía de emisión óptica con fuente de 

chispa en un equipo modelo OBLF qsn750/2. 

 

II.1.1 Preparación de las probetas 

La obtención de muestras de ensayo a partir de chapas tiene lugar siguiendo el esquema de la 

figura III.1. Como se puede observar en la imagen, a partir de chapas de 1 mm de espesor, se 

cortan muestras de ensayo de 15 mm x 25 mm en una cizalladora. Las probetas se apilan y se 

empaquetan para sanear posteriormente los bordes afectados por cizallamiento en una tronzadora, 

rebordeando el material con un disco de corte con refrigeración y llevando la probeta hasta unas 

dimensiones finales de 10 mm x 20 mm x 1 mm. Finalmente, la superficie de la probeta es 

taladrada, generando un orificio de 2 mm situado equidistante de las caras mayores y a unos 4 

mm de la cara menor. Este orificio sirve para suspender la probeta durante los ensayos de 

recubrimiento con cobre y níquel, que se detallan más adelante.  

 



Capítulo 2: Materiales y métodos  

26 
 

 

Figura II.1. Evolución de las dimensiones de las probetas (en mm). 

 

Por último, para asegurar la higiene de las probetas de ensayo, se realiza un lavado con éter de 

petróleo, jabón neutro y agua destilada, acetona y alcohol. 

 

II.1.2 Acabado superficial de las probetas. 

Las probetas de ensayo presentan dos tipos de acabado. Las caras mayores conservan su acabado 

especular procedentes de la atmosfera reductora del proceso de producción, mientras que las caras 

menores exhiben el acabado generado durante el mecanizado.  

 

II.2 Instrumentación 

En esta sección, se describen los diferentes instrumentos utilizados en esta tesis para realizar la 

preparación de las muestras para ser ensayar y los empleados para el análisis. 

 

II.2.1 Oxidación de muestras 

Las muestras se oxidan en aire atmosférico estático a 950 ºC durante 24 horas en un horno de 

mufla de la compañía Hobersal. Una vez alcanzada la temperatura de trabajo, se posicionan las 

probetas en el centro de la cámara del horno en un portamuestra, de manera que las caras mayores 

queden perpendiculares a la superficie. Una vez trascurrido el tiempo de ensayo, se extraen las 

probetas del horno, de manera que el enfriamiento tenga lugar al aire. 

 

II.2.2 Metalización de probetas por pulverización catódica (Sputtering) 

La pulverización catódica (sputtering) es un método de deposición física de capas finas. Esta 

técnica permite generar un recubrimiento sobre una muestra cuando esta es bombardeada por 
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iones de un material de recubrimiento, en este caso Au y Pt. Los átomos de estos materiales se 

pulverizan y pasan al plasma, condensándose posteriormente sobre el sustrato formando una 

película. Frente a otros métodos de recubrimiento, el sputtering es un método sencillo, rápido, y 

de bajo coste que, junto a la ausencia de precursores y desechos, ha logrado ser la técnica de 

deposición más empleada en la industria.  

En esta tesis, el equipo de metalización se emplea para dos actividades. La primera consiste en 

depositar una capa fina de oro sobre probetas de acero inoxidable ferrítico EN-1.4509. El otro uso 

consiste en depositar una capa fina de platino sobre la capa de óxidos de los sustratos, con el 

objetivo de depositar recubrimientos protectores.  

La deposición mediante sputtering tiene lugar en un instrumento metalizador modelo Bio Rad de 

la firma Polaron Division (figura II.2A), que permite controlar el espesor de la capa depositada 

en función del tiempo de exposición. Los materiales de recubrimiento empleados son oro y platino 

en forma de láminas ultrapuras (99,999% de pureza), y el gas de ionización empleado durante el 

proceso es gas Argón (99,995% de pureza) de la compañía PRAXAIR.  

 

Figura II.2. A) Fotografía del instrumento metalizador utilizado en los ensayos de recubrimiento. B) 

Esquema del interior de la cámara. 

 

II.2.3 Difracción de rayos-X de incidencia rasante 

Los rayos-X son una forma de radiación de alta energía del espectro electromagnético. La longitud 

de onda tiene un tamaño aproximado de 1 Å, que coincide con el espaciado entre átomos, 

permitiendo interaccionar con los planos atómicos de un cristal. El fenómeno de difracción ocurre 

cuando el haz de rayos-X interacciona con los átomos de la red cristalina, dispersando la mayor 

parte de la radiación mediante procesos elásticos (dispersión de Rayleigh). El haz difractado 

resultante debe su origen a las interferencias constructivas y destructivas derivadas de la 
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dispersión que produce el átomo de la red sobre el haz incidente. Teniendo en cuenta el entorno 

atómico de cada átomo, el haz resultante es característico de cada material.  

El fenómeno de difracción tiene lugar cuando los rayos-X difractados satisfacen la ley de Bragg. 

Para que se cumpla esta ley física, se deben dar dos condiciones de manera simultánea.  

• Un plano cristalino que difracte los rayos-X con el mismo ángulo  que el ángulo de 

entrada del haz incidente. 

 

• El espaciado interplanar de los planos de red difractados (dhkl) debe satisfacer la ley de 

Bragg.   

 

Esta ley puede expresarse de forma matemática a partir de la figura II.3, teniendo en cuenta el 

desarrollo matemático que le sigue. 

 

Figura II.3. Difracción de rayos-X a través de los planos de un cristal. 

 

AP + PC = nλ 

AP = PC 

2AP = nλ 

sen  = 
𝐴𝑃
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AP = dhkl·sen  

2AP = 2dhkl·sen  

nλ = 2dhkl·sen  

 

A partir de la Ec. 1, se puede deducir que los fenómenos de difracción de rayos-X relacionan la 

longitud de onda con la distancia interatómica y el ángulo de incidencia [1]. En esta ecuación, λ 
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es la longitud de onda de la radiación incidente del haz de rayos-X, dhkl es la distancia interplanar 

del material,  es el ángulo de incidencia del haz y el factor n es el orden de la reflexión.  

En esta tesis, las propiedades estructurales de las muestras se llevan a cabo en un difractómetro 

X´Pert Pro PANanlytical, usando la radiación Kα del cobre (λ = 1,5418 Å), operando a 40 mA y 

45 kV. La adquisición de datos se fija en incrementos de 0,05o, empleando un tiempo de 

permanencia de 2 s.  

El equipo cuenta con un accesorio para hacer difracción de incidencia rasante que permite la 

evaluación de las capas más externas del material, por lo tanto, en función del ángulo de 

incidencia, es posible determinar las distintas fases presentes en la capa de óxidos posicionadas a 

distinta profundidad relativa, y las fases más externas de la matriz.  

 

II.2.4 Microscopía Electrónica de Barrido 

La Microscopía Electrónica de Barrido se basa en la emisión de electrones generados en un cañón 

de electrones, que pasan a través de una columna en condiciones de ultra alto vacío (10-7 Torr), y 

que interaccionan con la muestra. Dentro de la columna hay un sistema de lentes (condensadoras, 

objetivo) que reducen el diámetro del haz hasta dejarlo casi puntual, del orden de unos 10 nm [2]. 

Una vez focalizado el haz de electrones, este puede ser deflectado y desplazarse por toda la 

superficie de la muestra, haciendo un barrido para generar una imagen. Esta motricidad es 

inducida gracias a un sistema de bobinas de barrido. En la figura II.4 se presenta el esquema 

general de un microscopio electrónico de barrido. 

 

Figura II.4. Esquema de componentes de un Microscopio Electrónico de Barrido. 
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Cuando el haz de electrones alcanza la superficie de la muestra, se genera un volumen de 

interacción, que produce una serie de fenómenos físicos a una profundidad variable (figura II.5). 

Estos fenómenos incluyen la emisión de electrones Auger, cátodoluminiscencia, electrones 

secundarios (del inglés Secondary Electron, SE), electrones retrodispersados (del inglés 

BackScatter Electron, BSE) y rayos-X, que pueden emplearse para revelar información 

topográfica, composicional, cristalográfica, etc.  

 

Figura II.5. Volumen relativo de las diferentes señales generadas en la muestra por la interacción de un 

haz incidente. 

 

Las señales más relevantes en esta tesis corresponden a los electrones secundarios, los electrones 

retrodispersados y la emisión de rayos-X. En la figura II.6 se presenta un dibujo esquemático de 

cómo se producen estas emisiones. 

 

Figura II.6. Emisiones producidas por la muestra al incidir sobre ellas un haz de electrones. A) 

Electrones secundarios. B) Electrones retrodispersados. C) Rayos-X. 

 

Electrones secundarios: Proporcionan información topográfica de la superficie del material, ya 

que solo interactúan los átomos de las capas más externas de la muestra (Figura II.5). Los 
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electrones secundarios se producen debido al fenómeno de dispersión inelástica del haz incidente 

[3], de manera que la fuente de electrones colisiona con los electrones de la muestra, expulsando 

al electrón de la órbita del átomo (figura II.6A). Por lo tanto, se define como secundarios aquellos 

electrones emitidos por la muestra, con una energía inferior a 50 eV [4].  

Electrones retrodispersados: Este tipo de electrones proporcionan información composicional. 

Estos electrones se generan por la dispersión elástica del haz incidente cuando pasa cerca del 

núcleo (figura II.6B). Los electrones retrodispersados son electrones de alta energía (>50 eV) [5], 

lo que conduce a un mayor volumen de interacción (figura II.5) y una peor resolución de imagen.   

 

Rayos X: Proporcionan información composicional de la muestra. Pueden ser de dos tipos: 

• Los rayos-X continuos, conocidos también como Bremsstrahlung (del alemán Bremsen 

(frenar) y Strahlung (radiación)), se generan por la deceleración del haz de electrones al 

entrar en contacto con el campo eléctrico del átomo. Esta forma de radiación genera un 

espectro continuo cuyo límite corresponde con la energía del haz incidente, y es 

responsable del ruido de fondo.  

• Los rayos-X característicos son emitidos cuando el haz incidente colisiona con un átomo 

y expulsa un electrón de la capa interna, generando una serie de líneas superpuestas en el 

espectro continuo. Considerando un átomo y las órbitas de los electrones (figura II.6C), 

si un electrón del haz incidente tiene suficiente energía, es muy probable que arranque un 

electrón de la capa K, ionizando el átomo. Como consecuencia, un electrón de una órbita 

superior promociona hasta la vacante de la capa K, emitiendo radiación cuyo valor es 

igual a la diferencia de energía de los dos niveles. La capa K puede llenarse desde 

cualquier órbita, por ejemplo, los tránsitos Kα y Kβ se producen por electrones 

procedentes de la capa L y M, respectivamente. Los tránsitos energéticos son 

característicos para cada elemento, ya que la separación entre capas depende del número 

atómico de cada uno. 

 

A continuación, se presentan los diferentes tipos de detectores que se pueden encontrar en un 

microscopio electrónico. 

 

• Detector de electrones secundarios: Este detector ofrece una imagen topográfica de alta 

resolución, de manera que se convierte en el modo de imagen más recomendable para 

inspeccionar la muestra y encontrar una zona de interés.   
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• Detector de electrones secundarios in-lens: Detecta los electrones secundarios de baja 

energía, proporcionando una imagen de mayor resolución, sin embargo, este modo de 

imagen es más sensible al efecto de carga. La función principal de este detector es facilitar 

el enfoque de las muestras. 

 

• Detector de electrones AsB: El detector de electrones retrodispersados AsB (del inglés 

Angle selective Backscatter) genera una imagen de contrastes en función del peso 

atómico de la muestra. Cuanto más pesado sea el átomo, mayor cantidad de electrones 

retrodispersados genera, aumentando la señal y el brillo en la imagen. 

 

• Detector de electrones EsB: El detector de electrones retrodispersados EsB (del inglés 

Energy selective Backscatter) proporciona una imagen pura de electrones 

retrodispersados gracias al filtro de energías integrado en la columna. Con este detector 

se puede generar a bajo potencial una imagen de contrastes en función del peso atómico. 

 

El examen en superficie y en sección de las muestras descritas en esta tesis, se efectúa en dos 

microscopios electrónicos de barrido FE-SEM (del inglés Field Emission Scanning Electron 

Microscope) de la firma Carl Zeiss: el modelo ULTRA 55, y un microscopio electrónico 

Crossbeam 550 de haz dual (iones y electrones), equipado con un sistema inyector de gases. La 

columna óptica de estos microscopios está diseñada con la tecnología GEMINI, que proporcionan 

una gran estabilidad del haz y permiten la adquisición de imágenes de alta resolución [6]. La 

figura II.7 presenta el esquema de componentes de estas columnas. 

 

Figura II.7. Esquema de componentes de la columna GEMINI y GEMINI II incorporadas en los 

microscopios electrónicos Carl Zeiss Ultra 55 (izquierda) y Crossbeam 550 (derecha), respectivamente. 

La diferencia principal es el doble sistema condensador. 
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Como se observa en la figura II.7, la diferencia fundamental entre estas columnas radica en el 

sistema condensador del haz electrónico. El doble sistema condensador en la columna GEMINI 

II permite ajustar la corriente del haz in situ al tiempo que el diámetro del haz permanece 

optimizado.  

 

II.2.5 Haz de iones focalizados (FIB) 

Los sistemas FIB (del inglés Focused Ion Beam) tienen un gran potencial de aplicación en el 

campo de la ciencia de materiales. Esta herramienta permite focalizar un haz de iones 

manteniendo su estabilidad incluso cuando es desplazado por la superficie de la muestra. Esta 

capacidad es aprovechada para la elaboración de trincheras en el material, que se emplean para la 

observación en sección de los distintos estratos que conforman la capa de óxidos del inoxidable. 

Además, durante el bombardeo iónico se produce la emisión de electrones secundarios que son 

recogidos por el detector SE del microscopio para generar una imagen, de manera que la 

tecnología FIB se puede considerar una herramienta de corte y de visualización.  

El instrumento Zeiss Crossbeam 550 lleva incorporado un sistema FIB basado en la emisión de 

iones acelerados de galio. La fuente de iones se define como LMIS (del inglés Liquid Metal Ion 

Source), se trata de un filamento de tungsteno acabado en punta, con un depósito de galio muy 

próxima a la misma. Cuando se calienta el filamento, los átomos de galio difunden hasta el vértice 

[7], donde a través de una diferencia de potencial, se ionizan y por medio de un sistema de lentes 

electrostáticas se extraen hasta la columna, donde se aceleran a través de otro sistema de lentes 

electrostáticas y aperturas. La figura II.8 presenta los distintos componentes que constituyen la 

columna del sistema FIB del sistema Crossbeam 550. 

 

Figura II.8. Componentes del sistema FIB. 
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Como se puede observar en la figura II.9, la zona afectada por el FIB puede comprometer la 

microestructura de los aceros inoxidables [8], debido a fenómenos de amorfización, pulverización 

catódica (sputtering) e implantación iónica [9]. La selección de condiciones óptimas resulta 

fundamental para una correcta caracterización.  

 

Figura II.9. Interacción del haz iónico con la materia y los fenómenos físicos que se producen.  

 

El poder de desbastado está condicionado por el potencial y la intensidad aplicada en la columna, 

ya que determinan la energía y la concentración de iones del haz iónico, respectivamente. La 

correcta elección de los parámetros del haz de iones resulta fundamental para evitar la 

deformación plástica del acero inoxidable. Actualmente, se trabaja con un potencial de 30 kV ya 

que es el valor máximo que alcanzan las columnas FIB, aunque si se desea reducir el daño por 

impacto, se puede trabajar con un valor inferior. Por otra parte, la intensidad de corriente aplicada 

determina el diámetro del haz, valores pequeños de intensidad proporcionan una buena resolución 

de imagen [10], sin embargo, la velocidad de desbastado es inferior [11]. En esta tesis, se trabaja 

bajo una situación de compromiso entre velocidad de desbastado y daño por impacto. 

Las características del sistema FIB se encuentran en la tabla 3 del anexo 1. 

 

II.2.6 Sistema de inyección de gases (GIS) 

El microscopio electrónico Zeiss Crossbeam 550 está equipado con un sistema de inyección de 

gases (del inglés Gas Injection System) que permite la deposición localizada de una capa fina de 

material precursor sobre la superficie de las muestras. Estos precursores son fenantreno y 

metilciclopentadienil trimetil platino (IV), como fuente de carbono y platino respectivamente. La 
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deposición de precursores sobre las muestras favorece la dispersión del efecto de carga del haz de 

electrones, y permite proteger la superficie de interés durante la etapa de desbastado. Las 

características del sistema GIS se encuentran en la tabla 4 del anexo 1. 

II.2.7 Sistemas microanalíticos 

Los sistemas de microanálisis de rayos-X instalados en los microscopios electrónicos que se 

describen en la presente memoria, se basan en la espectrometría de dispersión de energía o EDS 

(del inglés Energy-Dispersive Spectrometry) para adquirir la composición elemental de un 

material. El microanálisis de rayos-X presenta las ventajas de ser una técnica no destructiva, 

rápida, capaz de proporcionar información analítica in situ en el material, y por permitir conocer 

la composición de cualquier elemento de la tabla periódica, desde el Boro al Uranio. Además, el 

bajo límite de detección de esta herramienta permite el análisis de trazas con una concentración 

por debajo de 1000 ppm [12]. 

El microscopio electrónico Zeiss Ultra 55 está equipado con un espectrómetro de dispersión de 

energías de rayos-X modelo X-MAX 80 de Oxford Instruments. Este instrumento emplea un 

detector tipo SDD (del inglés Silicon Drift Detector) de 80 mm2 que permite realizar análisis en 

tiempo real del área seleccionada con una excelente resolución espacial. 

Por otra parte, el microscopio electrónico Zeiss Crossbeam 550 está equipado con un detector 

Ultim Max de Oxford Instruments, un sistema de análisis SDD de última generación de 170 mm2, 

que permite una velocidad de adquisición de datos hasta 17 veces más rápida sin pérdida de 

precisión comparado con sistemas convencionales. 

 

II.2.8 Análisis de microestructuras 

La difracción de electrones retrodispersados, conocida como EBSD (del inglés Electron 

BackScatter Diffraction), es una técnica basada en la microscopía electrónica de barrido que 

proporciona información cristalográfica sobre la microestructura de un material.  

La caracterización microestructural resulta fundamental para comprender el comportamiento de 

un material. Teniendo presente que la textura final de un material está condicionada por el 

procesado que ha seguido durante la manufacturación, esta técnica ha ido ganando más 

importancia en la industria, en departamentos de control e investigación.  

Cuando el haz de electrones incide sobre un material cristalino, se producen colisiones inelásticas 

que generan la emisión de electrones retrodispersados en todas las direcciones. Una pequeña 

fracción de estos electrones inciden en los planos atómicos en ángulos que satisfacen la ley de 

Bragg. Estos electrones se difractan formando dos conos de difracción [13] tal y como se presenta 

en la figura II.10.  
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Figura II.10. Esquema de formación de una línea de Kikuchi. Los conos de difracción surgen de un 

plano difractado y se proyectan como dos líneas paralelas en la pantalla de fósforo. 

 

Debido al pequeño ángulo en el que difractan los electrones favorecidos por la ley de Bragg, los 

conos se proyectan en la pantalla como un par de líneas paralelas que corresponde al plano 

cristalino difractado. Estas líneas se conocen como líneas de Kikuchi. El patrón completo está 

constituido por un conjunto de bandas de este tipo (figura II.11), cada una de ellas con distinta 

amplitud. La intersección de las bandas corresponde a un eje de zona (polo), y las principales 

zonas de cruce se reconocen por la intersección de varias bandas. Los patrones de Kikuchi, 

también conocido como patrones de difracción de electrones retrodispersados o EBSPs (del inglés 

Electron BackScatter Patterns), contienen todas las relaciones angulares entre los planos de un 

cristal.  

 

Figura II.11. Patrón EBSD (EBSPs). 
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Como se ha mencionado anteriormente, los electrones retrodispersados interaccionan con los 

planos cristalinos más próximos a la superficie de la muestra. Inclinando la muestra 60-70º, 

aumenta el rendimiento de electrones que llegan hasta el detector EBSD [14]. El patrón generado 

es característico de la estructura cristalina de la región de la muestra donde es detectado. Por lo 

tanto, el patrón de difracción sirve para conocer la orientación del cristal, discriminar entre fases 

cristalográficamente diferentes, conocer la población de granos presentes, determinar los límites 

de grano, evaluar las desorientaciones en los límites de grano, y conocer la relación de 

orientaciones entre fases. 

La adquisición de mapas EBSD se efectúa en el microscopio electrónico Zeiss Crossbeam 550, 

que está equipado con el detector de última generación “Symmetry” de Oxford Instruments. Este 

detector tiene integrado sensores CMOS (del inglés Complementary Metal Oxide Semiconductor) 

que permiten operar a una velocidad de 3000 patrones por segundo con una excepcional 

sensibilidad, frente a otros detectores del mercado que emplean la tecnología CCD [15].  

 

II.3 Métodos 

II.3.1 Metalizado con oro 

La metalización de muestras con oro es un proceso que ocurre a temperatura ambiente. Para este 

fin, la probeta se posiciona dentro de la cámara del metalizador, en contacto con el ánodo y a una 

distancia de 7 cm del cátodo. Se hace vacío en el sistema hasta alcanzar una presión de trabajo 

negativa menor o igual a 5·10-2 Pa, que asegura la evacuación de la mayor parte del aire en el 

interior de la cámara. Aplicando una diferencia de potencial de 1,4 kV e introduciendo un flujo 

continuo de gas argón en la cámara sin que la presión caiga por debajo de 3·10-2 Pa, se produce 

la formación de un plasma. Por último, se hace pasar entre los electrodos una corriente del orden 

de 18-20 mA. Bajo estas estas condiciones, se procede a depositar en las probetas material de 

recubrimiento durante 10 y 120 segundos. 

 

II.3.2 Difracción de rayos-X de incidencia rasante 

La evaluación de las muestras por difracción de incidencia rasante se ha estudiado para valores 

de incidencia 0,1º, 0,5º y 1º, con objeto de identificar, de manera cualitativa, qué fases están 

presentes tras el proceso de oxidación del material. El barrido continuo fue evaluado para valores 

2 incluidos en el rango de 10º a 100º. Las medidas de difracción fueron identificadas mediante 

una comparación con los espectros obtenidos de la base de datos PDF2 ICDD2000 (Powder 

Diffraction File 2 International Center for Diffraction Data, 2000).  
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II.3.3 Microscopía electrónica de barrido y microanálisis 

Una vez finalizado el tratamiento térmico, las caras mayores de las probetas se estudian en el 

microscopio electrónico empleando los diferentes detectores de los instrumentos para determinar 

la morfología, la distribución e identificación de las especies presentes en superficie. A 

continuación, se exponen las condiciones de trabajo en el microscopio electrónico de barrido para 

la adquisición de micrografías. 

• Imágenes de electrones secundarios: 

El detector de electrones secundarios ofrece una imagen topográfica de calidad 

cuando se trabaja con un potencial de aceleración comprendido entre 1 - 2 kV y 

una distancia de trabajo de 2 mm. 

• Imagen de electrones retrodispersados 

La adquisición de la imagen de electrones retrodispersados se toma a 10 kV, sin 

embargo, la distancia de trabajo depende del microscopio electrónico de barrido 

con el que se esté trabajando, siendo 8,5 y 5,2 mm para el Zeiss Ultra 55 y 

Crossbeam 550, respectivamente. 

• Imagen EsB: 

Las partículas de oro en la superficie de las muestras pueden ser identificadas con 

el detector EsB, trabajando con un potencial entre 1 - 2 kV y una distancia de 

trabajo de 2 mm y ajustando el filtro de energías entre 900 - 1000 V. 

 

El estudio en sección de las probetas, se lleva a cabo puliendo una de las caras menores, mediante 

un procedimiento metalográfico o FIB, para generar una superficie de análisis que permita medir 

estadísticamente el espesor de la capa de óxidos. 

 

II.3.3.1 Sección de probetas mediante haz de iones focalizado (FIB) 

Los estudios en sección se llevan a cabo mediante el sistema FIB incorporado en el microscopio 

electrónico Zeiss Crossbeam 550. La columna FIB en el microscopio electrónico se encuentra 

inclinada 54º respecto al plano horizontal, de manera que la muestra debe tener el mismo grado 

de inclinación en el interior de la cámara, de manera que la normal al plano superficial de la 

muestra se encuentre en la misma dirección que el haz de iones. 
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Antes de comenzar a preparar la trinchera, la imagen obtenida por el SEM se debe alinear con la 

adquirida en el FIB. Esta operación se denomina punto de coincidencia. La figura II.12 presenta 

un dibujo esquemático de esta posición. 

 

Figura II.12. Punto de coincidencia del SEM y el FIB. 

 

La estrategia que se sigue para realizar trincheras sobre la capa de óxidos comienza definiendo 

un rectángulo de unas 20 µm en la superficie de la muestra (figura II.13A) para depositar una 

capa fina de platino de unas 0,6 - 0,8 µm de espesor que mantiene intacta la capa de óxidos durante 

el bombardeo iónico. Esta deposición se lleva a cabo con una corriente de 30 kV y 300 pA. A 

continuación, se lleva a cabo la elaboración de una trinchera de 15 µm de profundidad. Para ello, 

se diseña un trapecio con una arista paralela de 15 µm, cuya área define la zona de bombardeo 

iónico. La figura diseñada se posiciona de manera que solape con el rectángulo predefinido (figura 

II.13A). La eliminación de material comienza con una corriente de 30 kV y 7 nA para hacer un 

pulido grueso de forma rápida en el material, y cuando el desbastado se esté acercando a la capa 

protectora de platino, el sistema cambia automáticamente a una corriente de 1,5 nA para hacer un 

pulido fino (Figura II.13B). 

 

 

Figura II.13. Diseño de una trinchera. A) El rectángulo corresponde a la deposición de platino y el 

trapecio con las dimensiones del recorrido del pulido FIB; B) Vista de perfil de una trinchera efectuada 

con dos tipos de pulido. 
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La sección pulida que ofrece un FIB es de una calidad muy superior al que se obtendría por 

métodos metalográficos convencionales, por este motivo se emplea esta técnica para estudiar la 

sección transversal de las muestras y adquirir imágenes de calidad, además de realizar estudios 

EDS y EBSD. 

 

II.3.3.2 Microanálisis EDS  

La composición elemental de las fases presentes en superficie después de la exposición al aire a 

950ºC durante 24 horas, se adquiere mediante análisis puntuales. Estos análisis están optimizados 

en 10 kV y una distancia de trabajo de 8,5 mm en el instrumento Zeiss Ultra 55, y 10 kV y una 

distancia de trabajo de 5,2 mm en el Crossbeam 550.  

Por otra parte, los estudios en sección tienen lugar en las trincheras, donde se han realizado 

análisis EDS en línea y mapas de rayos-X. 

Los análisis en línea se adquieren comenzando desde el material de recubrimiento de platino para 

terminar en la matriz del inoxidable. Los resultados obtenidos determinan si existen migración 

preferencial, en base al porcentaje atómico de enriquecimiento o empobrecimiento de los 

elementos presentes la capa de óxidos, a distinta profundidad de análisis. 

De manera similar, los mapas de rayos-X tomados en la trinchera permite determinar la 

distribución preferente de los elementos en la capa de óxidos y en la interfase con la matriz del 

inoxidable. En función de la intensidad del color en los mapas representan una mayor 

concentración del elemento en esa región. 

Para un potencial de 10 kV, el rango de energía de las líneas espectrales de los elementos más 

frecuentes durante la caracterización de la capa de óxidos, se presenta en la tabla II.6. 

 

Tabla II.6. Rango de energías de Rayos-X para cada elemento.   

Elemento Fe O Cr Mn Nb Ti Al Si N Au 

Línea Kα Kα Kα Kα Lα Kα Kα Kα Kα Lα 

E (keV) 6,4 – 7,0 0,525 5,4 – 5,9 5,8 – 6,4 1,9 - 2,1  4,5 – 4,9 1,4 1,7 0,392 8,4 - 9,7 

 

Los datos adquiridos mediante EDS y EBSD se procesan mediante el software AZtec de Oxford 

Instruments, que permite conocer la concentración a partir de la intensidad de los rayos-X. El 

software emplea el algoritmo matemático XPP desarrollado por J.L. Pouchou y F. Pichoir [16], 
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que corrige las contribuciones del número atómico, absorción de la matriz y la radiación de 

fluorescencia que tiene la emisión de rayos-X en todo tipo de muestras, proporcionando resultados 

de alta precisión [17]. 

 

II.3.3.3 Difracción de electrones retrodispersados (EBSD) 

El diseño de trincheras permite analizar en sección la microestructura de las capas de óxido en las 

probetas ensayadas. Esta tarea ha sido objetivo llevado a cabo durante la tesis. La preparación de 

muestras para el estudio de las capas de óxido mediante EBSD desempeña un papel fundamental 

para adquirir resultados de calidad. Esta técnica precisa en las muestras una superficie pulida y 

libre de defectos para obtener un buen rendimiento de EBSPs.  

Las trincheras convencionales realizadas mediante FIB en el interior del material presentan un 

problema de geometría cuando la pared pulida es orientada 70º para hacer el análisis EBSD. Como 

se puede observar en la figura II.14, la propia geometría de la trinchera bloquea la emisión de 

electrones retrodispersados hasta el detector.   

 

Figura II.14. Esquema de bloqueo de la señal EBSD en la cara pulida de una trinchera elaborada en el 

interior de la probeta. 

 

La solución para que los electrones alcancen la cámara EBSD y se obtenga un adecuado indexado 

del área analizada es elaborar las trincheras en el borde de la probeta. En esta tesis, el problema 

de geometría ha quedado resuelto preparando una sección en el límite del material similar al que 

ofrece el dibujo esquemático de la figura II.15. 

 

Figura II.15. Diseño de una trinchera para hacer EBSD. 

α = 70º

Detector

EBSD

SEM

Pulido grueso

Pulido grueso
Pulido fino



Capítulo 2: Materiales y métodos  

42 
 

 

Este tipo de trinchera se diseña en la probeta realizando dos pulidos gruesos separados entre sí 

unas 40 µm, empleando una corriente de 30 kV y 7 nA, de manera que la pared resultante 

proporcione una gran superficie de análisis, evitándose así la proyección de sombra en la cámara 

EBSD. A continuación, se deposita una capa fina de platino de 0,8 µm de espesor a distancia de 

10 µm del borde, trabajando con una corriente de 300 pA y 30 kV. Por último, se realiza un pulido 

fino hasta alcanzar la zona protegida por el platino, desbastando el material con una corriente 

suave de 30 kV y 1,5 nA.  

Una vez que la muestra se encuentra preparada para su evaluación mediante EBSD, se monta en 

un soporte preinclinado a 70º similar al dibujo esquemático de la figura II.16.  

 

 

Figura II.16. Diagrama ilustrando la orientación en la que se debe posicionar la trinchera para realizar 

el estudio EBSD. 

 

De acuerdo con esta configuración, la cara pulida queda orientada a 70º, de manera que se puede 

indexar patrones EBSD de las distintas fases de la región de interés. Los resultados obtenidos se 

procesan con el software de análisis AZtec para posteriormente tratarlos en la herramienta 

AZtecCrystal de Oxford instruments. 

La adquisición de mapas EBSD se efectúa en el microscopio electrónico Zeiss Crossbeam 550, 

que emplea un detector de electrones retrodispersados difractados Symmetry de Oxford 

Instruments. La indexación de los EBSPs se lleva a cabo a distancia de trabajo de 12,5 mm, con 

un potencial de 15 kV y una intensidad de corriente de 6 nA. El tamaño de paso fijado para esta 

actividad es 0,0157 µm. 

 

Deposición de platino

Pulido FIB

Capa de óxidos

Acero inoxidable

α = 70º
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III.1 Introducción 

Aunque el estudio de la corrosión a alta temperatura del acero inoxidable es un clásico de la 

literatura, la mayoría de los estudios enfocan los estudios en el rango 600-850 ºC. Sin embargo, a 

temperatura superiores, esta área sigue sin estar suficientemente explorada. 

En este capítulo se estudian los fenómenos de corrosión que suceden en un sustrato de acero 

inoxidable ferrítico EN-1.4509 cuando se oxida al aire a 950ºC durante 24 horas. También se 

estudia la modificación superficial con oro, depositando una capa fina o gruesa sobre el inoxidable 

y observando el impacto que produce en el crecimiento de la capa de oxidación. 

Estas capas de óxido crecidas a alta temperatura en los sustratos de EN-1.4509, se ha caracterizado 

a través de la microscopía electrónica de barrido (SEM), que permite obtener impresiones 

objetivas de la topografía de la superficie oxidada. Los resultados se contrastan a través de un 

equipo de difracción de rayos-X de incidencia rasante. Por otra parte, el sistema FIB incorporado 

en el microscopio permite excavar trincheras que facilitan el estudio en sección de la cascarilla. 

Por último, el sistema analítico de espectroscopía de Rayos-X por dispersión de energías (EDS o 

EDX) acoplado en el SEM, genera información cuantitativa sobre la composición química de los 

óxidos.  

La combinación de todas estas técnicas permite abordar el proceso de oxidación que ocurre a alta 

temperatura y dar una explicación a los fenómenos implicados en el transporte de materia en 

términos de distribución y composición. 

 

III.2 Identificación de muestras 

En la tabla III.1 se presenta la identificación de las muestras que se han caracterizado en este 

capítulo, indicando si lleva asociado una modificación superficial, si se ha sometido a un 

tratamiento térmico y la masa ganada tras dicho proceso de oxidación. 

 

Tabla III.1. Detalle del proceso aplicado a cada una de las muestras en estudio.  

Identificación  
¿Modificación 

superficial? 

Ensayo a 

950ºC/24h? 

∆m oxidación 

(mg/cm2) 

Espesor capa de 

oxidación (µm) 

Espinela Eskolaita 

Referencia No Si 0,35 0,80 1,25 

10s_Au Capa fina de oro No - - - 

120s_Au Capa gruesa de oro No - - - 

10s_Au_950ºC Capa fina de oro Si 0,35 0,82 1,26 

120s_Au_950ºC Capa gruesa de oro Si 0,43 0,86 1,30 
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III.3 Comportamiento del acero inoxidable EN-1.4509 frente a la oxidación al 

aire a 950ºC durante 24 horas 

 

III.3.1 Difracción de rayos-X de incidencia rasante 

Después del ensayo de oxidación (24h/950ºC), se realiza el estudio por difracción de rayos-X de 

incidencia rasante sobre el sustrato de EN-1.4509 oxidado. Esta técnica permite sondear en 

profundidad la cascarilla formada a alta temperatura variando el grado de incidencia del haz de 

rayos-X. A medida que aumenta el ángulo, el haz penetra más en el material, y por lo tanto, la 

señal en el detector se intensifica. 

Los ensayos de difracción de incidencia rasante se han realizado 0,1º; 1º y 3º, para así sondear la 

cascarilla en profundidad. 

En los difractogramas de la figura III.1 se observa que las líneas de difracción observadas que 

aparecen a 18º, 30º, 35º, 42º, 50º, 57º y 62º corresponden a la cromita de manganeso con estructura 

espinela (MnCr2O4) (JCPDS 75–1614), [1, 2], asignadas a los planos cristalinos (111) (220) (400) 

(422) (511) (440) (533) de la misma; y a la fase eskolaita (Cr2O3) (JCPDS 038–1479), a 25º, 34º, 

36º, 42º y 50º, asignadas a los planos (012) (104) (110) (116) [3].  

Dado que la fase espinela responde a la fórmula: A2+𝐵2
3+𝑂4

2−, Los factores que determinan la 

combinación atómica de estos óxidos son [4]: 

● La carga formal total, que garantice la neutralidad del balance de carga del óxido (cationes 

divalentes: Fe, Mn, Ni, Cu… ; cationes trivalentes: Cr, Mn, Fe, V, Ti… 

 

● Tamaño relativo de los cationes que entran en la red. 

 

El difractograma adquirido con ángulo de incidencia de 0,1º analiza las fases más externas de la 

cascarilla. En esta zona, casi todos las líneas de difracción se corresponden con óxidos tipo 

espinela. Esto sugiere que la capa más externa de la cascarilla está formada por este tipo de 

estructuras.  

A valores más profundos de análisis, (1º y 3º) es decir, a mayor profundidad de la capa de 

oxidación, aparecen nuevos picos difractados que se asocian al óxido M2O3 característico de la 

especie eskolita (Cr2O3). Esto sugiere que la fase espinela se ha desarrollado encima de eskolaita. 

Además, hay que resaltar que en difractograma adquirido a 3º de profundidad relativa, se 

identifican señales débiles asociadas al α-Fe a 45º y 60º procedente del material base [5], lo que 

sugiere que se forma una capa de óxidos suficientemente gruesa como para disminuir la señal del 

inoxidable.   
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Conviene destacar que si bien las líneas de difracción se corresponden con las dos estructuras 

descritas, los parámetros de red de las mismas sugieren la existencia de sustituciones isomórficas 

en ambas fases. 

 

 

Figura III.1. Fases difractadas en la capa de óxido de las probetas de acero inoxidable EN-1.4509 

sometidas a un tratamiento de oxidación al aire de 24 horas a 950 ºC en régimen continuo (  MnCr2O4 

 Cr2O3  Matriz ferrítica). Las líneas azul, amarillo y verde corresponden a la profundidad relativa del 

haz incidente: 0,1º; 1º y 3º, respectivamente. 

 

III.3.2 Caracterización SEM  

En esta sección se muestran las observaciones de la cascarilla en el microscopio electrónico de 

barrido en la superficie oxidada del sustrato EN-1.4509 después del ensayo de oxidación al aire a 

950ºC durante 24 horas. La observación FEG-SEM y el microanálisis se ha realizado en un área 

representativa de la misma y a distintos aumentos.  

La superficie de las probetas se ha evaluado con los detectores de electrones secundarios y 

retrodispersados (ESB) para así conocer la topografía de la superficie y la diferencia de 

composición de las especies presentes en superficie. 

Estos detectores ofrecen la mejor calidad de imagen cuando se trabaja con potenciales de 

aceleración bajos, entre 1-2 kV. Estas condiciones de análisis se eligen en base a la expresión de 

Kanaya-Okayama [6]. De acuerdo con estos autores, para un potencial comprendido entre 1-2 

kV, el volumen de interacción que penetra en el material está comprendido en el intervalo 10-30 
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nm [7]. Por lo tanto, la información que llega al detector pertenece a electrones emitidos de las 

capas más externas sin que exista contribución de las capas internas, formándose así una imagen 

real de la superficie de los óxidos.  

El estudio en sección transversal del inoxidable se realiza a través de trincheras excavadas con el 

sistema FIB. Estas trincheras se preparan siguiendo la metodología descrita en el capítulo 2: 

Materiales y métodos.  

 

III.3.2.1 Estudio de la superficie oxidada 

La imagen de electrones secundarios de la figura III.2 presenta la morfología superficial del acero 

inoxidable EN-1.4509 tras ser oxidado al aire a 950 ºC durante 24 horas. En ella se observan 

cristales que han crecido tras el proceso de oxidación. Se intuyen formas octaédricas de diferente 

tamaño y cristales con una morfología alargada. 

Dado que los cristales octaédricos aparecen en la micrografía mostrando diferentes tamaños, se 

realizó un análisis estadístico en varias micrografías, cuantificando el área proyectada de cada 

óxido en el campo de análisis, considerando que los óxidos de espinela presentan una forma 

esférica, y representando los datos en un histograma (figura III.3).  

La estadística obtenida en la figura III.3, revela que la superficie oxidada del acero inoxidable 

EN-1.4509 a 950ºC durante 24 horas produce cristales octaédricos de un tamaño promedio de 

0,58 ± 0,23 µm.  

A mayores aumentos (figuras III.4 y III.5) la cascarilla ofrece los tres tipos de morfología en la 

que cristalizan los óxidos de la superficie: 1) Cristales con forma octaédrica; 2) Cristales 

alargados. 3) Cristales sin una morfología definida. 

La figura III.6 revela el aspecto general de la superficie oxidada con el modo imagen ESB del 

inoxidable EN-1.4509. Se puede observar que los cristales presentan el mismo grado de contraste 

excepto en las morfologías alargadas que se aprecian en un tono más oscuro. 

Estas observaciones se presentan con más detalle a más aumento (figura III.7), donde la imagen 

SEM-ESB proporciona evidencias de que los óxidos alargados son más oscuros que los óxidos 

octaédricos, lo que sugiere que están formados por elementos de menor peso atómico. Para 

conocer la composición exacta de estos óxidos, se realiza un análisis mediante EDS de los 

cristales presentes en superficie 
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Figura III.2. Imagen de electrones secundarios que muestra el aspecto genérico de los óxidos formados 

en la superficie del acero inoxidable EN-1.4509 después de ser oxidado a 950 ºC durante 24 horas. 

Imagen tomada a x5000 aumentos empleando el detector de electrones secundarios usando un potencial 

de 2kV. 

 

 

Figura III.3. Distribución del tamaño de las espinelas (µm) formadas en la superficie del inoxidable 

EN-1.4509 después del tratamiento térmico a 950ºC durante 24 horas. 
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Figura III.4. Micrografía de los óxidos formados en la superficie del acero inoxidable EN-1.4509 

después de ser oxidado a 950 ºC durante 24 horas. Imagen tomada a x10000 aumentos empleando el 

detector de electrones secundarios usando un potencial de 2kV. Se resalta en color verde las tres clases 

de cristales observados en la superficie: óxidos tipo espinela (1), óxidos ricos en titanio (2) y óxidos sin 

una morfología definida (3). 

 

 

Figura III.5. Micrografía de electrones secundarios. Cristalización típica observada en óxidos 

octaédricos (1), cristales alargados (2) y óxidos sin una morfología definida (3). 
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Figura III.6. Micrografía EsB-SEM del aspecto de la superficie de la muestra referencia oxidada a 

950ºC durante 24 horas, donde se aprecia la diferencia de contraste de los cristales formados en 

superficie. Imagen adquirida a x20000 aumentos a 1kV. 

 

  

Figura III.7. Imagen EsB. Detalle de la diferencia de contraste en los óxidos de la superficie. 

Se puede apreciar que los óxidos alargados son más oscuros que el resto de las morfologías. 

Imagen adquirda a x20000 aumentos a 1kV. 
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III.2.2.1.1 Microanálisis en superficie 

El microanálisis de los óxidos se ha adquirido trabajando con un potencial de 10 keV. Con este 

potencial, se consigue que el haz penetre en el material aproximadamente 508 nm, de acuerdo con 

la expresión de Kanaya-Okayama [7]. El volumen de interacción producido bajo estas 

condiciones asegura que los electrones que llegan al detector procedan de las capas más 

superficiales del material. 

Las condiciones de análisis a bajo potencial no permiten analizar todas las líneas espectrales de 

los elementos. Por este motivo, se emplea un potencial más alto (10 keV) y el detector de 

electrones retrodispersados BSE. En la imagen III.8 se presenta un área analizada con los 

microanálisis puntuales sobre los óxidos de la superficie.  

La figura III.8 proporciona evidencias de que el microanálisis se ha realizado en las diferentes 

morfologías encontradas en superficie, es decir, en cristales octaédricos, alargados y en los 

cristales sin forma definida. Este procedimiento se repitió en varias zonas de la muestra con el fin 

de adquirir una concentración promedio. La tabla III.2 presenta los resultados. 

 

Tabla III.2. Composición química (% atómico) de los óxidos presentes en la figura III.9.  

 % atómico 

Morfología O Al Ti V Cr Mn Fe Cu 

Octaédrica 57,71 0,11 0,07 0,23 24,15 16,09 1,59 0,04 

Alargado 71,99 0,04 16,93 0,24 6,04 4,27 0,47 0,02 

Sin forma 48,85 0,08 0,92 0,06 26,32 22,30 1,45 0,03 

 

En base a los resultados de la tabla III.2 se procede a deducir la estequiometría de los óxidos 

presentes en superficie, teniendo en cuenta que las especies detectadas por difracción de rayos-X 

de incidencia rasante son óxidos tipo AB2O4 y M2O3 (MnCr2O4 y Cr2O3 respectivamente). 

La mayoría de los óxidos de espinela presentan la estructura estándar (AB2O4), donde los átomos 

de oxígeno se coordinan con un catión divalente (A2+) y dos cationes trivalentes (B3+). No 

obstante, esta condición no es esencial, ya que otras configuraciones de cationes son posibles en 

las espinelas siempre y cuando el balance de carga sea neutro [8].  

La fase cristalina propuesta para el óxido de espinela (AB2O4) está formada por 7 átomos que en 

% atómico puede desglosarse así: 

● 1 átomo divalente: 14,28 %. 

● 2 átomos trivalentes: 28,57 %. 

● 4 átomos de oxígeno: 57,14%. 
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A continuación, se determina el % de átomos divalentes (Cu y Mn) y trivalentes (Fe, Cr) 

analizados mediante EDS. Se comparan los valores experimentales con los teóricos, y si se supera 

algún porcentaje teórico, se considerará la capacidad ambivalente de algunos elementos (Fe y 

Mn) que puedan actuar como divalentes o trivalentes. 

En base a estas consideraciones, la morfología octaédrica asociada a la estructura espinela 

presentan una estequiometría similar a la especie cromita de manganeso (MnCr2O4) con 

sustituciones parciales del catión Mn2+ por Cu2+y sustituciones de Cr3+ por Fe3+ y Mn3+. A partir 

de los resultados de la tabla III.2, los cristales octaédricos corresponden a una estructura tipo 

espinela con la siguiente estequiometría:  

Mn0,980Cu0,020(Fe0,110Mn0,160Cr1,720)O4,00 

Por otra parte, los análisis puntuales no encontraron cristales cuya composición se asemeje a la 

fase M2O3 (Cr2O3) detectada en difracción, debido a que esta fase se encuentra a una profundidad 

superior que el volumen de interacción del haz de electrones. 

Los resultados de microanálisis en los cristales alargados observados en las figuras III.5 y III.7 

son óxidos ricos en titanio con concentraciones bajas de Mn y Cr. Estos resultados confirman las 

observaciones del detector ESB, donde el menor peso atómico del óxido genera un contraste más 

oscuro que el resto de cristales enriquecidos en metales más pesados.  

Por último, hay que mencionar que los cristales de la superficie que presentaban una morfología 

no definida (morfología tipo 3 en figura III.5) presentan una composición próxima a las espinelas, 

rica en Cr y Mn, pero con una elevada concentración de vacantes de oxígeno. 

 

Figura III.8. Micrografía BSE de la superficie de la probeta de inoxidable EN-1.4509 después del 

ensayo de oxidación al aire a 950ºC durante 24 horas. Cada cruz corresponde al lugar donde se ha 

realizado un análisis elemental EDS puntual. 

2,5 µm
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III.3.2.2 Caracterización en sección y microanálisis 

El estudio en sección de la cascarilla se realiza en la pared pulida (mediante FIB) de las trincheras 

excavadas en la superficie oxidada.  

La figura III.9 ofrece dos micrografías que resumen el proceso de elaboración de trincheras. En 

primer lugar, se deposita una capa de platino como muestra la figura III.9A para proteger la 

cascarilla frente a la deformación del bombardeo iónico (figura III.9A). Y una imagen general de 

la superficie con una trinchera terminada (figura III.9B). En esta última imagen se puede apreciar 

el daño de la superficie de la cascarilla como consecuencia del impacto de los iones de galio. 

La sección transversal del sustrato de acero EN-1.4509 oxidado a 950ºC durante 24 horas se 

muestra en la figura III.10. En ella se observan productos de segregación generados tras el ensayo 

de oxidación a alta temperatura. Bajo el recubrimiento de platino protector (I) se encuentra una 

capa de oxidación (II) compacta y adherida a la matriz. Bajo esta, en las primeras micras del 

material base, se han formado productos de oxidación interna (III). Además, algunas zonas 

localizadas en la intercara óxido/metal se aprecian regiones oscuras y claras que corresponden a 

depósitos de silicio (IV) y fase intermetálica (V). 

La figura III.11 presenta la región marcada en la figura III.10 y el análisis elemental 

correspondiente al mapa de rayos-X. La imagen de electrones secundarios revela que 

transcurridas 24 horas de oxidación al aire a 950ºC, el material EN-1.4509 genera una capa de 

oxidación de un espesor promedio de 2,05 µm. El análisis elemental revela que se trata de una 

capa de óxidos multifásica, compuesta por una capa externa rica en Mn-Cr y una capa interna 

enriquecida solo en Cr de aproximadamente 0,8 µm y 1,25 µm de espesor, respectivamente. La 

intercara óxido/metal revela las zonas oscuras corresponden a depósitos de silicio que forman una 

cuasi capa continua, mientras que las zonas claras corresponden a la segregación de Nb. Por 

último, hay que señalar que subyacente a la capa de oxidación, en el material base existen 

precipitaciones de óxidos ricos en aluminio y titanio. 

Un análisis más detallado de los productos de oxidación interna se presenta, a mayores aumentos, 

en la figura III.12. Esta micrografía demuestra que los óxidos internos pueden presentarse con 

una morfología redondeada o formando agujas. El mapa de rayos-X en este área revela que los 

óxidos internos globulares están enriquecidos en titanio, mientras que la forma de aguja es rica 

en aluminio. El análisis puntual (% at.) de estas especies se presenta en la tabla III.3  

Tabla III.3. Composición promedio expresada en % atómico de los productos de oxidación interna. 

Identificación O Al Si Ti Cr Mn Fe Nb 

Óxido interno “aguja” 4,01 3,42 0,19 0,48 18,68 0,58 72,55 0,09 

Óxido interno “globular” 4,89 1,01 0,18 10,57 17,28 0,57 65,45 0,04 

Intermetálico 13,09 1,18 5,89 2,76 10,49 0,00 46,36 20,24 
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En base a los datos de la tabla, se propone que el producto de oxidación interna redondeado 

enriquecido en titanio, mientras que los precipitados en forma de aguja se encuentran enriquecidos 

en aluminio. 

La fase intermetálica se encuentra enriquecida en Nb y empobrecida en Fe, lo que sugiere la 

formación del Intermetálico Fe2Nb. 

  

Figura III.9. superficie del inoxidable EN.14509 oxidado a 950ºC durante 24 horas. A) Deposición de 

una capa de platino protectora antes de realizar la trinchera. B) Aspecto de una trinchera excavada en la 

superficie oxidada de la muestra. Nótese cómo deforma el FIB la superficie adyacente a la trinchera 

 

 

Figura III.10. Micrografía de la sección transversal de la cascarilla crecida en el ensayo de oxidación al 

aire a 950ºC durante 24 horas sobre el sustrato EN-1.4509. Las fases detectadas son: I) Recubrimiento 

protector de Pt; II) Capa de oxidación; III) Si; IV) Intermetálico; V) Productos de oxidación interna. El 

rectángulo verde muestra el área donde se ha realizado el microanálisis EDS.  
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Figura III.11. Micrografía y mapas de rayos-X de los principales elementos presentes en la capa de 

oxidación formada en el inoxidable EN-1.4509 tras tratamiento térmico (950ºC/24h).  

 

Figura III.12. Imagen de electrones retrodispersados de la matriz metálica (BSE) y mapas de rayos-X 

para el titanio y el aluminio. 

 

O

Al

Fe

Ti

Mn

Si

Cr

Nb

Ti Al

400 nm



Capítulo 3: Caracterización SEM-EDS 

57 
 

III.4 Comportamiento del acero inoxidable EN-1.4509 modificado 

superficialmente con oro frente a la oxidación al aire a 950ºC durante 24 

horas 

Los estudios de corrosión a alta temperatura llevan asociados experimentos que incorporan 

elementos externos que indican el mecanismo de difusión. En algunos trabajos se usa el isótopo 

18O para este fin. La particularidad de estos experimentos es que se realiza un proceso de 

oxidación en dos etapas, primero con oxígeno para formar una capa de óxido, y una posterior 

oxidación con el isótopo, para averiguar dónde se acumula este último [9].  

Una alternativa más sencilla al uso de isótopos en fase gas, que se lleva usando desde la mitad del 

siglo pasado [10], es la incorporación de metales inertes. En estos ensayos, se deposita una capa 

fina de un metal noble (frecuentemente Au o Pt) sobre la superficie del material. Tras el ensayo 

térmico, la posición del oro en la capa de oxidación formada permite diferenciar si el mecanismo 

de difusión ocurre de forma interna o externa [11]. 

La elección de un metal inerte como elemento marcador se basa únicamente en que este no 

reaccione con el inoxidable a alta temperatura. En la literatura se pueden encontrar numerosos 

ejemplos de que la deposición de un material sobre el inoxidable altera las propiedades 

superficiales debido al cambio de composición. Este es el caso de la incorporación de elementos 

reactivos (La, Y, Ce) [12], que proporciona efectos beneficiosos en materiales formadores de 

capas protectoras de Al2O3 o Cr2O3, reduciendo la cantidad necesaria de Cr o Al para formar una 

capa de oxidación. 

Como se ha mencionado en el párrafo anterior, una capa fina de oro (aproximadamente 500 nm) 

es suficiente para observar el elemento marcador en la capa de oxidación [13]. Aunque en estos 

experimentos se asume que el Au es inerte, la disociación del oxígeno en superficies de oro se 

encuentra favorecida, especialmente en superficies deformadas, ya que aumenta la energía de 

adsorción y disminuye la energía de activación para la disociación de la molécula O2 [14]. El 

grupo de Comsa ha identificado claramente la adsorción de oxígeno monoatómico en superficies 

de oro en el rango de temperatura de 500-800ºC [15, 16]. Esto descarta claramente al oro como 

elemento inerte, ya que conduce a la activación del oxígeno en las nanopartículas de oro a alta 

temperatura. Sin embargo, este fenómeno no ha sido aún explorado en soportes de acero 

inoxidable después del tratamiento térmico. 

En base a estas consideraciones, se estudia los efectos causados por el oro en el acero inoxidable 

EN-1.4509 cuando: 

● Se deposita una capa fina de Au. Que sirve de elemento marcador e indique cuál es el 

mecanismo de oxidación que gobierna el proceso de crecimiento de la capa de oxidación. 
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● Se deposita una capa gruesa de Au. Para observar el impacto de reducir la energía de 

activación de la adsorción de O2. 

 

III.4.1 Sputtering de oro sobre las muestras de acero inoxidable EN-1.4509 

La deposición del oro sobre las muestras de inoxidable se realiza mediante sputtering 

(pulverización catódica) con el equipo de metalizado descrito en el capítulo 2. La deposición de 

una capa fina o capa gruesa se consigue controlando el tiempo de deposición.  Bajo las 

condiciones de trabajo mencionadas en la sección II.3.1.1 de la presente memoria, se extrae la 

tabla III.4: 

Tabla III.4. Resultados obtenidos en el inoxidable EN-1.4509 tras cada proceso de sputtering de oro. *Valor por debajo 

del límite de detección del instrumento de pesada. **Valor estimado a partir de la muestra 120s_Au. 

Tiempo de 

sputtering (s) 

Masa teórica 

depositada (mg) 

Espesor teórico 

de la capa de Au 

depositada (nm) 

Masa 

experimental 

depositada 

(mg/cm2) 

Espesor 

experimental de 

la capa de Au 

depositada (nm) 

10 0,34 44 * 3,2** 

120 4,11 532 0,075 38,5 

 

De acuerdo con los datos de la tabla III.4, tras 10 s y 120 s de sputtering de oro se consigue 

depositar un recubrimiento teórico de 44 nm y 532 nm, respectivamente. Estos valores de espesor 

se obtienen a partir de las variables experimentales que intervienen en el proceso de sputtering. 

Estas variables se relacionan bajo la siguiente fórmula: 

E = I·V·t·K 

Donde el espesor (E), es directamente proporcional a la la intensidad de corriente I (mA), por la 

diferencia de potencial V (kV), por el tiempo de sputtering (min) por una constante K que depende 

del gas empleado (en este caso Ar = 10). 

El registro de la masa de oro depositada por sputtering es solo posible cuando se deposita una 

capa gruesa de este elemento, ya que la masa de una capa fina de oro se encuentra por debajo del 

límite de detección del instrumento de pesada. Por lo tanto, la masa obtenida en la muestra 10s_Au 

se obtiene a partir de una estimación de la probeta 120s_Au. 

Tras un proceso de sputtering de 120 s, el sustrato de inoxidable adquiere una masa de 0,15 mg. 

Relacionando esta masa con la densidad del oro, se puede conocer el volumen depositado, y a 

partir de este, calcular el espesor depositado en una cara de las probetas (2 cm2), que corresponde 

a 38,5 nm. Si se asume una velocidad constante de deposición, el instrumento metalizador recubre 

una cara del material a razón de 2,5·10-6 mg/s. Por lo tanto, tras 10 s de sputtering, se deposita 
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una cantidad de 2,5·10-5 mg, que corresponde, siguiendo los mismos cálculos explicados en este 

párrafo, un espesor de 3,2 nm. 

 

III.4.1.1 Caracterización SEM  

La examinación SEM del recubrimiento fino o grueso realizado por sputtering con oro revela 

diferencias significativas en función del espesor depositado. Las imágenes que se presentan en 

esta sección se han adquirido con el detector de electrones secundarios In Lens y el detector de 

electrones retrodispersados ESB. 

En la figura III.13A se presenta la topografía del inoxidable EN-1.4509 después de un proceso de 

sputtering de 10 s. Se observa que la capa de oro depositada permite observar con claridad la 

dirección de laminación del material. En cambio, la micrografía de la figura III.13C muestra que 

tras 120 s de sputtering, la superficie se queda recubierta por partículas que cubren la superficie 

del inoxidable.  

El modo de imagen ESB (figuras III.13B y III.13D) muestra un contraste homogéneo por toda la 

superficie que sugiere un total recubrimiento de oro. Las zonas oscuras se encuentran localizadas 

exclusivamente en los relieves de la superficie, sugiriendo un recubrimiento menor. 

La figura III.14 ofrece un detalle a x50000 aumentos de la superficie de los sustratos modificados 

por sputtering. Bajo esta magnificación, se observan varios fenómenos superficiales que ocurren 

en el sustrato 120s_Au: 

● Producción de nanogriestas causadas por la interacción del haz de electrones con la capa 

de oro depositada [17]. 

 

● Sinterización de la capa depositada de oro. El film depositado se desestabiliza y forma 

partículas. La micrografía de electrones secundarios (figura III.15) proporciona 

evidencias de la formación de nanopartículas de tamaño homogéneo. 
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Figura III.13. Micrografía de electrones secundarios y dispersados de la superficie del sustrato EN-

1.4509 modificada por sputtering de oro cuando se deposita: A) y B) una capa fina; C) y D) una capa 

gruesa. Los cambios son más notables si se deposita una capa de oro gruesa, observándose un 

recubrimiento de partículas redondas. 

 

 

Figura III.14. Aspecto general de la superficie del material EN-1.4509 modificada por sputtering de Au 

cuando se deposita: A) y B) una capa fina; C) y D) una capa gruesa. A x50000 aumentos, es posible 

observar que el sputtering de oro sobre el inoxidable se aglomera y forma partículas. Hay que resaltar la 

formación de grietas de tamaño nanométrico en la superficie de la muestra 120s_Au causadas por la 

interacción el film de oro y el haz electrónico. 
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Figura III.15. Imagen de electrones secundarios adquirida en la misma zona de la figura 

III.14C y III.14D. La topografía de la superficie queda recubierta por partículas redondas de un 

tamaño nanométrico. 

 

III.4.2 Caracterización del acero inoxidable modificado superficialmente con oro después 

del ensayo de oxidación al aire a 950ºC durante 24 horas 

En este apartado se estudia el impacto del Au depositado por sputtering sobre la superficie del 

inoxidable EN-1.4509 después del ensayo al aire a 950ºC durante 24 horas.  

 

III.4.2.1 Sputtering de una capa fina 

Los efectos causados por la modificación de la superficie con una capa fina de oro sobr el sustrato 

de EN-1.4509 se lleva a cabo a través de la difracción de rayos-X de incidencia rasante y SEM-

EDS (en superficie y sección). 

 

III.3.2.1.1 Difracción de rayos-X de incidencia rasante 

La capa de óxido formada sobre la muestra 10s_Au_950ºC se ha estudiado por difracción de 

rayos-X de incidencia rasante empleando bajo las mismas condiciones que la muestra de 

referencia oxidada (0,5º; 1º y 3º de incidencia del haz). En la figura III.16. se presenta el 

difractograma asociado. 
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Las especies difractadas corresponden a: 

● Óxido tipo espinela (MnCr2O4). 

● Eskolaita (Cr2O3).  

● α-Fe. 

 

No se observan cambios en la intensidad relativa de los picos, desplazamientos o picos nuevos 

que sugieran que el oro cambie la proporción relativa de los productos de oxidación, o que los 

átomos de Au se incorporen a la red cristalina de los óxidos o nuevos productos de oxidación. 

Tampoco se detectan los planos difractados de la estructura cúbica del oro, lo que sugiere que el 

metal noble no forma una capa continua en la capa de oxidación. 

  

Figura III.16. Difractograma de las especies presentes en el acero inoxidable EN-1.4509 modificado 

con una capa fina de Au depositada por sputtering y posterior oxidación al aire a 950 ºC durante 24 horas 

en régimen continuo. Las fases detectadas son  MnCr2O4,  Cr2O3 y  Matriz ferrítica. Las líneas azul, 

amarillo y verde corresponden a la profundidad relativa del haz incidente: 0,1º; 1º y 3º, respectivamente. 

 

III.3.2.1.2 Caracterización SEM 

III.3.2.1.2.1 Estudio de la superficie oxidada 

El aspecto general de la cascarilla formada en la muestra 10s_Au_950ºC se presenta en la figura 

III.18. Se aprecian cristales generados durante el proceso de oxidación. 

Las figuras III.19 y III.20 corresponden a un detalle de la figura anterior, pero utilizando los 

detectores de electrones secundarios y retrodispersados (ESB). Al igual que la muestra de 

referencia oxidada, la figura III.19 presenta las mismas morfologías: Cristales octaédricos de 
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tamaño variable (1), cristales alargados (2) y cristales sin una forma definida (3). Por otra parte, 

el modo de imagen ESB (figura III.20) revela la presencia de una cuarta fase: partículas brillantes 

(4) que se encuentran distribuidas por toda la superficie. Esta fase surge de la película de Au 

depositada por sputtering en el sustrato antes del tratamiento térmico, la cual a alta temperatura 

se desestabiliza formando partículas [18].  

La micrografía ESB de la figura III.21 es un detalle de la cascarilla donde se aprecia la diferencia 

de contraste entre las diferentes morfologías encontradas en la superficie. 

La observación de la superficie oxidada a x50000 aumentos (figura III.22) revela con más detalle 

la morfología de los óxidos de la superficie, revelando las caras de los cristales octaédricos y 

alargados, excepto en las nanopartículas de Au debido a su pequeño tamaño. 

El análisis estadístico del tamaño de los cristales de espinela y de las partículas de oro en la 

superficie se presenta en la figura III.23. Estos histogramas se construyeron cuantificando el área 

proyectada del cristal en el campo de análisis, asumiendo que presentan una forma esférica. De 

acuerdo con los resultados estadísticos, el tamaño promedio de los cristales octaédricos de 

espinela es de 0,53 ± 0,14 µm. En cambio, las nanopartículas de oro presentan un amplio rango 

de distribución de tamaño que se ajusta razonablemente a una campana de Gauss cuya 

distribución unimodal presenta un valor de 63 ± 18 nm. 

 

 

Figura III.18. Aspecto general de la superficie oxidada del acero inoxidable modificado con una capa 

fina de oro. 
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Figura III.19. Micrografía de electrones secundarios. La topografía muestra una superficie cubierta 

principalmente por cristales de forma octaédrica de diferente tamaño y orientación (1), morfologías 

alargadas (2) y por formas no definidas. 

 

  

Figura III.20. Imagen EsB de la superficie oxidada del material EN-1.4509 modificado con una capa 

fina de oro después del ensayo de 24 horas en aire a 950ºC. Este modo de imagen detecta la presencia 

de nanopartículas de oro en superficie. 
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Figura III21. Micrografía de electrones retrodispersados (EsB) en la que se enumera las 

diferentes morfologías presentes en superficie: 1) Espinelas; 2) Óxidos enriquecidos en Ti; 3) 

Óxidos mixtos; 4) Partículas de oro. La intensidad de brillo de los cristales está asociada al 

número atómico promedio.  

 

 

  

Figura III.22. Detalle de la capa de óxidos del inoxidable EN-1.4509 modificado con una capa fina de 

oro después del tratamiento térmico. Se observan partículas de oro de distinto tamaño. 
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Figura III.23. Distribución del tamaño de: A) las partículas de oro (nm); B) los cristales de espinela 

(µm) en la superficie del inoxidable EN-1.4509 después del tratamiento térmico (950ºC/24h). 

 

III.3.2.1.2.2 microanálisis en superficie 

El microanálisis de las especies presentes en la superficie de la muestra 10s_Au_950 se llevó a 

cabo a 10 keV. En la tabla III.5 se adjunta la composición química (en % atómico) de las 

morfologías encontradas.  

 

Tabla III.5. Composición química (% atómico) de los óxidos presentes en la superficie oxidada a 950ºC 

durante 24 horas en la muestra de inoxidable EN-1.4509 modifica con una capa fina de oro. 

 % atómico 

Especie O Al Si Ti V Cr Mn Fe Cu Au 

Espinela 58,1 0,15 0 0,04 0,21 25,11 15,21 1,17 0,06 0,00 

Óxidos 

alargados 
70,40 0,10 0,09 20,20 0,09 4,80 3,60 0,30 0,03 0,00 

Sin forma 

definida 
46,50 0,10 0,13 1,37 0,21 26,30 24,00 1,50 0,09 0,00 

Partículas 

de oro 
47,50 0,41 0,32 4,04 0,60 7,95 3,16 3,27 0,00 32,75 

 

En base a los resultados de la tabla III.5, los cristales octaédricos (asociados a la estructura tipo 

óxido de espinela) presenta una estequiometría similar a la espinela cromita de manganeso 

(MnCr2O4), con sustituciones parciales de Mn2+ por Cu2+ y sustituciones de Cr3+ por Fe3+ y Mn3+. 

A partir de los resultados de la tabla III.5, la espinela resultante presenta la siguiente formula: 

(Mn0,996Cu0,004)(Al0,010Cr1,757Mn0,233)O4,067 
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En esta muestra, los análisis puntuales no identificaron óxidos con una composición (% at.) que 

fuera similar a la de la eskolaita (Cr2O3), posiblemente porque esta fase se encuentra a una 

profundidad superior al volumen de interacción del haz de electrones. 

El microanálisis sobre las nanopartículas de oro detecta solo un 32 % atómico de este elemento. 

Este valor se explica por la diferencia de tamaño entre la nanopartícula de oro y el volumen de 

interacción generado a 10 keV. 

El análisis de los cristales alargados (tipo 2 en figura III.21) son óxidos enriquecidos en titanio 

que presenta una relación Ti/O igual a 0,28, un valor inferior al esperado para el rutilo TiO2 (Ti/O 

= 0,49).  

Por último, hay que mencionar que los cristales de la superficie que presentaban una morfología 

no definida (morfología tipo 3 en figura III.21) presentan una composición próxima a las 

espinelas, rica en Cr y Mn, pero con déficit de oxígeno, de manera que se consideran óxidos 

mixtos. 

 

III.3.2.1.2.3 Estudio en sección y microanálisis 

La figura III.24 presenta la trinchera excavada en la muestra 10s_Au_950C. En las 30 µm de 

sección transversal, se observa una capa de cascarilla compacta y adherida a la matriz ferrítica del 

inoxidable. En el interior de la capa de óxidos se detectan partículas brillantes asociadas al proceso 

de sputtering.  

La figura III.25 es un detalle de la figura III.24. Bajo el recubrimiento protector de platino, se 

observa una capa de óxidos de aproximadamente 2 µm de espesor que reproduce la naturaleza 

poligonal de la superficie. Además, la capa de óxidos revela un cambio de contraste desde la parte 

más externa hacia el interior, que demuestra la diferencia de peso atómico promedio de la capa 

externa de espinela y la capa interna de eskolaita. Al igual que en la muestra oxidada de referencia, 

en el interior de la matriz, bajo la capa de oxidación, se detectan productos de oxidación interna; 

y en la intercara óxido/metal precipitados de silicio y del Intermetálico de Nb.  

Dentro de la cascarilla se aprecian partículas más brillantes procedentes del sputtering de oro. De 

acuerdo con la literatura, el oro se puede usar en experimentos de oxidación a alta temperatura 

como elemento marcador para averiguar el mecanismo de difusión [11]. De acuerdo con el autor, 

la posición final del elemento marcador en el interior de la capa de oxidación indica que el 

mecanismo de oxidación está gobernado por la difusión interna de iones oxígeno y la difusión 

externa de cationes metálicos hacia el exterior [19]. 
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Figura III.24. Imagen de electrones retrodispersados. Aspecto general de la trinchera del acero 

inoxidable EN-1.4509 expuesta al aire a 950ºC durante 24 horas. Se puede observar la 

presencia de partículas de oro tanto en superficie como dentro de la capa de óxidos. 

 

 

Figura III.25. Detalle de la figura III.24. Se intuye la forma poligonal de los cristales de la superficie.  
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El mapa de rayos-X de la figura III.26 confirma que las partículas brillantes en el interior de la 

capa de oxidación son partículas de oro. La estructura multicapa de la cascarilla revela la 

formación de una capa externa de Mn y Cr de unas 0,82 µm que descansa sobre una capa rica en 

cromo de aproximadamente 1,26 µm. La señal del silicio revela la formación de una cuasi capa 

de silicio en la intercara óxido/metal. 

Los mapas de aluminio y titanio revelan la posición de estos elementos en los productos de 

oxidación interna bajo la capa de oxidación, aunque el mapa de titanio también revela detecta en 

la capa más externa de la cascarilla, tal y como lo confirma el análisis puntual de los óxidos 

alargados de la superficie. 

La forma del precipitado del intermetálico observado en la figura III.26 coincide con la forma del 

mapa de rayos-X del Nb. Nótese la disminución del brillo en la misma área en el mapa de rayos-

X del hierro.  

Hay que resaltar que en el mapa del oro existen señales que no corresponden a este elemento. 

Esto se deduce observando que la forma que presenta el mapa del Nb vuelve a aparecer en el 

mapa del Au. También, la señal asociada al recubrimiento protector de Pt. Esto se debe a un error 

en la sensibilidad del software, ya que las señales Mα del Pt y la señal Lα del Nb presentan valores 

similares de energía (2,0485 y 2,1659 keV respectivamente) con la línea Mα del Au (2,1205 keV). 

 

 

Figura III.26. Imagen de electrones secundarios y mapa de rayos-X de la sección transversal FIB en el 

acero inoxidable EN-1.4509 modificado superficialmente con una capa fina de oro y oxidado 

posteriormente a 950ºC durante 24 horas. 
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III.3.2.2 Sputtering de una capa gruesa 

En esta sección se realiza una caracterización por difracción de rayos-X de incidencia rasante y 

SEM sobre el sustrato de inoxidable EN-1.4509, modificado con una capa gruesa de oro 

depositada por sputtering, tras la exposición al aire a 950ºC durante 24 horas. 

 

III.3.2.2.1 Difracción de rayos-X de incidencia rasante 

La capa de oxidación generada en el soporte de inoxidable, se examinó a través de la técnica de 

difracción de rayos-X de incidencia rasante, con un ángulo de incidencia igual a 0,5º; 1º y 3º.  

En la figura III.27 se presenta el difractograma de esta muestra. Los picos difractados se asocian 

a las especies: 

● Óxido tipo espinela (MnCr2O4). 

● Eskolaita (Cr2O3).  

● α-Fe. 

La organización de estas fases se deduce a partir de las intensidades relativas de los picos 

difractados. En el análisis a 0,1º se observan picos de mayor intensidad asociados a la fase espinela 

(MnCr2O4), lo que sugiere que esta especie forma el estrato superior de la capa de óxidos. Cuando 

se profundiza en el material con un ángulo de incidencia a 1º, surgen nuevos picos asociados a la 

fase eskolaita (Cr2O3) y aumenta la intensidad de los picos de la espinela, lo que indica que bajo 

espinela yace la capa de eskolaita. El análisis a 3º de incidencia rasante genera picos débiles 

asociados a la fase α-Fe, que indica que la matriz ferrítica del acero se encuentra bajo una capa 

espesa de óxidos. 

Pese al espesor de la capa de oro depositada sobre la muestra, no se encontraron evidencias de 

cambios en la intensidad relativa de los picos, desplazamientos o picos nuevos que sugieran que 

el oro cambie la proporción relativa de los productos de oxidación, o que los átomos de Au se 

incorporen a la red cristalina de los óxidos o nuevos productos de oxidación. 

Pese al espesor grueso depositado inicialmente, tampoco se detectan los planos difractados de la 

estructura cúbica del oro, lo que supone otra evidencia de que la capa de oro inicial se desestabiliza 

durante el proceso de oxidación formando partículas. 
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Figura III.27. Difractograma de las especies presentes en el acero inoxidable EN-1.4509 modificado 

con una capa gruesa de Au depositada por sputtering y posterior oxidación al aire a 950 ºC durante 24 

horas en régimen continuo. Las fases detectadas son  MnCr2O4,  Cr2O3 y  Matriz ferrítica. Las líneas 

azul, amarillo y verde corresponden a la profundidad relativa del haz incidente: 0,1º; 1º y 3º, 

respectivamente. 

 

III.3.2.2.2 Caracterización SEM 

III.3.2.2.2.1 Estudio de la superficie oxidada 

Tras la exposición al aire a 950ºC durante 24 horas, la figura III.28 muestra el aspecto 

representativo de la morfología superficial de la muestra de inoxidable EN-1.4509 modificado 

con una capa gruesa de oro. La imagen de electrones secundarios revela que los óxidos 

octaédricos no presentan un tamaño homogéneo, ya que algunos han crecido hasta un rango 

micrométrico. 

En base a esta imagen, se pueden clasificar las espinelas en dos grupos en función del tamaño: 

espinelas del fondo y espinelas orientadas. Las espinelas del fondo son aquellos cristales 

octaédricos de un tamaño inferior a 1 µm que muestran sus caras de manera aleatoria. Las 

espinelas orientadas se denominan así debido a que durante el tratamiento térmico han crecido 

epitaxialmente, mostrando una de sus caras paralela a la superficie que la contiene. Estas espinelas 

destacan sobre el fondo porque presentan un tamaño superior a 1 µm. 

La figura III.29 ofrece un detalle representativo de la superficie oxidada, adquirido a x5000 

aumentos con el detector de electrones secundarios y con el detector de electrones 

retrodispersados.  
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En la micrografía S.E (figura III.29A) se observa con detalle el crecimiento paralelo a la superficie 

de las espinelas de gran tamaño. Por otra parte, el modo de imagen ESB presentado en la figura 

III.29B, revela que a pesar de depositar una capa gruesa de oro, no genera una superficie rica en 

partículas de oro, sino lo contrario a lo esperado, partículas de oro aisladas en la superficie. 

Para conocer la diferencia de tamaño de los cristales de espinela formados en superficie, se realizó 

un estudio estadístico en varias micrografías, cuantificando el área proyectada y asumiendo que 

la fase espinela presenta una forma esférica. Los resultados se han representado en el histograma 

de la figura III.30. Dado que existen dos tipos de espinelas: las engrandecidas, y las del fondo, se 

ha decidido obtener por separado el valor promedio. De acuerdo con los resultados, el tamaño 

promedio de las espinelas con un tamaño inferior a 1 µm es 0,60 ± 0,11 µm, mientras que por 

encima de una micra, el tamaño puede oscilar entre 1 - 2,6 µm. La baja densidad de partículas en 

la superficie oxidada hace imposible llevar a cabo un estudio estadístico del tamaño de partículas 

para el Au.  

A mayores aumentos (figura III.31), se aprecian los cristales alargados de la fase rica en titanio. 

El detector ESB permite visualizar estos óxidos gracias a la diferencia de contraste con respecto 

al resto de especies. A diferencia de las espinelas, estos óxidos no se han visto afectados en tamaño 

por el proceso de sputtering. 

Aunque la evaluación de la superficie de la muestra 120s_Au_950 revele que no está recubierta 

de partículas de oro, se encontraron zonas aisladas con mayor densidad de partículas brillantes 

(figura III.32).  

El examen de la zona aislada (figura III.32A) revela que entre los óxidos de la superficie hay hasta 

19 partículas brillantes próximas entre si. En la misma zona, el detector In lens en la Figura III.32B 

revela la topografía de las especies presentes. Con este modo de imagen se han encontrado 

diferencias en el crecimiento de las espinelas en función de su tamaño, ya que el sobrecrecimiento 

causa imperfecciones en las caras del cristal, que se pueden asociar a defectos en los planos 

cristalinos. Además, gracias a la resolución que proporciona este detector, se ha podido reconocer 

la morfología de las partículas de oro. 

La región marcada en verde en la figura III.32 se analizó a x50000 aumentos con los detectores 

In lens y ESB. A estos aumentos es posible reconocer la morfología de las partículas de oro. La 

diferencia de contrastes de las partículas (figura III.33A) revela que el Au se aglomera formando 

partículas de hasta 300 nm, mientras que el modo de imagen In lens permite identificar la 

morfología de octaedro truncado formado por los planos (100) y (111) característicos de la 

estructura cúbica del oro.  
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Figura III.28. Micrografía de electrones retrodispersados de la superficie oxidada del inoxidable EN-

1.4509 modificado con oro después del ensayo térmico a 950ºC. La modificación de la superficie con 

una capa gruesa de oro altera el crecimiento de los óxidos octaédricos, aumentando su tamaño. 

 

  

Figura III.29. Detalle de la capa de óxidos formadas en la superficie modificada por el sputtering de 

una capa gruesa de oro sobre el inoxidable EN-1.4509 después del tratamiento térmico a 950ºC durante 

24 horas. La evaluación SEM de la superficie revela que el sputtering de una capa gruesa no genera una 

superficie cubierta de partículas. 
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Figura III.30. Distribución del tamaño de los óxidos octaédricos de espinela en la superficie del 

inoxidable EN-1.4509 después de la exposición al aire a 950ºC durante 24 horas. 

 

 

 

Figura III.31. Detalle de la morfología de los óxidos presentes en la superficie.  
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Figura III.32. Superficie oxidada del inoxidable EN-1.4509 modificado con una capa gruesa de oro 

después del ensayo térmico (Micrografía de electrones retrodispersados EsB e Inlens (A y B, 

respectivamente). En algunas zonas de la superficie oxidada se encuentran densidades de partículas más 

altas. La estructura de las partículas presenta caras y aristas. 
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Figura III.33. Detalle de la figura III.30B. Morfología de las partículas de oro formadas tras un proceso 

de oxidación a 950ºC al aire durante 24 horas. A) El detector de electrones retrodispersados EsB muestra 

la diferencia de contraste entre la partícula de oro brillante y el fondo más oscuro de espinela. B) La 

imagen Inlens muestra los planos cristalográficos (111) y (100) de la estructura del oro. 
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III.3.2.2.2.2 microanálisis en superficie 

El microanálisis de las morfologías encontradas en la superficie de la muestra 120s_Au_950 se 

llevó a cabo a 10 keV. En la tabla III.5 se adjunta los resultados de microanálisis en cada una de 

ellas expresadas en % atómico.  

 

Tabla III.5. Composición química (% atómico) de los óxidos presentes en la superficie oxidada a 950ºC 

durante 24 horas en la muestra de inoxidable EN-1.4509 modifica con una capa fina de oro. 

 % atómico 

Especie O Al Ti Cr Mn Fe Cu Au 

Espinela del 

fondo 
56,10 0,13 0,61 20,50 20,00 2,30 0,30 0,01 

Espinelas 

epitaxiales 
58,23 0,09 0,18 23,4 16,96 1,00 0,10 0,00 

Óxidos 

alargados 
73,14 0,08 15,59 5,73 4,33 0,73 0,11 0,29 

Sin forma 

definida 
46,10 0,08 0,81 24,73 25,54 2,62 0,07 0,05 

Partículas 

de oro 
23,12 0,51 0,00 8,65 2,17 3,24 0,00 62,31 

 

En base a los datos de microanálisis de la tabla III.5, se procede a deducir la estequiometría de las 

fases presentes en superficie, teniendo en cuenta que las especies detectadas por difracción de 

rayos-X de incidencia rasante son óxidos tipo AB2O4 y M2O3 (MnCr2O4 y Cr2O3 

respectivamente). Para esta tarea se sigue el mismo procedimiento descrito en la sección 

III.2.2.1.1.  

Por lo tanto, los dos tipos de espinelas observadas se podrían formular como siguen: 

● Espinela del fondo: Mn0,990Cu0,010(Al0,006Fe0,070Mn0,380Cr1,438)O3,927 

● Espinelas epitaxiales: Mn0,999Cu0,001(Al0,009Fe0,110Mn0,160Cr1,491) O4,016 

 

Ambos tipos de espinela son cromita de manganeso (MnCr2O4) con sustituciones parciales del 

catión Mn2+ por Cu2+ y sustituciones de Cr3+ por Al3+, Fe3+ y Mn3+. 

La deposición de capa gruesa de oro no conduce a que cristalice en superficie la fase M2O3 (Cr2O3) 

detectada por difracción, ya que esta técnica localiza a este compuesto a mayor profundidad 

relativa en la cascarilla. Por este motivo, los análisis EDS no revelan ninguna composición 

próxima a esta fase. 

La composición de las especies cristalizadas de forma alargada, es decir aquellos que presentan 

un contraste más oscuro de acuerdo con su peso atómico promedio (figura III.31B), presentan un 

contenido importante de titanio, que se puede asociar a la especie TiO2 teniendo presente que el 
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análisis ocurre en un volumen de muestra, y que hay contribuciones del fondo y de otras especies 

próximas. 

Entre los cristales octaédricos del fondo existen óxidos sin una morfología definida que presentan 

una composición próxima a las espinelas, rica en Cr y Mn, pero con déficit de oxígeno, de manera 

que se consideran óxidos mixtos.  

Por último, el microanálisis puntual sobre los puntos brillantes de la superficie confirma la 

presencia de partículas de oro. 

 

III.3.2.2.2.3 Estudio en sección y microanálisis 

En la figura III.34 se muestra la zona donde se realizó la trinchera en la superficie del sustrato de 

oxidado EN-1.4509 modificado con una capa gruesa de oro. La sección de la cascarilla revela una 

capa de oxidación de unas 2 µm de apariencia compacta y bien adherida al sustrato de inoxidable. 

La figura III.35 es un detalle de la figura III.34 donde se observa con más detalle la naturaleza 

poligonal de la cascarilla. En ella se presenta la distribución de las fases segregadas tras el proceso 

de oxidación al aire. La micrografía también revela los productos de oxidación interna en la zona 

subyacente a la capa de óxidos y una zona oscura en la intercara metal/óxido asociada al silicio. 

La baja densidad de partículas de oro en la superficie de la muestra 120s_Au_950 también se ha 

observado en sección. En el interior de la cascarilla solo se ha encontrado una partícula de oro 

aislada. 

 

Figura III.34. Trinchera en la superficie de la muestra 120s_Au_950.  
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Figura III.35. Sección transversal del inoxidable EN-1.4509 modificado con una capa gruesa de oro y 

posteriormente oxidado al aire a 950ºC durante 24 horas. En el interior de la capa de óxidos se observa 

una partícula de oro. 

 

El mapa de rayos-X de la sección transversal del sustrato se presenta en la figura III.35. Los 

resultados muestran que tras finalizar las 24 horas de ensayo de oxidación al aire a 950ºC, se 

forma una cascarilla estratificada que se dividide en una capa externa enriquecida en Mn y Cr de 

unas 0,86 µm y una capa más interna enriquecida en Cr de aproximadamente 1,30 µm. El mapa 

de rayos-X del oro fue tomado a mayores aumentos en el área marcada en verde en la imagen de 

electrones secundarios. Se observa en el que el punto brillante de la cascarilla es una partícula de 

oro. Este mapa también revela erróneamente el recubrimiento de platino debido a un error en la 

sensibilidad del software para diferenciar las líneas Mα del Pt y del Au (2,0485 y 2,1205 keV 

respectivamente). Por otra parte, el mapa del silicio muestra como este elemento se concentra 

formando una capa casi continua en la intercara óxido/metal.  

El sustrato también presenta el fenómeno de oxidación interna, observándose aglomeraciones de 

óxidos ricos en Ti y Al en las primeras micras de la matriz, explicándose así las manchas negras 

puntuales (empobrecimiento) en el mapa del hierro. 
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Figura III.35. Mapa de rayos-X de la sección transversal del acero inoxidable EN-1.4509 modificado 

superficialmente con una capa gruesa de oro y oxidado posteriormente a 950ºC durante 24 horas. El 

análisis elemental del oro fue adquirido a mayores aumentos para una mejor identificación del elemento. 
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III.5 Discusión 

En este trabajo se estudia el comportamiento frente a la corrosión del acero inoxidable ferrítico 

expuesto al aire a 950ºC durante 24 horas. Además, se examina el efecto de depositar por 

sputtering una capa fina o gruesa de oro sobre la superficie del sustrato bajo las mismas 

condiciones.  

Tras los experimentos de oxidación, el aumento de masa en los soportes se explica por el 

crecimiento de una capa de oxidación. La masa registrada en el sustrato de referencia y la muestra 

modificada con oro tras 10s de sputtering, revelan un valor similar de 0,35 mg/cm2. Sin embargo, 

se observa un ligero aumento de masa en el sustrato modificado con oro tras 120 s de sputtering. 

Esta diferencia de masa se explica por el espesor de la capa de oro inicial depositada antes del 

ensayo de oxidación, de manera que se puede asumir que todos los sustratos han ganado la misma 

masa y que la deposición de una capa de oro no afecta a la cinética de oxidación del material. 

A pesar de las condiciones agresivas de la atmósfera oxidante a la que se han sometido las 

probetas, se ha registrado un bajo aumento de masa que puede ser explicado por la resistencia 

típica en este tipo de aleación.  

Todas las probetas ensayadas producen una capa de óxidos multifásicas después de la exposición 

al aire a 950ºC durante 24 horas. Esta cascarilla está constituida por una capa interna protectora 

de eskolaita (Cr2O3) y una capa externa de espinelas (MnCr2O4) tal y como lo demuestran los 

experimentos de difracción de rayos-X de incidencia rasante, aunque el análisis EDS revela que 

la estequiometría es algo más compleja debido a las sustituciones catiónicas. De hecho, si se 

compara la estequiometría de las espinelas formadas en cada sustrato, lo único que cambia es el 

grado de sustitución parcial de los cationes.  

Con el microanálisis de los cristales de la superficie de la cascarilla, además de espinelas, se han 

detectado otras especies. Algunos cristales presentan una composición próxima a las espinelas, 

aunque con déficit de oxígeno, de manera que se consideran óxidos mixtos de Cr-Mn. El otro 

producto de oxidación detectado son los cristales de morfología alargada cuya composición está 

asociada al rutilo.  

El orden en que se ha estratificado la capa de óxidos se explica a través de la diferencia de afinidad 

por el oxígeno de los elementos de la aleación. La difusividad del Mn es superior a la del Cr [20, 

21]. La presencia de manganeso en la aleación forma espontáneamente, por encima de 600ºC, 

óxidos tipo espinela [5]. Algunos autores sostienen que esta fase reduce el problema de 

evaporación del cromo en la intercara óxido/gas cuando se alcanzan temperaturas cercanas a los 

1000ºC [22]. Sin embargo, la fase óxido de espinela no se debe considerar una capa protectora. 

R. Sachitanand estudió el fenómeno de corrosión al aire en aleaciones ferríticas con diferente 
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%Mn. Sus resultados demostraron que el aumento del contenido de este elemento genera una capa 

de espinelas más gruesa. Sin embargo, la capa adyacente de Cr2O3 también aumenta, lo que 

sugiere el óxido de espinela no es una barrera permeable frente a la difusión interna de oxígeno 

[22]. La detección de titanio en superficie demuestra una afinidad por el oxígeno superior al Cr y 

Mn [23]. El titanio migra a través de los límites de grano de la capa de oxidación para formar la 

especie TiO2. Este fenómeno ha sido encontrado en inoxidables formadores de capas protectores 

Cr2O3 o Al2O3 [24, 25]. La afinidad del titanio por el oxígeno explica por qué la mayoría de los 

productos de oxidación interna se encuentran enriquecidos por este elemento.  

El mapa de rayos-X revela que se forma una cuasi barrera rica en silicio en la intercara 

óxido/metal. Este fenómeno ha sido observado por numerosos autores que señalan que la 

segregación de este elemento reduce la velocidad de oxidación debido a que esta fase no presenta 

límites de grano que actúen como sumideros (en inglés difusion path) y por lo tanto actúa como 

una barrera de difusión [26-28]. La influencia de la segregación de silicio en la adherencia entre 

la capa de óxidos y la matriz todavía no está clara. P. Tunthawiroon y A. Paul evaluaron el efecto 

del silicio a alta temperatura y han puesto de manifiesto una mejora en la adhesión [29, 30]. Sin 

embargo, resultados contradictorios pueden encontrarse en la bibliografía [31, 32]. La 

distribución del Si y del Nb es detectada el mapa de rayos-X (figura III.11) en el mismo área. El 

niobio precipita como fase laves (Fe2Nb), una especie capaz de capturar el silicio y provocando 

la interrupción de su actividad como barrera difusora [33].  

Tras el ensayo térmico, los sustratos modificados por sputtering de oro revelan en sección la 

formación de partículas de oro dentro de la capa de óxidos (figura III.25 y III.35), estas partículas 

no se encuentran aglomeradas formando una capa continua, sino puntos discretos en la cascarilla. 

La deposición de capas finas de metales nobles en experimentos de oxidación a alta temperatura 

en metales y aleaciones se conoce como “método marcador” utilizado para conocer el mecanismo 

de difusión que gobierna el transporte materia [11, 34, 35]. De acuerdo con la bibliografía [19], 

si el elemento marcador se encuentra localizado dentro de la capa de óxidos, el crecimiento de la 

cascarilla ha tenido lugar a través de la difusión externa de los cationes metálicos y la difusión 

interna de los aniones oxígeno. Metales nobles como el oro y el platino son preferentemente 

elegidos como material marcador en ensayos de oxidación debido a que son inertes, sin embargo, 

en este capítulo se demuestra que el sputtering de oro sobre el sustrato EN-1.4509 altera el 

crecimiento de los productos de oxidación. 

La observación de partículas de oro solo es posible en sustratos superficialmente modificados por 

sputtering, después del ensayo térmico. La formación de estas partículas se explica por el proceso 

denominado “dewetting”. De acuerdo con este fenómeno, a 950ºC la capa de oro se vuelve 

inestable en la superficie del acero inoxidable EN-1.4509 y como consecuencia rompe en islas 
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que minimizan la energía del sistema Au-sustrato. En una etapa final del proceso, las partículas 

de oro se organizan formando una estructura de equilibrio denominada estructura de Wulff, que 

minimiza la energía formando planos de baja energía [18]. La morfología de las partículas de oro 

en la figura III.33 presentan una estructura de octaedro truncado, una estructura formada por 8 

caras hexagonales (111) y 6 caras cuadradas (100) [36]. 

Los resultados sugieren que el número de partículas de oro en la superficie está asociada al espesor 

de partida de la capa de oro depositada por sputtering. Contrario a lo que cabe esperar, se consigue 

una alta densidad de partículas de oro si se deposita una capa fina de oro en lugar de una gruesa 

tal y como lo demuestra las figuras III.21 y III.29. Estas observaciones están en concordancia con 

las observaciones de A. Yi y Majdi [36, 37]. Estos autores han analizado el papel que juegan la 

temperatura y el espesor de partida en la formación de partículas, y han reportado que se obtiene 

una mayor densidad de partículas con un mejor control del tamaño con deposiciones de capas 

finas, mientras que la deposición de capas gruesas conduce a una baja densidad de partículas de 

tamaño variable. En numerosos trabajos han reportado que la producción de partículas de oro 

sigue una distribución unimodal independientemente de la naturaleza del soporte [38-42], lo cual 

está en línea con las observaciones de este capítulo. La distribución de las partículas de oro en la 

muestra 10s_Au_950 sigue una distribución unimodal que indica que existe uniformidad. Este 

hecho se explica a través del proceso de maduración de Ostwald, que explica que los átomos 

forman partículas porque las partículas más grandes están energéticamente favorecidas, lo que 

sugiere que las partículas más grandes se formaron a partir de las más pequeñas [43]. 

Además, el espesor de la capa oro inicial juega un papel clave en el espesor de la capa de 

oxidación. Después del ensayo de oxidación, no existen diferencias significativas en el espesor 

de la cascarilla entre la muestra de referencia oxidada y la muestra alterada con una capa fina de 

oro, cuyo crecimiento fue de 2,05 y 2,08 µm respectivamente. Sin embargo, la presencia de una 

capa gruesa de oro como la depositada tras 120 s de sputtering, causa un impacto en el crecimiento 

de la capa de oxidación, aumentando el espesor de la misma hasta 2,16 µm. La modificación de 

la superficie con una deposición gruesa de oro modifica el crecimiento de algunos óxidos de 

espinela, aumentando el tamaño de los cristales e induciendo un crecimiento dirigido por una 

orientación preferente, en la que la espinela muestra la cara (111) paralelo a la superficie. La 

observación SEM revela que estas espinelas han crecido entre un fondo de espinelas de un tamaño 

similar al de la probeta de referencia. 

El estudio estadístico de la distribución del tamaño de los óxidos de espinela revela que no existen 

diferencias significativas entre las muestras de referencia y la alterada con una capa fina de oro, 

obteniéndose en cada caso un valor promedio de 0,58 ± 0,23 y 0,53 ± 0,14 µm, respectivamente. 

En cambio, la modificación superficial del sustrato con una capa gruesa de oro genera espinelas 
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preferentemente orientadas de un tamaño que puede oscilar entre 1-2,6 µm que se han 

desarrollado sobre cristales octaédricos con un tamaño promedio de 0,60 ± 0,11.  

Esta reconfiguración de los óxidos ha sido observada por otros autores y observada en otros 

sustratos oxidados como por ejemplo SrTiO3 y TiO2 [44, 45]. El trabajo de A. Yi et al. revela la 

causa. El oro tiene el potencial de alinear su red cristalina con el sustrato, minimizando la energía 

del sistema oro-sustrato [36]. Sin embargo, los resultados de este estudio muestran que el 

recrecimiento de los óxidos de espinela ocurre sin partículas de oro próximas a los cristales. 

Idénticas observaciones han sido encontradas por Majdi et al. y Devenyi. [37, 45], quienes han 

estudiado los efectos del oro en un sustrato de óxido de espinela MgAl2O4 ocurre durante la 

difusión superficial del oro durante el proceso de formación de partículas. 
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III.6 Conclusiones parciales  

En este capítulo se ha estudiado el comportamiento del acero inoxidable ferrítico EN-1.4509 

frente a la corrosión al aire a 950ºC durante 24 horas. A partir de los resultados obtenidos en el 

presente capítulo, se llega las siguientes conclusiones: 

La cascarilla formada a alta temperatura en los sustratos presenta una naturaleza multifásica cuya 

composición se ha logrado determinar a distinta profundidad: 

● La capa más externa de la cascarilla está formada por cristales octaédricos de espinela de 

estequiometría tipo cromita de manganeso (MnCr2O4) con sustituciones catiónicas de 

cobre, aluminio y hierro. Óxidos de titanio (TiO2) y óxidos mixtos de Mn-Cr. 

 

● La capa interna de la cascarilla está enriquecida en cromo formando el óxido, y se atribuye 

a la formación de la fase eskolaita (Cr2O3).  

 

● En la intercara óxido/metal se localiza la cuasi barrera de silicio. 

 

El material en sección revela otros productos formados por el fenómeno de segregación a alta 

temperatura. 

● El fenómeno de oxidación interna se manifiesta en la zona adyacente a la cascarilla en 

forma de precipitados de óxidos enriquecidos en titanio y aluminio. De manera que 

constituye una prueba de la migración interna del oxígeno. 

 

● Formación del Intermetálico de niobio (Fe2Nb). 

 

La deposición de oro se ha realizado para estudiar el fenómeno de oxidación en un sustrato 

modificado. Después del ensayo térmico, el crecimiento de la capa de oxidación sobre sustratos 

modificados con oro, se ve alterada comparada con la resultante en la muestra de referencia.  

En este estudio, se ha demostrado que la deposición de una película de oro expuesta a alta 

temperatura produce partículas debido a la desestabilización de la capa de oro. Las observaciones 

muestran que el espesor de oro de partida desempeña un papel clave, ya que conduce a situaciones 

diferentes: 

● Sputtering de una capa fina de Au: genera una alta densidad de partículas que siguen una 

distribución de tamaño promedio 63 ± 18 nm. 

 

● Sputtering de una capa gruesa de Au: No produce una superficie cubierta de partículas, 

sino que genera partículas aisladas de gran tamaño (< 200 nm). La morfología de estas 

partículas ha sido observada mediante SEM, haciendo posible identificar la estructura de 

octaedro truncado.  
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Los óxidos de espinelas crecen orientados al azar por toda la superficie oxidada. El tamaño 

promedio en la muestra de referencia oxidada es de 0,58 ± 0,23 µm, una cifra muy próxima a las 

espinelas generadas tras 10 s de sputtering (0,53 ± 0,14 µm) y al de las espinelas del fondo 

crecidas en la superficie modificada tras 120s de sputtering (0,60 ± 0,11 µm). Sin embargo, en 

esta última muestra se ha observado la formación de cristales de espinelas de un tamaño superior 

al de las espinelas del fondo que han crecido orientadas en una dirección preferente en la que 

exhibe las caras (111) y (100). 

La deposición de oro sobre los sustratos metálicos se usa como método marcador para conocer la 

dirección de difusión de los elementos. Dado que se encuentran partículas de oro en el interior de 

la capa de óxidos, se pude confirmar que la cascarilla ha sido formada a través de la migración 

catiónica de los elementos de la aleación hacia el exterior y la difusión aniónica del oxígeno. 

A pesar del llamativo aumento de tamaño de los óxidos de espinela, no se produce un aumento 

de masa significativo durante el ensayo de oxidación. Esto significa que el espesor de la capa de 

oro no altera la cinética de oxidación de la probeta. 
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IV.1 Introducción 

La mayoría de los estudios publicados sobre el comportamiento de un material frente a la 

corrosión a alta temperatura, se limitan a una caracterización morfológica y composicional de los 

productos de oxidación. Por lo tanto, resulta novedoso estudiar mediante EBSD el proceso de 

oxidación de materiales metálicos, ya que su comportamiento frente a la corrosión presenta una 

fuerte dependencia a la orientación de los planos cristalográficos de los granos y la naturaleza de 

los límites de grano. 

En este capítulo se ofrece una caracterización de la microestructura de las capas de óxidos 

formadas sobre un sustrato de acero inoxidable EN-1.4509 modificado con oro después de 24 

horas de oxidación al aire a 950ºC. Para dar una descripción completa del proceso de oxidación, 

se ha analizado la orientación cristalográfica de los granos, y la naturaleza de los límites de grano 

con la técnica EBSD. 

 

IV.2 Caracterización SEM/EDS de la zona de análisis cristalográfico. 

La figura IV.1 presenta la imagen de electrones secundarios de la pared pulida por FIB en la 

trinchera excavada en la superficie. El área marcada en rojo resalta la zona donde se ha realizado 

todo el trabajo de caracterización EBSD que se muestra en este capítulo.  

En la imagen también se adjunta un mapa de mapa de rayos-X de la zona marcada en rojo para 

contrastar la información cristalográfica con la composicional. Los resultados obtenidos permiten 

distinguir la bicapa de óxidos rica en Mn y Cr encima de la matriz de hierro. Las partículas 

brillantes en la capa de óxidos corresponden a partículas de oro procedentes de la capa de oro 

inicial depositada, y las zonas oscuras en la intercara metal/óxido se asocia a la oxidación interna 

del material.  

 



Capítulo 4: Caracterización EBSD  

92 
 

 

Figura IV.1. Imagen de electrones secundarios de la muestra de inoxidable EN-1.4509 modificada 

superficialmente con una capa fina de oro tras el ensayo de oxidación al aire a 950ºC durante 24 horas. 

El análisis elemental se ha realizado en el recuadro rojo. 

 

IV.3 Limite de grano y desorientación 

Antes de comenzar con los resultados adquiridos por EBSD, se debe conocer el concepto de límite 

de grano y de desorientación de los granos.  

El orden atómico en el interior de un grano difiere mucho del que existe en las juntas de grano. 

Como consecuencia, la difusión por vacantes está favorecida. Tanto el número de vacantes como 

su movilidad se ve favorecida por el desorden que presenta el límite de grano, y por este motivo, 

la energía de activación de la difusión por vacantes es superior a la difusión dentro de la red [1]. 

Como consecuencia, la difusión tiene lugar a través de los límites de grano principalmente. Este 

mecanismo se conoce como difusión por cortocircuito. Por lo tanto, cuanto mayor sea la 

desorientación atómica, la movilidad de los átomos se encontrará favorecida [2]. 

La desorientación cristalográfica se define como la menor rotación (θ) que existe entre dos granos 

a lo largo de un eje común, que los dejaría en perfecta coincidencia. Por interés matemático, el 

grado de rotación se considera positivo, alcanzándose un valor máximo de 180º dado que, por 

encima de este valor, se consideraría una rotación de menor grado en el sentido contrario. En la 

figura IV.2 se proporciona un dibujo esquemático de este concepto. Los límites de grano se 

pueden clasificar en términos del grado de desorientación (θ) entre granos adyacentes, en límites 

de grano de bajo grado de desorientación ó LAGBs (del inglés Low Angle Grain Boundaries) ó 
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límites de grano de alto grado de desorientación HAGBs (del inglés, High Angle Grain 

Boundaries) [3, 4]. Esta clasificación se inspira en la estabilidad energética en los límites de grano 

del material. La figura IV.3 presenta una curva que relaciona la energía de los límites de grano en 

función del ángulo de desorientación. 

De acuerdo con la gráfica presentada en la figura IV.3, los límites de granos presentan un estado 

energético más estable cuando el grado de desorientación entre dos cristales está por debajo del 

rango 10-15º, mientras que por encima del intervalo presentan mayor energía. Esto significa que 

para elevados valores de desorientación, los enlaces entre átomos están rotos o altamente 

desordenados [5]. En general, la mayoría de los trabajos publicados atribuyen a 10º el valor de 

desorientación máximo para que un límite de grano se considere LAGB  [6, 7]. 

 

Figura IV.2. Dibujo esquemático del grado de desorientación (θ) entre dos granos. El cubo negro 

representa un grano que se toma como referencia y en rojo un grano desorientado entorno a un eje que 

los une. La separación menor entre las dos celdas constituye el ángulo de desorientación. 

ᶿ

 

Figura IV.3. Variación de la energía del límite de grano en función del ángulo de desorientación. Fuente: 

Phase Transformation in Metals and Alloys. Porter and Easterling [8]. 
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IV.4 Caracterización EBSD 

A continuación se presenta los diferentes mapas que se pueden extraer con la técnica de análisis 

EBSD. 

 

IV.4.1 Indexación de los patrones. 

El análisis EBSD en sección se ha limitado a la identificar la matriz ferrítica del inoxidable, la 

capa de eskolaita, la capa de espinela de manganeso y la fase oro. Dado que estas especies 

corresponden a un grupo espacial diferente, α-Fe: 229 (lm-3m), Cr2O3: 167 (R-3c), MnCr2O4: 227 

(Fd-3m) y oro (225 Fm-3m), se puede emplear la técnica EBSD para su caracterización.  

La figura IV.4 muestra los patrones de Kikuchi de las especies mencionadas. La imagen muestra 

una calidad de indexación diferente para cada especie, observándose bandas de Kikuchi muy 

definidas para las fases cúbicas de la matriz ferrítica del inoxidable y el oro. En cambio, las fases 

generadas a alta temperatura y que constituyen la capa de óxidos (Cr2O3 y MnCr2O4) presentan 

una calidad inferior de indexado, siendo más aguda en la estructura hexagonal de la eskolaita. En 

base a estos patrones de difracción, se puede realizar un seguimiento cristalográfico del proceso 

de oxidación del acero inoxidable ferrítico EN-1.4509. 

 

IV.4.2 Identificación de fases 

A partir de los patrones indexados en cada punto, se ha generado un mapa que identifica la 

posición de las fases en el cuadro de análisis. La figura IV.5 muestra la combinación del mapa de 

fases junto con el de límites de grano. 

La figura IV.5A revela la distribución de las fases identificadas por EBSD del cuadro de análisis 

de la figura IV.1. Las fases identificadas son: la matriz ferrítica de α-Fe (rojo), la fase eskolaita 

(púrpura), fase espinela (turquesa) y oro (amarillo). En la matriz ferrítica, se observa que gran 

parte de los EBSP se han indexado erróneamente como fase espinela. Y de manera similar, sobre 

la capa de espinelas se ha identificado erróneamente la fase oro.  

 

Figura IV.4. Patrones de Kikuchi. De izquierda a derecha: Au; Cr2O3; MnCr2O4 y α-Fe. 

Cr2O3
α-FeAu MnCr2O4
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El detalle de la sección del sustrato presentado en la figura IV.5B muestra también áreas mal 

indexadas, aunque en la parte superior de la cascarilla, se ha logrado indexar correctamente 

algunas partículas de oro. 

 

Figura IV.5. Combinación del mapa de fases y el mapa de límite de granos en la sección transversal del 

soporte de acero inoxidable EN-1.4509 después del ensayo de oxidación a 950 ºC durante 24 horas. Las 

fases detectadas son:   α-Fe (rojo),  Cr2O3 (púrpura),  MnCr2O4(turquesa) Au (amarillo). A) Zona 

general. B) Detalle de la zona. En ambas micrografías se aprecia fallos de indexación. 

 

IV.4.3 Mapa de contrastes 

En la figura IV.6 se presenta el mapa de contrastes del cuadro marcado en la figura IV.1. Sobre 

esta imagen se puede realizar un seguimiento de la calidad de los patrones adquiridos en cada 

píxel, atribuyendo un valor numérico entre 0-255 en función del grado de perfección del EBSP 

indexado. En este rango, el valor 0 corresponde a una mala indexación y por lo tanto el píxel es 

negro mientras que 255 corresponde a una indexación perfecta y el píxel es blanco).  

La figura IV.6A presenta una imagen por contrastes de la sección transversal del sustrato tras el 

ensayo de 24 horas al aire a 950ºC. Se puede observar que la capa interna de eskolaita (Cr2O3) ha 

sido indexada con una calidad de patrones EBSP inferior a la capa de óxido de espinela o la matriz 

ferrítica. De acuerdo con la escala (IV.6C), en la zona adyacente a la cascarilla se aprecia la 

formación de zonas oscuras (valor de indexación próximo a 0), que sugiere la presencia de fases 

desconocidas, deformaciones y huecos. Estas fases oscuras corresponden a los productos de 

oxidación interna que al ser excluidos en el análisis EBSD, aparecen como área no indexada   

La figura IV.6B es un detalle de la cascarilla a mayor aumento. En esta imagen se puede apreciar 

la diferencia de contraste en los granos de la fase Cr2O3, donde se aprecia una tonalidad más clara 

en el centro y más oscura en las juntas del grano. Además, las partículas de oro atrapadas en la 

1 µm

10 µm

A
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parte superior de la cascarilla aparecen con un tono gris claro que sugiere una buena indexación 

de la estructura del oro. 

 

 

Figura IV6. Mapa de contrastes de la sección pulida mediante FIB, correspondiente al inoxidable EN-

1.4509 oxidado a 950 ºC durante 24 horas. A) Región 50 µm. B) Detalle a más aumentos. C) Escala de 

calidad de los patrones (0-255). 

 

IV.4.4 Estudio de los límites de grano 

La figura IV.7 resalta los límites de grano en la microestructura de la capa de óxidos. Para 

establecer diferencias en función del grado de desorientación, se ha marcado en rojo los LAGB, 

y en la gama de azul los HAGB.  

El análisis estadístico de todos los límites de grano detectados en la figura IV.7 revela que la fase 

Cr2O3 presenta un 95,0% de HAGB y solo un 5% de LAGB. De manera similar, la fase MnCr2O4 

presenta un 94,3% de HAGB y un 5,68% LAGB. Estos resultados están en línea con la 

información visual de la imagen, donde se observa que la microestructura de la capa de óxido está 

dominada por límites de grano de color azul, lo que indica que existe un alto grado de 

desorientación (HAGB), aunque son identificables algunos límites de grano de color rojo (LAGB) 

que se asocian a subgranos. 
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Figura IV.7. Grado de desorientación en los límites de grano de la capa de óxidos de un inoxidable 

ferrítico EN-1.4509 oxidado a 950 ºC durante 24 horas. A) Zona general. B) Detalle a mayor aumento. 

C) Escala del grado de desorientación. El mapa revela que la microestructura de la capa de oxidación 

está gobernada por límites de grano con un alto grado de desorientación (HAGB). 

 

IV.4.5 Estudio del tamaño y la morfología de los granos de la cascarilla 

Tras concluir las 24 horas de oxidación al aire a 950ºC, la microestructura de la cascarilla muestra 

que está constituida por granos de morfología equiaxial de un tamaño uniforme tanto en la fase 

Cr2O3 como en la fase MnCr2O4. 

Gracias a la identificación de los límites de grano, es posible realizar un estudio estadístico del 

tamaño de grano. A partir de los patrones indexados, se puede conocer el diámetro circular 

equivalente. Teniendo en cuenta que los granos generados que constituyen la capa de óxido 

presentan una forma equiaxial, el ajuste de los granos a un diámetro circular equivalente (DCE) 

constituye un buen método de estimación para el estudio de la población de granos. En el área 

marcada de la figura IV.1 se han identificado 88 granos de MnCr2O4 que han crecido sobre una 

capa interna de Cr2O3 compuesta por 2066 granos. 

En este estudio se ha filtrado los LAGB inferiores a 10º para así eliminar las contribuciones de 

los subgranos. En la figura IV.8 se presentan los histogramas con la distribución de los granos de 

las fases que componen la capa de óxidos.  

De acuerdo con los histogramas, los granos de la fase Cr2O3 presentan un tamaño promedio de 

0,22 ± 0,09 µm (Figura IV.8A). Por otra parte, la fase espinela está formada por una monocapa 

de granos de un tamaño promedio de 1,05 ± 0,67 µm (figura IV.8B). 
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Figura IV.8. Histogramas del diámetro circular equivalente de los granos de las fases que componen la 

capa de óxido de un acero inoxidable ferrítico EN-1.4509 después de 24 horas de exposición al aire a 

950 ºC. A) Cr2O3 y B) MnCr2O4. 

 

IV.4.6 Mapa de desorientaciones promedio 

La caracterización EBSD permite cuantificar la desorientación de un píxel de la imagen para 

realizar un cálculo promedio respecto de los píxeles de su entorno. De esta manera se genera en 

la imagen un mapa de densidad de desorientaciones también conocido como mapa de Kernel 

(KAM, del inglés Kernel Average Map).  

Los resultados que se muestran a continuación se han obtenido definiendo un valor de 5 píxeles 

alrededor del píxel sobre el que se calcula la densidad de desorientaciones promedio, excluyendo 

las desorientaciones inferiores a 10º, para así eliminar cualquier posible contribución de los 

LAGB y los subgranos. Estos parámetros han sido elegidos por el concepto de grano desde el 

punto de vista del EBSD, donde dos píxeles vecinos pertenecen al mismo grano siempre y cuando 

la diferencia de desorientación sea superior a un valor dado por defecto [9]. 

La figura IV.9 revela el mapa de desorientaciones promedio local, sobre el mapa de contrastes. 

En el se observa las tensiones presentes en la capa de oxidación producidas durante el proceso de 

oxidación. En el mapa se distinguen zonas con una elevada densidad de desorientaciones en color 

verde sobre zonas de baja densidad en azul. Como se puede observar, no existe una concentración 

de dislocaciones localizada, sino que se encuentran homogéneamente distribuidas por toda la capa 

de Cr2O3. De manera similar, la capa externa de óxidos de espinelas (MnCr2O4) también presenta 

desorientaciones, aunque la densidad de desorientaciones es menor comparada con la capa interna 

(Cr2O3). Esta observación queda reflejada en el análisis lineal de la densidad de desorientaciones 

de la figura IV.10.  

También hay que señalar que no se ha producido una alta densidad de tensiones acumuladas en 

las intercaras Cr2O3/α-Fe y MnCr2O4/Cr2O3 que puedan sugerir problemas de adherencia. 
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Figura IV.9. Mapa de Kernel en el sustrato de acero inoxidable EN-1.4509 oxidado a 950 ºC durante 24 

horas. La densidad de desorientaciones ha sido calculada en cada píxel en función del valor promedio de 

los 5 píxeles de su alrededor, y excluyendo las desorientaciones inferiores a 10º. A) Zona general. Las 

líneas horizontales roja y azul corresponden a un análisis comparativo de la densidad de dislocaciones 

entre las fases MnCr2O4 y Cr2O3 respectivamente, presentado en la figura IV.10. Nótese como en la 

intercara MnCr2O4/Cr2O3 y Cr2O3/α-Fe no existe una alta concentración de deformaciones.  

 

 

IV.4.7 Mapa de figuras polares inversas (IPF) 

El mapa de figuras polares inversas IPF (del inglés Inverse Polar Figures), permite conocer la 

orientación de los granos. La interpretación se lleva a cabo a través de una proyección 

estereográfica representada en un triángulo cuyos vértices corresponden a una orientación 

cristalina y a un color.  

En la figura IV.11A se presenta el mapa IPF correspondiente a los granos de la capa de óxidos y 

de la matriz ferrítica del acero inoxidable EN-1.4509 tras el ensayo de oxidación a 950ºC. Este 

mapa muestra la naturaleza policristalina de los granos de las fases MnCr2O4 y Cr2O3, 
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Figura IV.10. Densidad de dislocaciones para las fases MnCr2O4 y Cr2O3 tomado en las líneas 

horizontales en la figura IV.9. La densidad de dislocaciones para la fase Cr2O3 es superior en las 15 µm 

de análisis. 
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observándose una ausencia total de textura, ya que cada grano presenta una orientación 

cristalográfica diferente.   

Como se acaba de mencionar, la cascarilla formada sobre el sustrato no presenta textura, sin 

embargo, a mayores aumentos (figura IV.11B) se puede apreciar que algunos granos de Cr2O3 

mantienen la misma orientación cristalina que el grano que le precede, formando columnas de 

granos equiaxiales relativamente alineados a lo largo de la dirección de crecimiento. 

El mapa IPF se ha combinado con el mapa de límite de granos, para observar que la formación 

de LAGB ocurre dentro del mismo grano identificando subgranos.  

 

Figura IV.11. A) Mapa de Figuras Polares Inversas y mapa de límites de grano. La combinación de 

estos mapas muestra la naturaleza policristalina de la cascarilla crecida sobre el sustrato de inoxidable 

ferrítico EN-1.4509 tras la exposición de 24 horas en aire a 950 ºC. A) Zona general B) Detalle de la 

capa de óxidos. C) Leyenda del mapa IPF. D) Leyenda del mapa de límites de grano. 

 

IV.4.8 Distribución de las desorientaciones de los límites de grano 

El grado de desorientación de los límites de grano puede ser estudiado desde un punto de vista 

matemático. La distribución de las desorientaciones de los granos se puede evaluar entre pares de 

granos vecinos, y entre pares de granos aleatorios. Es decir, se trata de comparar la desorientación 

entre granos que comparten juntas de grano, o entre granos no consecutivos. El ajuste matemático 

de estas distribuciones está relacionado con la textura del material.  

El análisis estadístico de la distribución de las desorientaciones de los límites de grano tiene dos 

funciones:  
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• Comparar los datos con la curva de Mackenzie, y determinar en función del ajuste matemático si 

el material presenta o no textura.  

 

• Conocer si tiene lugar algunas desorientaciones preferentes o CSL (del inglés, Coincidence Sites 

Lattice). Que se verá más adelante. 

 

La curva teórica Mackenzie corresponde al ajuste matemático que presentaría la distribución de 

las desorientaciones de los granos en un policristal cúbico perfecto [10]. Por lo tanto, cuando los 

datos se aproximen a esta distribución, se considera que el material no se encuentra texturizado, 

es decir, para que una fase presente textura, el material debe diferir del modelo de Mackenzie. La 

forma de la curva de Mackenzie difiere para cada especie ya que está condicionada por la 

cristalografía del grupo puntual del material [11], e incluso aún más, si el sistema no pertenece 

del sistema cúbico [12].   

En la figura IV.12 se presenta la frecuencia de distribución del grado de desorientación (θ ≥10º) 

de las fases que componen la capa de óxido (Cr2O3 y MnCr2O4). Los resultados muestran que las 

desorientaciones entre granos vecinos y entre granos aleatorios para las fases Cr2O3 y MnCr2O4 

son muy distintos entre sí. El grado de desorientación de los granos de la fase Cr2O3 presentan 

una desorientación máxima de 100,5º mientras que la fase MnCr2O4 presenta un grado de 

desorientación menor con un valor de 60,5º.  

Según los resultados adquiridos en el software AZtecCrystal, la fase Cr2O3, la distribución de las 

desorientaciones comparadas con la curva de Mackenzie coincide en un 93% y un 98% entre 

granos vecinos y aleatorios, respectivamente. Por otra parte, la distribución de las 

desorientaciones entre granos vecinos y entre granos aleatorios en la fase MnCr2O4 presentan un 

ajuste del 90% y 68% respectivamente con la curva de Mackenzie. Lo que sugiere que ambas 

fases presentan una textura aleatoria. 
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Figura IV.12. Distribución del grado de desorientación para los límites de grano en A) Cr2O3 y B) 

MnCr2O4. La distribución de las desorientaciones se muestra eliminando la contribución de los LAGB 

(<10º). la fase Cr2O3 abarca el rango 10,5 a 100,5º; y de 10,5 a 60,5º en la fase MnCr2O4. El porcentaje 

de coincidencia con la curva teórica de Mackenzie entre granos vecinos y entre granos aleatorios es 93% 

y 98% para la fase Cr2O3; 90% y 68% para la fase MnCr2O4. 

 

IV.4.9 CSL 

No todos las HAGB se consideran desorientaciones aleatorias. Algunos son considerados 

especiales porque presentan cierto grado de estabilidad energética comparados con otros HAGB. 

Este tipo de desorientaciones especiales ocurren bajo un grado de desorientación muy específico, 

que permite que las redes de dos estructuras cristalinas adyacentes ajusten sus enlaces 

interatómicos con una energía de distorsión relativamente baja [8].  

Estos límites de grano se conocen como sitios de red coincidentes o CSL (del inglés, Coincidence 

Site Lattice) y fue por primera vez introducido por G. Friedel en 1920 [13]. Las CSL describen 

qué tipo de combinaciones atómicas se dan en la desorientación de la intercara para 

correlacionarla con la naturaleza cristalográfica de los granos que la componen. En otras palabras, 

se forman cuando dos redes A y B se encuentran en una intercara donde algunos átomos de ambas 

redes coinciden en las mismas coordenadas. Dada la periodicidad de las redes, otros átomos 
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acabarán por coincidir, de manera que se forma una nueva red cristalina formada por estos átomos 

coincidentes [14]. 

Estas desorientaciones especiales se designan con un índice Σ, que indica el número de puntos 

reticulares coincidentes en la red que forman A y B. Además, Σ se define como la relación entre 

el volumen de la celda unidad CSL y el volumen de la celda unidad de la red A o B.  Valores 

bajos de este índice implica una alta frecuencia de redes coincidentes, mientras que valores más 

elevados implican una baja probabilidad de coincidencia [15].   

El caso más de CSL son las maclas. Se trata de un tipo de desorientación entre dos cristales que 

tiene lugar cuando una zona del cristal toma una orientación cristalográfica que está relacionada 

con el material original por un plano especular [16]. En la literatura se puede encontrar numerosos 

estudios que demuestra que la exposición de materiales policristalinos, como los aceros 

inoxidables, tras tratamientos térmicos promueve la generación de estos límites de macla [17, 18]. 

La presencia Σ3 en los límites de grano en estos materiales es de gran interés, ya que su aparición 

está relacionada con una mejora de las propiedades mecánicas del material, como la resistencia a 

la formación de grietas. El motivo parece estar asociado a la mejor acomodación de las 

dislocaciones generadas durante la deformación [19]. 

Los límites de grano especiales han sido estudiados en la capa de oxidación formada en el acero 

inoxidable EN-1.4509 sometido a un tratamiento térmico a 950 ºC durante 24 horas. El mapa de 

la figura IV.13 presenta la localización de los diferentes tipos de CSL que se pueden encontrar en 

la sección analizada, presentándose a en color los límites especiales y en negro los aquellos límites 

de grano que no son especiales. 

Como se puede observar, la mayoría de los límites de granos presentes en la capa de oxidación, 

no pueden clasificarse como CSL. No obstante, los sitios de red coincidentes se presentan en su 

mayoría de color rojo, que se asocian con el índice Σ3.  

En la figura IV.14 se presenta un histograma que resume la densidad de estos límites de granos 

especiales para las fases Cr2O3 y MnCr2O4. La estadística revela que la CSL más abundante en 

las fases que constituyen la capa de oxidación corresponde a Σ3. Esta CSL se asocia a una 

desviación de 60º según la base de datos del software, la cual corresponde a los límites de maclas. 

En las fases MnCr2O4 y Cr2O3, las CSL > Σ3 se presentan con una densidad tan baja que su 

aparición puede asociarse más con un fenómeno aleatorio que con un crecimiento inducido.  
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Figura IV.13. Mapa de sitio de red coincidentes (CSL) en la capa de óxidos de un acero inoxidable 

ferrítico EN-1.4509 oxidado a 950 ºC durante 24 horas. Los límites de grano especiales Σ se representan 

con un código de color debajo del mapa.  

 

 

Figura IV.14. Histograma que muestra la fracción de CSL para las fases MnCr2O4 y Cr2O3 que forman 

la capa de oxidación de un acero inoxidable ferrítico EN-1.4509 tras un proceso de oxidación a 950 ºC 

durante 24 horas. 

 

IV.4.10 Estudio de la relación cristalográfica entre fases 

Algunos materiales, a alta temperatura o bajo esfuerzos mecánicos, desarrollan nuevas fases que, 

en algunas ocasiones, mantienen sus redes interconectadas por una relación cristalográfica. Se 

dice que dos fases tienen una relación de orientación cristalográfica cuando las direcciones y 

planos se mantienen paralelos entre sí. El análisis EBSD permite conocer dicha relación 

cristalográfica, ofreciendo la posibilidad de observar en la imagen en qué límites de granos ocurre.  

A continuación, se presenta un análisis de las posibles relaciones de orientación entre las distintas 

fases indexadas en la sección del material.  
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IV.4.10.1 Relación de orientación entre α-Fe y Cr2O3 

La relación de orientación cristalográfica entre una red cúbica y una hexagonal se conoce como 

relación de orientación de Burgers [20]. Esta relación queda expresada de la siguiente manera:  

(0001)α || (110)β 

<11-20>α || <1-11>β 

De acuerdo con la expresión, el plano basal de una estructura HCP está en una orientación paralela 

con algún plano de la familia (110) de la fase BCC. Es decir, los planos de mayor densidad 

atómica se encuentran paralelos entre sí. De manera similar, la dirección <11-20> en la fase 

hexagonal es paralela a <1-11> en el sistema cúbico. 

En base a la existencia de esta relación, resulta de interés averiguar si la fase hexagonal Cr2O3 

crece siguiendo la ley cristalográfica de Burgers respecto de la fase α-Fe de la matriz ferrítica. En 

la tabla IV.1 se presenta las relaciones de orientación entre planos y direcciones analizadas para 

las fases Cr2O3 y α-Fe del inoxidable EN-1.4509 oxidado, en función del grado de desalineación 

de la relación cristalográfica propuesta.  

En base a los resultados de % de coincidencia en la tabla IV.1, se observa que no existe una 

relación de orientación cristalográfica entre la fase α-Fe y Cr2O3, cuando la desorientación es de 

2º. Sin embargo, en la literatura se puede encontrar que algunos autores han reportado que existe 

relación de orientación incluso con cierto desajuste de alineación entre los planos de las fases 

involucradas [21]. Por lo tanto, si se admiten 10º de desalineación dentro del margen de tolerancia 

de la expresión cristalográfica, aumenta el % de coincidencia entre la matriz y la capa de óxido. 

No obstante, el % de coincidencia sigue sin ser suficientemente elevado como para concluir que 

las redes de α-Fe y Cr2O3 están interconectadas cristalográficamente por la ley Burgers.  

 

Tabla IV.1. Porcentaje de coincidencia en las intercaras cuando se cumple la relación cristalográfica entre 

BCC y HCP.  

Planos 

(α-Fe) // (Cr2O3) 

Direcciones 

<α-Fe> // <Cr2O3> 

% de coincidencia 

2º de desalineación 
10º de 

desalineación 

(0001) // (0-1-1) <11-20> // <111> 0.14 6.33 

(0001) // (011) <11-20> // <1-11> 0.14 6.33 

(1-100) // (0-11) <0001> // <0-11> 0.14 6.33 

(0001) // (0-11) <11-20> // <100> 0 5.76 

(2-1-10) // (110) <0-110> // <1-12> 9.35 12.1 

(0001) // (110) <2-1-10> // <1-1-1> 0.14 6.33 

(0001) // (110) <2-1-10> // <1-11> 0.14 6.33 

(0001) // (110) <-12-10> // <1-1-1> 0.14 6.33 

(0001) // (110) <-1-120> // <1-11> 0.14 6.33 
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(0001) // (11-1) <2-1-10> // <1-2-1> 6.47 7.91 

(0001) // (11-1) <2-1-10> // <2-11> 6.47 7.91 

(0001) // (11-1) <2-1-10> // <112> 6.47 7.91 

 

IV.4.10.2 Relación de orientación entre MnCr2O4 y Cr2O3 

La ley cristalográfica que interrelaciona cristalográficamente la estructura FCC con la fase HCP 

está definida de la siguiente forma:  

(111)Espinela // (0001)Corindón 

<110>Espinela // <11-20>Corindón 

En la tabla IV.2 se presenta el porcentaje de coincidencia registrado por el software AZtecCrystal 

para esta relación cristalográfica entre la fase MnCr2O4 y la fase Cr2O3, en función del grado de 

desalineación para la zona general. 

Los resultados de la tabla IV.2 revelan que no existe una relación de orientación entre las fases 

MnCr2O4 y Cr2O3 que se haya podido formar durante el tratamiento térmico. 

 

Tabla IV.2. Porcentaje de coincidencia en las intercaras cuando se cumple la relación cristalográfica entre la fase 

MnCr2O4 y Au. 

 
Planos 

(MnCr2O4) // (Cr2O3) 

Direcciones 

<MnCr2O4> // <Cr2O3> 

% de coincidencia 

 2º de 

desalineación 

10º de 

desalineación 

Zona general 
(111) // (0001) <110> // <11-20> 0 0 

(110) // (11-20) <111> // <0001> 0 0 

Detalle 
(111) // (0001) <110> // <11-20> 1,6 1,6 

(110) // (11-20) <111> // <0001> 0,8 2,4 

 

IV.4.10.3 Relación de orientación entre Au y MnCr2O4 

Autores como T. Majdi y A. Yi [22, 23] han estudiado la reactividad a alta temperatura del oro 

sobre sustratos de tipo espinela y perovskita, respectivamente. En sus trabajos, además de la 

formación de partículas de oro, observaron que se produce un crecimiento espontáneo de la 

estructura del sustrato oxidado bajo las partículas, es decir, se desarrolla una intercara que sirve 

de anclaje del metal con la superficie del óxido. Estos autores sostienen que la reactividad del oro 

con el sustrato puede explicarse a partir de la relación de orientación: 

(111)Óxido // (111)Au  

<1-10>Óxido // <1-10>Au 
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Dado que se depositó una capa fina de oro sobre el acero inoxidable EN-1.4509 y posteriormente 

se sometió a un tratamiento térmico de 24 horas a 950 ºC, se ha evaluado si esta relación 

cristalográfica ocurre entre la fase MnCr2O4 y las partículas de Au que han quedado en el interior 

de la capa de oxidación del inoxidable. 

En la tabla IV.3 se presenta el porcentaje de coincidencia registrado por el software AZtecCrystal 

para la relación cristalográfica entre la fase espinela y la fase Au, en función del grado de 

desalineación. 

La zona resaltada en verde en la figura IV.15 son las zonas en la que el software AZtecCrystal 

detecta que se cumple la relación de orientación entre la espinela y el oro. Según los datos 

obtenidos, se obtiene un valor de 79% en el área de 50 µm (figura IV.15A) y un 93,5% en la zona 

ampliada (figura IV.15B) cuando el grado desalineación admitido es menor o igual a 2º. Estos 

valores son orientativos debido a los errores cometidos por el detector al indexar la fase Au en 

lugar de fase espinela.  

Sin embargo, la partícula señalada en el recuadro rojo de la figura IV.15B se observa que en las 

juntas de grano de la partícula de oro cumple esta relación de orientación con la fase espinela, de 

manera que se puede considerar que el oro y la espinela mantienen la relación cristalográfica 

propuesta. 

 

Tabla IV.3. Porcentaje de coincidencia en las intercara cuando se cumple la relación cristalográfica entre 

la fase MnCr2O4 y Au.  

 
Planos 

(MnCr2O4) // (Au) 

Direcciones 

<MnCr2O4> // <Au> 

% de coincidencia 

 2º de 

desalineación 

10º de 

desalineación 

Figura 

IV.16A 
(111) // (0-1-1) <111> // <1-10> 79 83,1 

Figura 

IV.16B 
(111) // (0-1-1) <111> // <1-10> 93,5 95,2 
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Figura IV.15. El área detectada de color verde corresponde con las intercaras en las que existe la relación 

de orientación cristalográfica MnCr2O4 (111) // Au (111) y MnCr2O4 <1-10> // Au <1-10>, con un valor 

máximo de desviación de la expresión cristalográfica de 2º. A) Sección de 50 µm. B) Detalle de la 

cascarilla a mayor aumento. La zona marcada representa una partícula de oro que mantiene la relación 

de orientación con la fase espinela. 
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IV.5 Discusión 

Los errores de indexación de los patrones EBSP se reflejan en el mapa de fases (fig. IV.5). Estos 

fallos se cometen debido a la similitud de los grupos espaciales de las fases α-Fe, MnCr2O4 y Au, 

que presentan en común el grupo puntual -3m. M. Abbasi et al. [24] ha encontrado el mismo 

problema de indexación entre las fases hexagonales Al2O3 and Cr2O3. De acuerdo con Bae-Kyun 

Kim y Jerzy A. Szpunar es solo posible diferenciar fases con el mismo grupo puntual cuando los 

patrones de Kikuchi son adquiridos con una alta calidad [25]. 

La caracterización EBSD en la sección de la muestra revela la microestructura granulada de la 

cascarilla. Durante el proceso de oxidación, las juntas de grano actúan como canales o sumideros 

(short-circuit paths) por los que ocurre el transporte de materia. El carácter de los límites de grano 

de la cascarilla formada en el soporte de acero inoxidable EN-1.4509 a 950ºC, revela una 

microestructura gobernada por límites de grano de alto grado de distorsión (HAGB) que presenta 

un alto coeficiente de difusión [2]. Esto quiere decir que la migración de los elementos y el 

transporte de materia se ve favorecida. Estos resultados están en línea con las observaciones de 

otros autores que han detectado HAGB en las capas protectoras de alúmina y eskolaita [26, 27]. 

 

El tamaño de grano y la morfología de las capas de óxido protectoras, juega un papel importante 

en el comportamiento frente a la corrosión. Los estudios cinéticos de X. Ren et al. [2] muestran 

que cuanto menor es el tamaño de grano de la capa de óxidos, mayor cantidad de límites de grano 

por unidad de área, y por consiguiente se favorece la difusión externa del cromo para la formación 

de la capa protectora. 

La revisión de la bibliografía muestra que la microestructura de los óxidos protectores tipo M2O3 

(M= Cr, Al) puede desarrollarse siguiendo una forma equiaxial o columnar. Según el trabajo de 

M. Hansel et al. [28], los granos columnares se forman cuando el flujo de cromo se alinea con la 

dirección de la presión parcial de oxígeno, mientras que los granos equiaxiales se producen 

cuando el flujo de cromo tiene un valor similar en todas las direcciones del espacio.  

Sin embargo, la selectividad hacia una morfología u otra también puede ser alterada por la 

incorporación de elementos a la aleación. Algunos autores han observado que el Itrio, influye en 

la morfología de la capa protectora de los aceros inoxidables. Los investigadores Huang y 

Naumenko han caracterizado por EBSD las capas de óxidos de una aleación FeCrAl [29, 30]. Sus 

resultados muestran que la cascarilla se desarrolla formando granos equiaxiales, debido a que el 

mecanismo de difusión es principalmente catiónico. Sin embargo, el dopaje con Y dificulta la 

difusión catiónica del aluminio, induciendo a un mecanismo de difusión aniónica y formando una 

microestructura columnar.  



Capítulo 4: Caracterización EBSD  

110 
 

En nuestro caso, el acero inoxidable EN-1.4509 se encuentra aleado con Mn y Ti. De acuerdo con 

Y. Inoue et al. [31, 32], la presencia de estos dos elementos en la aleación genera un refinamiento 

de los granos de la capa de eskolaita debido a que durante el movimiento migratorio desde la 

matriz hacia el exterior, estos elementos bloquean los límites de grano impidiendo el transporte 

en dirección lateral. Como consecuencia, se reduce el tamaño de grano al tiempo que aumenta el 

número de límites de grano. De manera que la generación de granos equiaxiales en la cascarilla 

se justifica por la presencia de estos dos elementos en la aleación. 

En base a estos resultados, La morfología de los granos de la capa de oxidación que se desarrolla 

a alta temperatura está estrechamente enlazada al transporte y la disponibilidad de las especies 

que participan en su formación, por lo tanto, la atmosfera de reacción tiene un papel fundamental. 

Los experimentos de oxidación a alta temperatura realizados en esta tesis tuvieron lugar en un 

ambiente con una humedad relativa entorno a un 40%, de manera que se puede afirmar la 

presencia de H2O en el transporte de materia influye en el crecimiento de los granos de la capa de 

óxidos. El trabajo de D.J. Young contempla que la presencia de H2O en el transporte de masa a 

través de la capa de Cr2O3 causa un refinamiento de los granos [33]. Según sus observaciones, el 

agua puede acumularse en los límites de grano, impidiendo el transporte de masa y por tanto, 

dificultando el crecimiento de los granos formados; o bien, que el agua se incorpore al mecanismo 

de crecimiento de la aleación.  

La naturaleza policristalina de la cascarilla se observa en el mapa de figuras polares inversas 

(figura IV.11) donde cada grano resalta una orientación cristalina. Este mapa revela que, tras 24 

horas de oxidación al aire a 950ºC, la cascarilla crece sin una orientación cristalográfica 

preferente. De acuerdo con la literatura, el crecimiento de una capa de óxidos de textura aleatoria 

se hace extensivo en aleaciones de inoxidable Fe-Cr [31] y Fe-Cr-Al [30, 34] cuando se exponen 

a alta temperatura. Este comportamiento durante el crecimiento del grano en orientaciones 

aleatorias parece estar asociado a la formación de óxidos tipo M2O3 en condiciones de alta 

temperatura, ya que la misma tendencia es observada en Fe2O3 [3, 35, 36].  

La dependencia de la texturización de las capas de óxidos con la atmosfera de reacción está 

totalmente descartada. El trabajo de Soltanattar et al. [37] demuestra que la exposición de un 

cristal puro de cromo bajo atmósferas oxidantes, sulfurosas, y de gasificación generan una capa 

protectora de Cr2O3 de granos orientados aleatoriamente. Por lo tanto, el crecimiento de capas de 

óxidos crecidos bajo orientaciones preferentes depende del sustrato de partida. Autores como Was 

et al. han observado un cambio de espesor en la cascarilla en función de la orientación del grano 

subyacente [38].  

La morfología de los granos y la orientación cristalográfica parece estar relacionada. Con 

frecuencia las capas de óxido de granos columnares muestran textura. Los resultados de Iyer et 
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al. [39] muestran una bicapa de Cr2O3 de cristales equiaxiales de orientación aleatoria sobre la 

que crece una capa de óxidos de mayor tamaño con una clara textura en la dirección <0001>. 

Idénticos resultados han sido hallados por Mortazavi et al. [40] en la cascarilla de un FeCrAlloy, 

donde el análisis EBSD de los granos revela una morfología columnar con una fuerte textura en 

la dirección <0001>. De acuerdo con estos autores, el crecimiento de una capa de óxidos 

texturizada ocurre cuando los planos del sustrato y los planos de la capa de oxidación se 

encuentran alineados, es decir cuando presentan una relación de orientación cristalográfica.  

El parámetro KAM es utilizado frecuentemente como una medida cualitativa de la 

acumulación/alivio de la deformación durante un proceso de recocido o un ensayo mecánico, ya 

que estos fenómenos inducen la propagación de grietas [41-43]. La correcta utilización de este 

mapa sería analizando la misma zona antes y después del ensayo térmico, sin embargo, el estudio 

KAM de las capas de óxidos está limitado exclusivamente al análisis cualitativo de las tensiones.  

El grupo de M.X. Zhang ha observado que el descascarillado producido a alta temperatura se 

puede explicar por la acumulación de tensiones en las juntas de granos de la capa de oxidación 

[44]. Los resultados obtenidos en el inoxidable EN-1.4509 expuesto al aire a 950ºC revelan 

tensiones homogéneamente repartidas por la cascarilla que sugieren la formación de una capa 

compacta. Además, tampoco se ha detectado zonas de alta concentración de tensiones localizadas 

en las intercaras Cr2O3/α-Fe o Cr2O3/MnCr2O4 que indique una mala adhesión de la cascarilla 

debido a la condensación de vacantes inducida por una rápida migración de los elementos 

metálicos de la aleación [45]. 

En la muestra analizada en este estudio, la densidad de desorientaciones parece estar más 

localizada en la fase Cr2O3 que en la fase MnCr2O4. Estas observaciones están en línea con el 

trabajo de Yu et al. [9]. Los resultados de este grupo de investigación sostienen que la 

deformación plástica causada durante el crecimiento de los óxidos se concentra más sobre la fase 

hexagonal Fe2O3 en comparación con la fase cúbica Fe3O4.  

Además, la intercara Cr2O3/α-Fe y MnCr2O4/Cr2O3 generadas en el acero inoxidable EN-1.4509 

tras ser oxidado a 950 ºC durante 24 horas, no presenta dislocaciones localizadas. Lo que sugiere 

un crecimiento más controlado y un mejor acomodamiento de las tensiones causadas durante la 

migración de los elementos [46]. 

Las desorientaciones encontradas en los granos de la capa de oxidación presentan una distribución 

muy similar a la curva de Mackenzie, lo que es indicativo de que la capa de óxidos crece sin 

ningún tipo de orientación cristalográfica preferente, tal y como ya indicaba el mapa IPF de la 

figura IV.11A. Un claro ejemplo de cómo la textura influye en la distribución de las 

desorientaciones es presentado por de X. Yu. En este trabajo se analiza la oxidación a baja 

temperatura de un acero al carbono. Sus resultados concluyen que la capa de óxidos (Fe2O3 y 



Capítulo 4: Caracterización EBSD  

112 
 

Fe3O4) presenta textura en base al histograma de la distribución de las desorientaciones, donde se 

observan picos muy agudos en grados de desorientación específicos [47, 48]. Además, el rango 

de las desorientaciones muestra un valor superior en la fase Fe2O3 que en la fase Fe3O4. Este hecho 

podría explicarse por la simetría más sencilla que presenta el sistema cúbico comparado con el 

sistema hexagonal. 

En numerosos estudios se afirma que la presencia de CSL en la microestructura favorece las 

propiedades mecánicas del material [49], mientras que existen otros autores que defienden que 

los límites de grano CSL son sensibles a las grietas [50]. En cualquier caso, la proporción de CSL 

presentes en 50 µm de cascarilla analizada, no representa un volumen suficientemente grande 

como para que presenten algún tipo de influencia. 

Observaciones similares se han efectuado por el grupo de investigación de Q. Huang [3, 51] en la 

capa de oxidación de un acero al carbono. Aunque la CSL más frecuente vuelven a ser las maclas, 

en su estudio reportaron una importante densidad de CSL > Σ3. La fase Fe3O4 presenta Σ5, Σ7 y 

Σ17a, mientras que la fase Fe2O3 presenta Σ7, Σ13 y Σ19. Al igual que en los resultados 

presentados en la figura IV.14, estos autores encontraron que la fase cúbica presenta una mayor 

densidad que la fase hexagonal. Otros autores como Deepak et al.[52], presentan el mapa de sitios 

de red coincidentes en la capa de óxidos de una superaleación de níquel 617. En su trabajo 

demostraron una elevada concentración de Σ3 en el interior de los granos, que explicaría la 

ausencia de corrosión intergranular.  

Por otra parte, la baja frecuencia de otras CSL (Σ5, Σ7…), no constituye un fenómeno insólito. 

La mayor parte de los trabajos publicados que estudian la naturaleza de los límites de granos en 

materiales policristalinos, revelan que los límites especiales corresponde a las maclas, es decir Σ3 

y los múltiplos de Σ3n son los más frecuente tras un proceso de recocido o deformación [53], ya 

que experimentalmente se observa una baja fracción de las CSL > Σ3. Hasta el momento, los 

autores que han publicado pruebas de límites de granos especiales CSL > Σ3, lo han hecho a 

través de estudios computacionales [54] o en bicristales creados en laboratorios [55]. 

El estudio de la relación de orientación cristalográfica entre las fases indexadas muestra que solo 

se produce entre las partículas de oro y la fase MnCr2O4.  

El estudio de Mortazavi et al. [40] muestra que cuando se expone a alta temperatura una aleación 

Fe-Cr-Al, el producto de oxidación de Al2O3 crece sobre la fase α-Fe de la matriz, bajo la ley 

cristalográfica definida por (110)BCC // (0001)HCP. Sin embargo, sobre el soporte de inoxidable 

EN-1.4509, las fases α-Fe y Cr2O3 no crecen siguiendo esta relación cristalográfica. El motivo 

podría ser la diferencia en la composición química de este sustrato y el inoxidable EN-1.4509. A 

alta temperatura, el inoxidable EN-1.4509 (estabilizado con Ti y Nb) no presenta un contacto 

directo entre α-Fe y Cr2O3, ya que precipita el intermetálico Fe2Nb (fase de Lave) y sílice en la 
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intercara α-Fe/Cr2O3, que interfiere en el transporte de materia dificultando la difusión catiónica 

hacia el exterior [56, 57]. Esto causa cierto grado de deformación en la forma en la que se 

distribuyen los planos cristalinos durante la nucleación.  

Las partículas de oro alojadas en el interior de la capa de óxidos cumplen la relación de orientación 

con la fase espinela. Esta alineación de los planos ya ha sido observada en otros sistemas tipo 

óxido [22, 23, 58]. Las observaciones de los autores coinciden en que, a alta temperatura, el oro 

induce un crecimiento epitaxial del sustrato. De acuerdo con T. Majdi, el oro induce unas 

tensiones que son aliviadas mediante la difusión del estado sólido [22]. Por lo tanto, el estudio 

cristalográfico constituye la prueba de por qué ocurre el sobrecrecimiento observado en las 

espinelas orientadas en la superficie del sustrato modificado con una capa gruesa de oro. 
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IV.6 Conclusiones parciales 

La técnica de análisis EBSD ha sido empleada para caracterizar en sección la microestructura de 

la capa de oxidación formada sobre el soporte de inoxidable EN-1.4509 después de ser oxidado 

al aire a 950ºC durante 24 horas. Las conclusiones que se extraen son las siguientes: 

• El comportamiento protector del acero inoxidable EN-1.4509 se explica por el gran 

volumen de límites de granos de alto grado de desorden (HAGB) que favorecen el rápido 

transporte de materia desde la matriz hasta el exterior. 

• La morfología equiaxial de los granos resulta de la presencia de elementos como el Ti y 

el Mn en la aleación, que durante el transporte de materia migran a desde la matriz hacia 

la superficie bloqueando el transporte lateral de los límites de grano, derivando en un 

refinamiento del tamaño de los granos. 

• La distribución de las tensiones por toda la capa de óxidos explica la ausencia de 

cavidades y poros en el interior de la cascarilla. Además, tampoco se han observado 

tensiones acumuladas en las intercaras, lo que explicaría la buena adherencia de la 

cascarilla.  

• No existe relación de orientación cristalográfica entre el soporte y la fase eskolaita. El 

motivo debe ser la dificultad de estas dos fases para alinear sus planos y direcciones ya 

que en la intercara se forman precipitados de silicio y de fases de Lave con niobio.  

• La relación de orientación entre las partículas de oro y la fase espinela constituye una 

prueba de la reactividad del oro a alta temperatura, y además explica el origen del 

sobrecrecimiento de los cristales de espinela cuando se modifica la superficie del 

inoxidable con una capa gruesa de oro.  
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RESUMEN 

La capa de oxidación que crece sobre los aceros inoxidables está condicionada por numerosos 

factores, como por ejemplo la atmósfera a la que se expone, el tiempo que permanece en ella, la 

temperatura, y los elementos de la aleación. La caracterización de esta capa de óxidos resulta 

fundamental para entender cómo ocurre la corrosión del material.  

Para interpretar correctamente el proceso de oxidación y todos los fenómenos físico-químicos 

asociados, es necesario analizar la muestra con técnicas que tengan el potencial suficiente como 

para identificar con precisión estos fenómenos. En este sentido, la microscopía electrónica de 

barrido es la técnica más empleada por los metalurgistas cuando estudian el fenómeno de 

corrosión en metales.  

Sin embargo, la mayoría de los estudios publicados están centrados en el análisis SEM-EDS, 

limitándose a mostrar la composición elemental y la distribución de las especies. La 

caracterización del fenómeno de corrosión debería considerarse completa cuando también se 

analiza la microestructura de la capa de oxidación, ya que la textura de los materiales influye en 

el comportamiento frente a la corrosión. 

En la presente tesis doctoral, se estudia el fenómeno de oxidación de un acero inoxidable ferrítico 

EN-1.4509 cuando se expone al aire a 950ºC durante 24 horas. Los resultados SEM-EDS 

muestran la formación de una capa de óxidos multifásica compuesta por una capa externa de 

MnCr2O4 que crece sobre una capa protectora de Cr2O3. Además, la microestructura de la capa de 

oxidación ha sido evaluada con un detector EBSD. Gracias a esta técnica, se ha podido identificar 

cada grano y su orientación cristalográfica, el carácter de los límites de grano, las tensiones 

acumuladas durante la etapa de crecimiento y la existencia de relaciones cristalográficas entre las 

fases presentes. 

El estudio de oxidación se ha complementado estudiando los efectos de la modificación 

superficial con oro. Se han observado alteraciones en los productos de oxidación cuando se 

deposita una capa fina de Au, generando una superficie cubierta de partículas, mientras que la 

deposición de una capa gruesa conduce a un sobrecrecimiento de algunos cristales en superficie. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

En la presente tesis doctoral, se ha estudiado el comportamiento del acero inoxidable ferrítico 

EN-1.4509 tras ser expuesto durante 24 horas en aire atmosférico a 950ºC. La capa de oxidación 

formada se ha estudiado por microscopía electrónica de barrido tanto en superficie como en 

sección. 

El microanálisis EDS muestra que la capa de oxidación es multifásica, y se encuentra enriquecida 

de forma externa en Mn y Cr, mientras que la capa interna se encuentra enriquecida en cromo. 

Estos resultados en combinación con los adquiridos por difracción de rayos-X de incidencia 

rasante establecen que la capa de oxidación externa de Mn-Cr corresponde a la cromita de 

manganeso (MnCr2O4) que crece sobre la capa protectora de eskolaita (Cr2O3). 

Por otra parte, el análisis EBSD de la muestra permite visualizar la microestructura. Por si sola, 

esta herramienta confirma que en la matriz ferrítica del inoxidable crece una cascarilla 

policristalina multifásica de textura aleatoria de granos equiaxiales y homogéneos. Que la capa 

de oxidación está constituida por una fase externa de óxidos tipo espinela y una capa interna de 

eskolaita. Esta capa de oxidación crece rápidamente ya que la migración de los elementos desde 

la matriz hasta el exterior se encuentra favorecida por el alto grado de desorientaciones que 

presentan los límites de grano (HAGB). Además de rápido, el crecimiento de la capa de oxidación 

ocurre acomodando las tensiones producidas por la migración de los elementos, explicándose así 

la ausencia de descascarillados o huecos en la capa de oxidación.  

A través del EBSD, se puede explicar el sobrecrecimiento de los cristales de espinela en el sustrato 

modificado con una capa gruesa de oro. Las espinelas aumentan de tamaño debido a que en la 

intercara Au-Espinela, se establece una relación de orientación cristalográfica, la cual alinea los 

planos y direcciones de estas dos fases que como consecuencia genera cristales octaédricos de 

gran tamaño que muestran sus caras en una dirección preferente. 


