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

Wolfgang Pauli
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Capitulo I: Introduccion

1.1 Introduccion

La intensificacion de los procesos en la industria quimica 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 tecnoldgica actual exige materiales con una vida util
capaz de soportar las condiciones de los procesos industriales durante el mayor tiempo posible,

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

Este nivel de exigencia es mas acusado cuando los procesos quimicos ocurren en medios hostiles,
especialmente a alta temperatura. Por ejemplo, la produccion de &cido nitrico a partir de la
oxidacion de amoniaco [1], el proceso de laminacion en caliente del acero inoxidable [2], la
generacién de energia en celdas de combustibles de electrolito sélido (SOFC) [3], son algunos

ejemplos de procesos que se desarrollan en atmdsferas agresivas a alta temperatura (800-950°C).

A la hora de seleccionar un material para aplicaciones a alta temperatura (T > 700 °C), resulta
fundamental que el candidato presente resistencia a la corrosion, es decir, una velocidad de
oxidacion lenta. Algunos materiales expuestos a alta temperatura desarrollan capas de 6xido tan
densas y estables que impiden el avance de la corrosién en el material. No obstante, las
propiedades mecéanicas del material no deben degradarse a la temperatura de servicio hasta
extremos que hagan inviable la utilizacion del material. Por ejemplo, las aleaciones de aluminio
expuestas al aire a 600 °C reaccionan con oxigeno formando una capa protectora de Al,Os; sin
embargo, las propiedades mecanicas (mddulo de Young, ductilidad, resistencia a deformacion...)
se ven notablemente degradadas [4]. La figura I.1 muestra como la resistencia a traccion (UTS)
de aleaciones de aluminio disminuye catastréficamente a temperaturas superiores a 200°C

inhabilitando la funcion estructural de estas aleaciones.
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Figura 1.1. Resistencia a traccién en funcidn de la temperatura de aleaciones de aluminio [4].
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La correcta seleccion del material es fundamental cuando se hace frente a atmésferas oxidantes.
Por ejemplo, en paises industrializados, los costes asociados al desgaste por corrosién son

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

Entre las multiples aleaciones comerciales que se pueden encontrar en el mercado destinadas a
servicio a temperaturas en el intervalo 800-950°C, el acero inoxidable constituye la eleccion
preferente en aplicaciones industriales [6]. Estos materiales presentan una buena resistencia a la
corrosion a alta temperatura al tiempo que mantienen adecuadas propiedades mecénicas.

De acuerdo con las cifras estadisticas de la World Steel Association [7], la produccién de
inoxidable se ha multiplicado por 50 desde mediados del siglo pasado pasando de 1 millon de
toneladas en 1950 hasta 50,9 millones de toneladas en el cierre del afio 2020 [8]. La importancia
econdmica y tecnoldgica del acero inoxidable puede visualizarse en la evolucion de la produccion

mundial de acero inoxidable a lo largo de la historia (figura 1.2).

Evolucion de la produccion mundial
de acero inoxidable

g1 o
o O
1 )

0,9 Mt
(2020)

= N W b
o O o o
1 1 1 1

0

1950 1960 1980 1990 2000 2010 2020

ano

1970

Millones de toneladas

Figura 1.2. Evolucion de la produccién mundial de acero inoxidable desde el afio 1950 hasta 2020 en

millones de toneladas (Mt).

Para entender el comportamiento de los aceros inoxidables expuestos a atmdsferas oxidantes a
alta temperatura, se deben conocer los mecanismos de oxidacion en estos materiales. El caracter
inoxidable de estas aleaciones se explica por la formacion y crecimiento de éxidos superficiales
que acttian como barrera difusional. Esta capa, de caracter protector, rica en eskolaita (o.-Cr.0s3),
situada entre la aleacion y la atmosfera oxidante actGa reduciendo considerablemente la velocidad

de difusién a elevadas temperaturas [9]. La capa rica en Cr,QOs, protege al material, en atmosferas
3
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con una elevada presion parcial de oxigeno, hasta temperaturas proximas a los 1000°C. A
temperaturas proximas a 1000°C el cromo se oxida a Cr®* formando CrOs, un producto de
oxidacion que sublima por encima de 300°C [10]. EI proceso de oxidacion del cromo conduce a
una disminucion del contenido en cromo de la aleacion y, por tanto, a la oxidacién catastrofica
del material. La incorporacion de aluminio (5-6%) a la aleacidn de inoxidable (conocidas como
FeCrAl) permite el aumento de la temperatura de servicio de la aleacion. En estas aleaciones la

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

Los aceros inoxidables ferriticos, son aleaciones férreas con contenidos entre 10,5 y 40% de
cromo, y un contenido méaximo de carbono del orden de 0,08%. Este tipo de inoxidable se
caracteriza porque mantiene su estructura ferritica en todo el intervalo de temperatura,
presentando una estructura cubica centrada en el cuerpo [12]. La adicién de otros aleantes permite
aumentar la temperatura de servicio de estos materiales, asi la adicién de alumnio (FeCrAl)
permite el uso en atmosferas oxidantes a temperaturas de 1100°C. La adicion de otros elementos
estabilizantes como titanio y niobio, mejoran el comportamiento a temperaturas, permitiendo su
uso en servicio a temperaturas superiores a 850°C, por lo gue con frecuencia son elegidos para

aplicaciones de oxidacién a alta temperatura.

El acero inoxidable ferritico EN-1.4509, estabilizado con titanio y niobio, es un material elegido
frecuentemente por fabricantes de sistemas de escapes para automocion y para aplicaciones en
pilas de combustibles de electrolito sélido. El acero EN-1.4509 desarrolla una capa de 6xidos
multifasica, tras oxidacién a temperaturas comprendidas entre 650 y 850 °C, formada por una
capa externa de 6xidos de mixtos, tipo espinela AB,Os (A=Mn(Fe); B=Cr(Fe)), que crece sobre
una capa protectora rica en a-Cr203 [13]. Los procesos de intensificacion que actualmente lleva
a cabo la industria quimica requieren materiales de elevadas prestaciones en atmésferas oxidantes
a temperaturas superiores a los 850°C. El acero EN-1.4509 es un buen candidato para la
elaboracién de soportes cataliticos estructurados para reacciones de reformado tanto seco como
al vapor que ocurren a altas temperaturas. Sin embargo, a temperaturas superiores a 850°C el
comportamiento de este acero no ha sido explorado en detalle. En la presente memoria, se estudia,
mediante microscopia electrénica de barrido, la naturaleza de las capas de oxidacion formadas a

altas temperaturas con objeto de explorar su aplicabilidad.

El crecimiento de capas protectoras en materiales metéalicos expuestos bajo condiciones de
oxidacion a alta temperatura se puede explicar a través de las reacciones quimicas que suceden

en la superficie. En la figura 1.3 se ilustra el mecanismo de oxidacion.
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0, gas 0, gas B
Capa de
_J/ 03 ads adsorcion OZ(ads) +2e — 20% (ads)
Metal Metal M —M?%" +ze-

Figura 1.3. Mecanismo de oxidacién de metales. A) Etapa de adsorcidn. B) Disociacién de las moléculas

de oxigeno adsorbidas y ionizacion de iones metalicos procedentes de la matriz metalica.

Como se puede observar en la imagen 1.3, la oxidacion de un metal comienza con la adsorcion de
una molécula de oxigeno en la superficie (figura 1.3A). De acuerdo con la hipétesis de Cabrera'y
Mott [14], el oxigeno adsorbido es disociado para acto seguido ionizarse (figura 1.3B) gracias a
los electrones liberados por los &tomos metalicos a través de un mecanismo termoidnico. Estos
autores establecieron la hipétesis de que el crecimiento de las capas de oxidacion tiene lugar
gracias a la diferencia de potencial generada entre los atomos del metal ionizado y los iones O,
que favorece la migracién de los iones y el movimiento de los electrones [15].

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

siguiente manera:
M — M* + ze’ (Oxidacion)
0, +2e — 20 (Reduccion)

La ecuacion neta que engloba el proceso de reaccion entre el metal (M) y una molécula de oxigeno

(O2) puede ser descrita de la siguiente forma [16]:
aM) + § O2 — MuOp(s) (R1)

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

producto un o6xido metalico (M.Og) en la superficie del material.

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

reaccion R1 desde un punto de vista termodinamico y cinético.

Para conocer si el producto de oxidacion en la reaccion R.1 se forma de manera espontanea, se

debe calcular la energia libre de Gibbs del proceso (AG) a partir de la ecuacién 1 (ec.1), la cual
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ha sido derivada a partir de la segunda ley de la termodinamica en condiciones de volumen y

presion constante [17].
AG = AH-T-AS (ec.l)

Esta ecuacion queda descrita por AH, que se define como la variacion de entalpia del proceso, AS
el cambio de entropiay T la temperatura. Si el valor de AG es igual a cero, se dice que la reaccién
se encuentra en equilibrio, y si AG < 0, entonces la reaccion ocurre espontaneamente, y los

productos son termodindmicamente favorables [18, 19] .

Por otra parte, la energia libre de formacion en el ejemplo discutido en R.1, esta relacionada con
la presion parcial de los productos y reactivos de dicha reaccion de la siguiente manera:

ai\x/lo(OB

AG=AG°+RT In (W) (eC.Z)

aM-aoz

En esta ecuacidn (ec.2), AG® constituye la variacion en la energia libre de Gibbs para la reaccion
R.1 en condiciones estandar, R es la constante de los gases, T la temperatura y ai se define como
la actividad termodindmica de las especies. Dado que la actividad en sélidos puros toma un valor
unitario [20], que la actividad termodindmica de las especies se puede asimilar a la presion parcial

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

AG°=RT In- pf/? (ec.3)
0
AG°
pg/f = eXP o7 (ec.4)

La ecuacidn 3 (ec.3) engloba dos variables que ayudan a conocer si la especie mas estable es el
metal o el 6xido formado. Esto es, la temperatura y la presion parcial de oxigeno. Desde un punto
de vista termodinamico, la formacién del 6xido sobre el metal esta favorecida cuando la presion
parcial de oxigeno en la atmosfera de reaccion sea superior al de la presion parcial del 6xido en

el equilibrio [21], también conocida como presion de disociacion [22].

Por otra parte, despejando la presion de disociacion se obtiene la ecuacion (ec.4), que relaciona
esta variable con la energia libre de formacion. La pendiente de la energia libre estandar para la
formacion de Oxidos respecto de la temperatura se conoce como diagrama de Ellingham-
Richardson, que permite conocer la presion parcial de oxigeno minima de cualquier metal, para
que forme un 6xido en cualquier rango de temperatura. En la figura 1.4 se presenta un diagrama

de Ellingham-Richardson.
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Figura 1.4. Diagrama de Ellingham. El diagrama muestra en distintos metales como cambia el valor de
AG?® en funcién de la temperatura.

Como se puede observar en la figura 1.4, en general todos los 6xidos presentan valores de AG°®
negativos en intervalos amplios de temperatura, lo que indica que todos los 6xidos metalicos son
termodinamicamente estables en atmdsfera oxidante, mientras que el metal no lo es, por este

motivo se produce el fendmeno oxidacion.

Este tipo de diagramas, desarrollado por el fisico quimico Harold Ellingham en 1944 [23], es de
gran importancia en los procesos metallrgicos que ocurren en los hornos de la industria
metallUrgica [24]. La representacion gréfica de la variacion de la energia libre en funcién de la
temperatura permite una visualizacién rapida de las condiciones experimentales dptimas para la

reduccion de un 6xido metélico por desplazamiento con otro metal puro [25].

1.1.4 Cinética

El diagrama de Ellingham no est4 exento de limitaciones, ya que se basa exclusivamente en

conceptos termodinamicos que indican si una reaccion es posible o no. Sin embargo, no informe

7
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acerca de la cinética del proceso, esto es como se llega al estado final, ni el tiempo necesario para
que se forme el éxido [26]. Una vez que el metal queda recubierto por una capa de 6xidos, el
contacto entre el agente oxidante y el metal queda dificultado, por lo tanto, el avance de la
oxidacion depende de la naturaleza de los éxidos formados, el cual controlara la velocidad de

oxidacion del metal.

La mayoria de los trabajos publicados presentan el estudio cinético de oxidacién mediante un
ensayo termogravimétrico en termobalanza [27], registrando la masa adquirida por la muestra en
funcidn del tiempo a temperatura constante. No obstante, existen otras alternativas para conocer
la cinética de reaccion, como por ejemplo las técnicas elipsométricas [28] usando tanto rayos X
[29] como radiacidn visible [30]. Independientemente de la técnica elegida, los estudios de la
interaccion solido-gas estan orientados a la obtencion de parametros cinéticos del proceso
quimico de oxidacion, ya que la naturaleza de la capa de oxidacion tiene un fuerte impacto en el
avance de la oxidacién en el material. La mayoria de los metales exhiben cinéticas de oxidacion

lineales, parabolicas o logaritmicas.

1.1.5 Mecanismo de oxidacion

El mecanismo de transporte de iones y electrones en el proceso de oxidacién de los metales puros
se explica adecuadamente mediante la teoria de Wagner [31]. Las conductividades iénica y
electronica de los 6xidos formados y su dependencia del potencial quimico del metal y el oxigeno
en el mismo determinan la velocidad de oxidacién de acuerdo con la teoria de Wagner. Es
evidente, por tanto, que la estructura de defectos de los éxidos formados tiene un papel
determinante en la velocidad de oxidacién de los metales [32].

1
M+ 0,, = MO,

Este modelo implica que una interfase solida, el producto de reaccion MO, separa los dos

reactivos tal y como se indica en el figura 1.5.

Oy(g) MO(s)  M(s)

Figura 1.5. Diagrama de la interfase e intercaras en la reaccion de oxidacion de un metal puro.

El potencial quimico del metal y el oxigeno en la interfase MO determina la penetracion de estas
especies en la interfase MO y por consiguiente el espesor y naturaleza de la misma. En una
simplificacion atil para comprender el modelo asumimos que los 6xidos formados son de
naturaleza iénica y, por consiguiente, el transporte de especies metélicas neutras a través de la

intercara no es posible, se debe contemplar, entonces el transporte de especies ionicas para lo que
8
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es imprescindible comprender la quimica de defectos de los 6xidos 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 oxidacién
ya que, como hemos dicho, las especies metalicas neutras no pueden atravesar la intercara metal-
Oxido metélico. En este sentido, los defectos Schottky y Frenkel, que permiten explicar
mecanismos de difusion no serian adecuados para la comprensién del proceso de oxidacion siendo
necesaria la presencia de mecanismos que contemplen cambios en el estado de oxidacion de los

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

Si tomamos como ejemplo los mondxidos de los metales de la primera serie de transicion
podemos encontrar desviaciones de la estequiometria debidas tanto al exceso como al déficit de
especies metalicas. Si tomamos el ZnO como ejemplo [33]. El ZnO es un sélido de color blanco
gue tras calentamiento en atmosfera rica en oxigeno adquiere un color amarillento debido a una
reduccidn parcial con pérdida de oxigeno. La eliminacion de iones 6xido de los sitios de red con
la consiguiente evolucion de oxigeno gaseoso implica la presencia de un exceso de electrones en
el sélido que pueden explicarse en base a dos mecanismos: i) la formacion de iones Zn

intersticiales (Zn?") o la formacion de vacantes de oxigeno (V2.

1
Zn0 — Zn} +2e' + 702

1
Zn0 — VE + 2¢’ +50;

El aumento del nimero de defectos en un sélido puede conducir a la formacién de agregados de
defectos o bien a la asociacion de los mismos. Estos tipos de asociaciones son el resultado de las
atracciones de tipo Coulomb entre los defectos puntuales y los electronicos. La formacion de
agregados y la disposicion ordenada de defectos es una respuesta del cristal a la variacion
composicional que supone el aumento del nimero de los mismos. De esta forma los defectos se

asimilan por el s6lido dando lugar a nuevas estructuras cristalinas.

La formacién de agregados de defectos en FeO es un ejemplo caracteristico de este tipo de
asociaciones [34]. El mondxido de hierro, FeO (wustita), es siempre un sélido no estequiométrico
rico en oxigeno. Los diagramas de fase metallrgicos muestran que su composicion a 1300°C
oscila entre Feogs60 y FeosssO. Las vacantes cationicas que implican estas formulaciones se
encuentran compensadas por la generacion de huecos que, normalmente, se encuentran situados

sobre los cationes Fe?* lo que conduciria a la formacion de especies Fe** (Fep,).

1 ,
502 + (Fe0) — 0% + V& + 2k
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Fepe + h" — Fep,

Aunque esta es una formulacion correcta en si misma, no parece ser lo que se observa
experimentalmente ya que los cationes trivalentes aparecen asociados entre si y espacialmente
ordenados en la matriz de FeO. El agregado mas estable estd compuesto por cuatro vacantes
catidnicas en disposicion tetraédrica alrededor de un catién Fe®". Este agregado se denomina 4:1.
En esta configuracidn un cation 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 I
502 + 2Fep,(Fe0) — x03 + xVZ + 2xFe;

En el limite esta agrupacion de defectos daria lugar a la formacion de magnetita (FesO4) con
estructura espinela en la que los cationes trivalentes se encontrarian en sitios tetraédricos de una

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

La reaccion de a-Cr,O3 con O, sin embargo no parece producir este tipo de defectos sino por el
contrario la formacién de especies cromilo (Cr=0) superficiales [35]. Estas especies en estado de
oxidacion Cré o Cr* serfan las precursoras de la formacion de especies CrOs. A altas temperaturas
y atmosferas oxidantes secas, 1200°C, la especie gaseosa mayoritaria en equilibrio con Cr,03 es
el tribxido de cromo. Esta especie gaseosa es la reponsable de la pérdida de peso de muestras de
Cr,03 presumiblemente a través de la reaccion [36]:

3
Cr,05(s) + 502(9) = 2Cr05(9)

A altas temperaturas la formacion de estos 6xidos volatiles conduce necesariamente a una
eliminacion de cromo de la capa de 6xidos impidiendo la barrera difusional que protege la

aleacion frente a la oxidacion.

Por el contrario, si los 6xidos formados no son volatiles, el metal quedara recubierto por una capa
compacta de oxidos. Estos 6xidos se consideran “protectores”, ya que dificultan que la especie
oxidante interactte con los &tomos metalicos. Elementos metalicos como Fe, Cr, Ni, Al, asi como
la mayoria de las aleaciones, presentan este comportamiento protector gracias a que exhiben
cinéticas parabdlicas cuando se exponen a condiciones de oxidacion a alta temperatura (T >
700°C) [37-41]. Este comportamiento resulta de gran interés, ya que la velocidad de oxidacion se
verd afectada por el grosor de la capa pasiva, reduciéndose el avance de la oxidacion a medida
que aumenta el espesor de la capa de oxidacion [42]. El crecimiento de capas de 6xidos compactas
(cascarilla) supone una barrera protectora entre el medio y el metal, que minimiza el impacto de

la corrosién en el material.
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El comportamiento parabolico fue descrito por primera vez por Tamman [43] en 1920, y
posteriormente interpretada a través de un mecanismo de difusién (cationes metalicos hacia la
interfase 6xido-gas o iones 6xido hacia la interfase dxido-metal) por C. Wagner [44]. Segln su
trabajo, la expresién matematica de una cinética parabdlica queda definida por la siguiente

expresion:

dx _k
_:_—>X2:kpt+c
dt  x

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

constante de ley parabdlica y C una constante de integracion.

El aspecto mas relevante del trabajo de Wagner es que se postula que una cinética parabolica es
consecuencia de un mecanismo de oxidacion controlado por las especies que migran a través de
la capa de 6xidos. 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 cuestion6
aspectos de su propio modelo [45]. Algunas de las desviaciones de la expresion del modelo de
Wagner [46] son: i) solo se cumple para 6xidos monofasicos; ii) las capas de 6xido son compactas;
iii) uniformidad de forma y tamafio en los granos formados. No obstante, el modelo se ajusta

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

La obtencidn del algoritmo matemaético que rige el comportamiento del metal frente a la oxidacion
sirve para analizar la forma de crecimiento de la capa de oxidacion. Muchos autores han
demostrado que una cinética lineal y exponencial conducen a una oxidacion catastréfica, mientras
que un comportamiento parabdlico es sindnimo de una oxidacion controlada. Por otra parte,
autores como T. Balasko han estudiado en detalle la cinética de oxidacion, llegando a la
conclusidn de que la corrosion de los metales es el resultado de la combinacidon de distintas leyes

cinéticas [47].

Por lo tanto, los estudios cinéticos permiten conocer como de rapido puede formarse una envoltura
de 6xidos 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 informacidon sobre la cinética de oxidacion de
un material en el laboratorio, se puede hacer una extrapolacién sobre la durabilidad de los

materiales expuestos bajo condiciones de servicio.

La reaccién de oxidacion de metales (R1) es un proceso que puede definirse como una sucesién
de etapas. Conocer la etapa que limita la velocidad resulta imprescindible para entender la cinética

de la oxidacion.
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En la figura 1.6 se presenta un esquema del mecanismo de crecimiento de una capa de 6xidos que

se forma'y crece en la superficie de un metal.
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Figura 1.6. Esquema ilustrativo del crecimiento de la capa de oxidacion formada en un acero inoxidable
en un proceso de oxidacion al aire. A) Interaccion gas-sélido entre moléculas de O y el inoxidable y
adsorcion de oxigeno en la superficie del material. B) Difusion externa de atomos metalicos procedentes
de la matriz del inoxidable y nucleacién de Oxidos aislados. C) Saturacién de la superficie por
precipitacion de éxidos en la superficie. D). Formacién de una capa compacta de éxidos metalicos a

partir del fusionamiento de todos los 6xidos aislados.

Como se aprecia en la figura 1.6, el mecanismo de crecimiento de la capa de oxidacion comienza
con la fisisorcion de una molécula de oxigeno sobre la superficie del metal (figura 1.6A) con una
energia de adsorcion baja (0,1-0,3 eV). La molécula se disocia en atomos de oxigeno formando
una capa quimisorbida creandose enlaces con el metal de la superficie (energia de adsorcién
elevada 1-3 eV) [48]. El paso que le sigue a esta etapa se denomina nucleacién (figura 1.6B), y
consiste en la precipitacion de éxidos sobre la superficie metalica, formando “islas”, como
consecuencia de la interaccion entre los &tomos de oxigeno adsorbidos y los &tomos metalicos de
la superficie. Este fendbmeno ocurre exclusivamente de forma externa, es decir, a través de la
segregacion de metales hacia la superficie [49]. Estas dos primeras etapas estdn 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 quedara
saturada por los 6xidos que precipitan (figura 1.6C), hasta formar una capa continua, es decir, la
capa pasiva (figura 1.6D). En cualquier material, el nimero de sitios activos depende del tipo de
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estructura, parametro de red y plano cristalino [51]. En la estructura BCC de la ferrita (a-Fe), se
estima que en 1 cm? existen 1,6-10% sitios metélicos [52] que, a temperatura ambiente y una
presion de 10° atm, en menos de 1 segundo quedarian recubiertos por una monocapa del 6xido
metéalico [53]. Algunos autores han demostrado este hecho, como N. Zacchetti et al. [54]. En su
trabajo observaron el crecimiento de éxidos en multicapas bien definidas tras una exposicion de
20s a 1200°C. El proceso es tan espontaneo que incluso ocurre instantineamente a baja
temperatura. A. Machet et al. evaluaron con XPS los primeros instantes del proceso de oxidacion
en un sistema Fe-Cr-Ni. Tras exponer el material a 325°C durante unas décimas de segundo, se
ha observado la formacién de una pelicula continua de Cr.O; 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 6xidos ocurre a través del transporte de las especies idnicas a través de la capa de oxidacion
[56]. La etapa de crecimiento es sensible al fenémeno de difusion, y por este motivo constituye
la etapa limitante de la velocidad [57], especialmente en sistemas con dxidos desarrollados bajo
cinéticas parabodlicas, donde a medida que aumenta el espesor de la misma, el transporte de
especies idnicas se ve dificultado. En la figura 1.7 se ilustra el movimiento de las especies que

participan en el crecimiento de la capa de oxidacion.

Capa de

adsorcion O, gas

Capa de Mz ] O o
oxido

Metal

Figura 1.7. Crecimiento de la capa de éxidos en un metal. El transporte de materia ocurre a través de la
capa de oxidacion. Los cationes procedentes de la matriz ferritica migran hacia la interfase 6xido-gas al

tiempo que se produce la difusion interna de iones hacia la interfase 6xido-metal.

En la figura 1.7 se presenta el aumento progresivo del espesor de la capa pasiva: la segregacion
de cationes metalicos tiene lugar desde la matriz hacia la interfase 6xido-gas, al tiempo que en
direccion opuesta se produce un flujo interno de aniones de gas oxidante hacia la interfase 6xido-
metal [42].

Para conocer en detalle el mecanismo de oxidacion, resulta imprescindible conocer la especie
transportadora dominante. Para ello, los experimentos con marcadores de oro ofrecen una
solucion répida y sencilla. En estos experimentos, se deposita un metal noble (Au 6 Pt) sobre las
probetas antes del test de oxidacién. Tras concluir el ensayo térmico, la ubicacion del elemento

marcador predice si el mecanismo de difusion ocurre desde la matriz hacia el exterior (difusion
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externa) o desde la atmoésfera oxidante hacia el interior del material (difusion interna). Gracias a
estos experimentos se ha podido observar el papel de los limites de grano de la capa de éxidos en
aleaciones ricas en cromo [58], o el comportamiento anémalo de capas de 6xidos en atmosferas
de biogéas [59].

La formacion de la capa de oxidacion crecida en los aceros inoxidables debe considerarse como
un material policristalino, es decir, el resultado de un agregado de cristales singulares de Cr,0s.
Cada grano se ha formado siguiendo una orientacion cristalogréfica aleatoria. Cuando el conjunto
de granos se esta desarrollando, el grano seguiré creciendo hasta que se encuentre con otro grano
(u otros granos) adyacentes, formando un limite de grano. Como consecuencia de la diferencia de
orientacion cristalografica de cada grano, los limites de grano constituiran zonas de alta
concentracion de defectos [60].

Un defecto puede definirse como una imperfeccion de la red atébmica. Los defectos estan presentes
en los sélidos cristalinos, ya que cuando existen en una determinada concentracion, la energia
libre disminuye, aumentando la estabilidad del sistema [61]. Los defectos pueden manifestarse en
la red periddica del cristal de forma puntual, siendo lo més frecuentes las vacantes, intersticios e
impurezas. Aunque también pueden concentrarse a lo largo de lineas atdbmicas 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 fabricacion.

Cuando se expone un metal a alta temperatura, el defecto mas frecuente es la formacién de
vacantes que se generan cuando el atomo metalico se ioniza y difunde hacia la capa de oxidacion
en crecimiento [62]. Por otra parte, los productos de oxidacion formados a alta temperatura, como
Cr,03 6 AlOs3 se justifican como 6xidos estequiométricos porque que el atomo metalico presenta
un Unico estado de oxidacion (Cr¥*y AI**). Estos 6xidos presentan pocos defectos en la estructura,
y una lenta velocidad de oxidacion. Por el contrario, los 6xidos no estequiométricos, como lo es
el FeO ¢ Fe,Os3 tienen una estructura formada por Fe** y Fe®*, y por lo tanto, introducen vacantes
de oxigeno en la estructura, que acaban por formar porosidad en el material [63], ademéas de
presentar cinéticas de oxidacion més rapidas. Los defectos mas frecuentes en 6xidos son defectos
tipo Schottky (una vacante cationica que genera una carga que se compensa por la vacante de un
anion) y de tipo Frenkel (una vacante catidnica o anionica es compensada por la introduccion de

un defecto intersticial) [64].

Como se ha mencionado anteriormente, el crecimiento de la capa de oxidacion esta condicionado

por el transporte de especies i6nicas a través de la misma. La presencia de defectos en la red
14



Capitulo I: Introduccion

desempefia un papel fundamental en el transporte de materia debido a que favorecen el fendmeno
de difusion. En la literatura se pueden encontrar estudios que explican que el crecimiento de la
capa de oxidos en materiales metalicos puede ocurrir a través de diferentes mecanismos de
difusién. No obstante, atendiendo a la velocidad con la que ocurre la migracion de las especies,

existen dos formas de difusion:

La difusion volumétrica o de red. Es una forma de difusion 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 atomicas; a través de un anillo de intercambio ciclico;
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 difusion a

través de los limites de grano.

e Difusion por limites de grano. Més conocida como difusion 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 limites de grano
constituyen zonas con una alta concentracion de defectos puntuales (vacante e
intersticios) [60]. Hasta 3/4 de la temperatura de fusion [53], la difusidn por limites de
grano puede llegar a ser de 4 a 8 drdenes de magnitud més rapida que la difusion de red
[66], debido a la diferencia de energia de activacion entre un mecanismo y otro [67].

Para poder evaluar el proceso de oxidacién sobre cualquier material, se debe disponer de
herramientas de analisis que ayuden a identificar con precisién todos los fenémenos que

participan en el fendmeno de corrosion a alta temperatura.

En este sentido, la herramienta preferida por los metalurgistas suele ser la microscopia electronica
de barrido, una técnica de caracterizacion que hoy en dia puede lograr imagenes de alta resolucion
gracias a la gran profundidad de campo. Con un instrumento SEM (del inglés, Scanning Electron
Microscope) se pueden obtener imagenes tridimensionales en el orden de 1-10 nm [68], aunque
algunas compafiias que comercializan estos instrumentos aseguran un poder de resolucion lateral

subnanomeétrico [69].

El microscopio electronico de barrido es un instrumento del siglo veinte, fruto de numerosos
cientificos que han ido mejorandolo a lo largo de 30 afios, y que incluso en la actualidad se sigue
perfeccionando. A continuacion se menciona cronol6gicamente a los cientificos a los que se

atribuye la puesta en marcha del SEM. En 1935, M. Knoll, desarrollé del sistema de
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desplazamiento del del haz electrénico [70]. Ardenne en 1938 construye el primer instrumento
SEM vy establece las bases tedricas y practicas del instrumento [71]. Zworykin en 1942, trat6 de
mejorar la imagen topogréafica del instrumento incorporando dos lentes magnéticas que reducen
el didmetro del haz de electrones, mejord la sefial/ruido e introdujo el multiplicador [72]. El interés
de Oatley (1948) por el instrumento SEM, le llevo a incorporar multiples avances en electrénica
gue se habian 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, més eficiente y que mejora la relacion sefial/ruido. Ese mismo
afio, Pease disefia y construye un microscopio electrénico con los avances y conocimientos
existentes, logrando un poder de resolucion cerca del limite tedrico, que le serviria para lanzar al
mercado el primer microscopio electronico comercial (Cambridge Scientific Instrument Mark 1)
[75]. Desde el lanzamiento de la primera unidad SEM comercial hasta nuestros dias, se han
producido continuos avances en la mejora de la adquisicion de iméagenes de alta resolucion [76],
sin embargo, en paralelo, otros investigadores dedicaron sus esfuerzos a acoplar herramientas en

el propio SEM, para asi incrementar la capacidad de caracterizacion del instrumento.

Desde finales de los 70, gracias a Fitzgerald [77], los microscopios electrénicos cuentan con un
sistema de deteccidn de rayos-X por Dispersion de Energias que proporciona al instrumento una
herramienta de analisis de rayos-X. En combinacién con el modo imagen del SEM, esta técnica

permite hacer analisis cuantitativos de la microestructura.

Pierre Sudraud en 1989 incorpord por primera vez un instrumento FIB en el microscopio
electrdnico de barrido [78]. Los sistemas FIB-SEM aprovechan el poder desbastador del FIB para
realizar analisis en seccién 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 preparacion de lamelas

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

Otra herramienta de analisis incorporada en el microscopio electrénico es el detector EBSD
(EBSD, del inglés Electron Backscattered Diffraction), que hace posible el estudio cristalogréafico
del material. Aungue la adquisicion de patrones EBSD se conoce desde los afios 50, no fue hasta

los 90 cuando se populariz6 la técnica gracias a la adquisicion automatica de patrones [81].

Actualmente, la industria metallrgica es el sector que mas emplea EBSD como herramienta de
analisis, gracias a la capacidad que tiene de adquirir informacion microestructural in situ sobre
grandes &reas de analisis. Por ejemplo, Adam y Field han correlacionado las propiedades
mecénicas anisotropicas del aluminio con la textura que este presenta [82]. En la industria del

acero inoxidable, el EBSD ayuda a cuantificar la relacion cristalografica de los granos en aceros
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duplex, para las fases ferriticas y austeniticas [83]. Otros autores han realizado un seguimiento de

los granos y las tensiones generadas tras un ensayo de deformacién plastica [84].

La mayoria de los trabajos publicados que utilizan EBSD como técnica de caracterizacion,
evallian la matriz metélica del material, sin embargo, la microestructura de las capas de 6xidos
estd muy poco explorada, ya que se limitan a identificar las fases presentes en inoxidables
formadores de capas de Oxidos multifasicas [85-87]. El potencial de esta técnica permite
identificar incluso la naturaleza de los limites de grano, orientacion cristalogréafica de las fases,
identificar si existen zonas en la que se localicen tensiones y realizar estudios estadisticos basados

en la informacion cristalogréfica.

17



Capitulo I: Introduccion

1.2 Objetivo

El objetivo de este trabajo es realizar una caracterizacion avanzada del comportamiento del acero
inoxidable ferritico EN-1.4509 cuando se expone bajo condiciones de oxidacion al aire a alta
temperatura, mediante microscopia electrénica de barrido, empleando los detectores EDS vy

EBSD para observar la evolucion composicional y microestructural del proceso de oxidacion.

Para la consecucién de este objetivo, El estudio de la corrosion se llevara a cabo isotérmicamente
durante 24 horas al aire a 950°C en régimen continuo, que constituye unas condiciones de
oxidacion no muy explorada en la literatura. EI comportamiento del material frente a la oxidacion

se presentara desde dos puntos de vista:

e Caracterizacion quimica mediante deteccion de rayos-X por Dispersion de Energias. La
migracion de los elementos del inoxidable causada por el tratamiento térmico se registrara
adquiriendo informacién composicional de forma puntual en el metal y en los 6xidos
presentes, realizando analisis de barrido en linea para averiguar como varia la
composicién de los 6xidos a lo largo de la direccidn de crecimiento, y/o realizar analisis
de area seleccionada para conocer qué elementos estan presentes y en qué localizacion se
encuentran tras finalizar el ensayo. Se analizara la superficie de la probeta para ver los
oxidos presentes y la morfologia que estos presentan. Se determinara la direccion de
crecimiento de la capa de oxidacién con un elemento marcador (Au), y se contrastara los

efectos de depositar este elemento en el material.

e Caracterizacion cristalografica mediante EBSD. La caracterizacion EBSD permitira
analizar en la capa de oxidacion: El tamafio de grano de los cristales que la componen, la
naturaleza de los limites de grano, evaluacion de las tensiones formadas durante el
crecimiento, la orientacion cristalografica del policristal, y como se relacionan con el
fendmeno de migracion de los elementos. La fragilidad de las capas de 6xido implica una
preparacion fina de las probetas ensayadas térmicamente. Esta tarea se llevara a cabo con
la ayuda de la herramienta FIB del microscopio electronico de barrido, siendo necesario
desarrollar una metodologia que permita la caracterizacion microestructural a través de

esta técnica.
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1. 1 Material

En la presente memoria de esta tesis, se utiliza un acero inoxidable ferritico estabilizado con
niobio y titanio, cuya composicion quimica, presentada en la tabla 1, entra en la clasificacion de
EN-1.4509, de acuerdo con las normas europeas. Este inoxidable ha sido procesado en un horno

recocido en atmdsfera reductora.

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

Tabla 1. Composicion quimica del acero inoxidable ferritico 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 composicion quimica de este material se determind a partir de las siguientes técnicas:

o 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.

e Lacuantificacion de Cy S se lleva a cabo por fusion de la aleacion, oxidacion con oxigeno
y absorcion infrarroja de CO, y SO, en un determinador Leco CS-444. Por otra parte, la
concentracion de N presente en el material es adquirida por diferencias de
termoconductividad gaseosa en un equipo Leco TC-436.

e El contenido en Al y V se determind por espectroscopia de emision éptica con fuente de

chispa en un equipo modelo OBLF gsn750/2.

La obtencion de muestras de ensayo a partir de chapas tiene lugar siguiendo el esquema de la
figura 111.1. 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
empaguetan para sanear posteriormente los bordes afectados por cizallamiento en una tronzadora,
rebordeando el material con un disco de corte con refrigeracién 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 niquel, que se detallan més adelante.
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Figura I1.1. Evolucion de las dimensiones de las probetas (en mm).

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

petréleo, jabdn neutro y agua destilada, acetona y alcohol.

11.1.2 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 produccion, mientras que las caras

menores exhiben el acabado generado durante el mecanizado.

11.2 Instrumentacion
En esta seccion, se describen los diferentes instrumentos utilizados en esta tesis para realizar la

preparacion de las muestras para ser ensayar y los empleados para el analisis.

11.2.1 Oxidacién de muestras

Las muestras se oxidan en aire atmosférico estatico a 950 °C durante 24 horas en un horno de
mufla de la compafiia Hobersal. Una vez alcanzada la temperatura de trabajo, se posicionan las
probetas en el centro de la camara 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.

11.2.2 Metalizacion de probetas por pulverizacion catodica (Sputtering)
La pulverizacion catodica (sputtering) es un método de deposicidn fisica 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 a&tomos de estos materiales se
pulverizan y pasan al plasma, condensandose posteriormente sobre el sustrato formando una
pelicula. Frente a otros métodos de recubrimiento, el sputtering es un método sencillo, rapido, y
de bajo coste que, junto a la ausencia de precursores y desechos, ha logrado ser la técnica de

deposicion méas empleada en la industria.

En esta tesis, el equipo de metalizacion se emplea para dos actividades. La primera consiste en
depositar una capa fina de oro sobre probetas de acero inoxidable ferritico EN-1.4509. El otro uso
consiste en depositar una capa fina de platino sobre la capa de 6xidos de los sustratos, con el
objetivo de depositar recubrimientos protectores.

La deposicion mediante sputtering tiene lugar en un instrumento metalizador modelo Bio Rad de
la firma Polaron Division (figura I11.2A), que permite controlar el espesor de la capa depositada
en funcidn del tiempo de exposicion. Los materiales de recubrimiento empleados son oro y platino
en forma de laminas ultrapuras (99,999% de pureza), y el gas de ionizacién empleado durante el

proceso es gas Argén (99,995% de pureza) de la compafiia PRAXAIR.

: El T +

Lamina
de oro

= Cétodo

Argén

ionizado

Nanoparticulas
de oro

Capa fina |
de oro

Sustrato —}—————————> e e
®e%00
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||I—gb

Bomba
de vacio

Figura 11.2. A) Fotografia del instrumento metalizador utilizado en los ensayos de recubrimiento. B)

Esquema del interior de la camara.

11.2.3 Difraccion de rayos-X de incidencia rasante

Los rayos-X son una forma de radiacion de alta energia del espectro electromagnético. La longitud
de onda tiene un tamafio aproximado de 1 A, que coincide con el espaciado entre 4tomos,
permitiendo interaccionar con los planos atbmicos de un cristal. El fendmeno de difraccion ocurre
cuando el haz de rayos-X interacciona con los atomos de la red cristalina, dispersando la mayor
parte de la radiacion mediante procesos elasticos (dispersién de Rayleigh). El haz difractado

resultante debe su origen a las interferencias constructivas y destructivas derivadas de la
27



Capitulo 2: Materiales y métodos

dispersion que produce el &tomo de la red sobre el haz incidente. Teniendo en cuenta el entorno

atémico de cada atomo, el haz resultante es caracteristico de cada material.

El fendmeno de difraccién tiene lugar cuando los rayos-X difractados satisfacen la ley de Bragg.

Para que se cumpla esta ley fisica, se deben dar dos condiciones de manera simultanea.

e Un plano cristalino que difracte los rayos-X con el mismo angulo 6 que el angulo de
entrada del haz incidente.

o El espaciado interplanar de los planos de red difractados (dna) debe satisfacer la ley de
Bragg.

Esta ley puede expresarse de forma matematica a partir de la figura 11.3, teniendo en cuenta el
desarrollo matematico que le sigue.

Rayos X Je\ Rayos X
incidentes '\‘/ reflejados

\ /'

6 o).
1 . AN

‘ WM
" . P 7

1[0 i ]

UNJ

Figura 11.3. Difraccién de rayos-X a través de los planos de un cristal.

AP +PC = ni
AP =PC

2AP =n\

AP
sen @ =—
dpki

AP = dhk|-sen 0

2AP = 2dnk-sen 0

(Ec. 1)
N\ = 2dhk-sen 0

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

longitud de onda con la distancia interatomica y el angulo de incidencia [1]. En esta ecuacion, A
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es la longitud de onda de la radiacion incidente del haz de rayos-X, dna es la distancia interplanar

del material, 6 es el &ngulo de incidencia del haz y el factor n es el orden de la reflexion.

En esta tesis, las propiedades estructurales de las muestras se llevan a cabo en un difractometro
X’Pert Pro PANanlytical, usando la radiacion K, del cobre (A = 1,5418 A), operando a 40 mA 'y
45 kV. La adquisicion de datos se fija en incrementos de 0,05°, empleando un tiempo de
permanencia de 2 s.

El equipo cuenta con un accesorio para hacer difraccion de incidencia rasante que permite la
evaluacion de las capas mas externas del material, por lo tanto, en funcion del angulo de
incidencia, es posible determinar las distintas fases presentes en la capa de 6xidos posicionadas a

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

11.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido

La Microscopia Electronica de Barrido se basa en la emision de electrones generados en un cafion
de electrones, que pasan a través de una columna en condiciones de ultra alto vacio (107 Torr), y
gue interaccionan con la muestra. Dentro de la columna hay un sistema de lentes (condensadoras,
objetivo) que reducen el didmetro 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 I11.4 se presenta el esquema

general de un microscopio electronico de barrido.

! ——— Fuente de electrones

| \ ’ Anodo
| }J
“ o
L\ } J Lentes condensadoras

‘U )J — Bobinas de barrido

- " — Lente objetivo
n
Detector Uw Detector BSE
. -
Rayos-X —’ \ ¢— Detector SE
»— Muestra

Figura 11.4. Esquema de componentes de un Microscopio Electrénico de Barrido.
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Cuando el haz de electrones alcanza la superficie de la muestra, se genera un volumen de
interaccién, que produce una serie de fendbmenos fisicos a una profundidad variable (figura I1.5).
Estos fendmenos incluyen la emision de electrones Auger, catodoluminiscencia, electrones
secundarios (del inglés Secondary Electron, SE), electrones retrodispersados (del inglés
BackScatter Electron, BSE) y rayos-X, que pueden emplearse para revelar informacién
topografica, composicional, cristalografica, etc.

Haz de
electrones

Superficie

Electrones
secundarios

Electrones
retrodispersados

— > Rayos X

Figura I1.5. Volumen relativo de las diferentes sefiales generadas en la muestra por la interaccién de un

haz incidente.

Las sefiales mas relevantes en esta tesis corresponden a los electrones secundarios, los electrones
retrodispersados y la emision de rayos-X. En la figura 1.6 se presenta un dibujo esquematico de

como se producen estas emisiones.

Figura 11.6. 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 informacion topografica de la superficie del material, ya

que solo interacttan los atomos de las capas més externas de la muestra (Figura 11.5). Los
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electrones secundarios se producen debido al fenémeno de dispersion ineléstica del haz incidente
[3], de manera que la fuente de electrones colisiona con los electrones de la muestra, expulsando
al electron de la orbita del &tomo (figura 11.6A). Por lo tanto, se define como secundarios aquellos

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

Electrones retrodispersados: Este tipo de electrones proporcionan informacién composicional.
Estos electrones se generan por la dispersion elastica del haz incidente cuando pasa cerca del
nucleo (figura 11.6B). Los electrones retrodispersados son electrones de alta energia (>50 eV) [5],

lo que conduce a un mayor volumen de interaccién (figura I1.5) y una peor resolucion de imagen.

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

e Los rayos-X continuos, conocidos también como Bremsstrahlung (del aleméan Bremsen
(frenar) y Strahlung (radiacion)), se generan por la deceleracion del haz de electrones al
entrar en contacto con el campo eléctrico del &tomo. Esta forma de radiacion genera un
espectro continuo cuyo limite corresponde con la energia del haz incidente, y es

responsable del ruido de fondo.

e Losrayos-X caracteristicos son emitidos cuando el haz incidente colisiona con un &tomo
y expulsa un electron de la capa interna, generando una serie de lineas superpuestas en el
espectro continuo. Considerando un dtomo y las érbitas de los electrones (figura 11.6C),
si un electron del haz incidente tiene suficiente energia, es muy probable que arranque un
electron de la capa K, ionizando el &tomo. Como consecuencia, un electrén de una érbita
superior promociona hasta la vacante de la capa K, emitiendo radiacién cuyo valor es
igual a la diferencia de energia de los dos niveles. La capa K puede llenarse desde
cualquier Orbita, por ejemplo, los transitos Ko y KB se producen por electrones
procedentes de la capa L y M, respectivamente. Los transitos energéticos son
caracteristicos para cada elemento, ya que la separacion entre capas depende del niGmero

atémico de cada uno.

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

microscopio electronico.

e Detector de electrones secundarios: Este detector ofrece una imagen topogréfica de alta
resolucion, de manera que se convierte en el modo de imagen mas recomendable para
inspeccionar la muestra y encontrar una zona de interés.
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e Detector de electrones secundarios in-lens: Detecta los electrones secundarios de baja
energia, proporcionando una imagen de mayor resolucién, sin embargo, este modo de
imagen es mas sensible al efecto de carga. La funcion principal de este detector es facilitar
el enfoque de las muestras.

o Detector de electrones AsB: El detector de electrones retrodispersados AsB (del inglés
Angle selective Backscatter) genera una imagen de contrastes en funcion del peso
atémico de la muestra. Cuanto méas pesado sea el &tomo, mayor cantidad de electrones
retrodispersados genera, aumentando la sefial y el brillo en la imagen.

e 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 energias integrado en la columna. Con este detector
se puede generar a bajo potencial una imagen de contrastes en funcion del peso atémico.

El examen en superficie y en seccion de las muestras descritas en esta tesis, se efectlia en dos
microscopios electronicos de barrido FE-SEM (del inglés Field Emission Scanning Electron
Microscope) de la firma Carl Zeiss: el modelo ULTRA 55, y un microscopio electronico
Crossbeam 550 de haz dual (iones y electrones), equipado con un sistema inyector de gases. La
columna dptica de estos microscopios esta disefiada con la tecnologia GEMINI, que proporcionan
una gran estabilidad del haz y permiten la adquisicién de imagenes de alta resolucién [6]. La

figura 11.7 presenta el esquema de componentes de estas columnas.

Doble
sistema
condensador

Caion de electrones

Condensador

Detector EsB
Filtro I

Detector InLens
Objetivo

Lentes magnéticas —'i /
. wl

[—— Bobinas de barrido ——
E———Lentes electrostaticas——3
(o —— Muestra

Figura 11.7. Esquema de componentes de la columna GEMINI y GEMINI Il incorporadas en los
microscopios electrénicos 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 11.7, la diferencia fundamental entre estas columnas radica en el
sistema condensador del haz electrénico. El doble sistema condensador en la columna GEMINI
Il permite ajustar la corriente del haz in situ al tiempo que el didmetro del haz permanece

optimizado.

11.2.5 Haz de iones focalizados (FIB)

Los sistemas FIB (del inglés Focused lon Beam) tienen un gran potencial de aplicacion 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 elaboracion de trincheras en el material, que se emplean para la
observacidn en seccién de los distintos estratos que conforman la capa de 6xidos del inoxidable.
Ademas, durante el bombardeo i6nico se produce la emision de electrones secundarios que son
recogidos por el detector SE del microscopio para generar una imagen, de manera que la

tecnologia FIB se puede considerar una herramienta de corte y de visualizacion.

El instrumento Zeiss Crossbeam 550 lleva incorporado un sistema FIB basado en la emision de
iones acelerados de galio. La fuente de iones se define como LMIS (del inglés Liquid Metal lon
Source), se trata de un filamento de tungsteno acabado en punta, con un depoésito de galio muy
préxima a la misma. Cuando se calienta el filamento, los atomos 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
electrostaticas se extraen hasta la columna, donde se aceleran a través de otro sistema de lentes

electrostaticas y aperturas. La figura 11.8 presenta los distintos componentes que constituyen la

n

Depésito de Galio J/ , |
Supresor N \
-

Sistema extractor N
Condensador
Differential pumping apertur
Beam defining aperture N
Blanker plates /\/\\ ,

Octopolos

columna del sistema FIB del sistema Crossbeam 550.

L

Lente objetivo
Figura 11.8. Componentes del sistema FIB.
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Como se puede observar en la figura 11.9, la zona afectada por el FIB puede comprometer la
microestructura de los aceros inoxidables [8], debido a fendmenos de amorfizacidn, pulverizacion
catddica (sputtering) e implantacion ionica [9]. La seleccion de condiciones déptimas resulta

fundamental para una correcta caracterizacion.

Electrones secundarios

Pulverizacién
atémica

@ pulverizacién
@ atémica

i N e

Figura 11.9. Interaccion del haz i6nico con la materia y los fendmenos fisicos que se producen.

El poder de desbastado esta condicionado por el potencial y la intensidad aplicada en la columna,
ya que determinan la energia y la concentracion de iones del haz iénico, respectivamente. La
correcta eleccion de los pardmetros del haz de iones resulta fundamental para evitar la
deformacion plastica del acero inoxidable. Actualmente, se trabaja con un potencial de 30 kV ya
que es el valor maximo que alcanzan las columnas FIB, aunque si se desea reducir el dafio por
impacto, se puede trabajar con un valor inferior. Por otra parte, la intensidad de corriente aplicada
determina el diametro del haz, valores pequefios de intensidad proporcionan una buena resolucion
de imagen [10], sin embargo, la velocidad de desbastado es inferior [11]. En esta tesis, se trabaja

bajo una situacion de compromiso entre velocidad de desbastado y dafio por impacto.

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

11.2.6 Sistema de inyeccion de gases (GIS)

El microscopio electronico Zeiss Crossbeam 550 est& equipado con un sistema de inyeccion de
gases (del inglés Gas Injection System) que permite la deposicion localizada de una capa fina de
material precursor sobre la superficie de las muestras. Estos precursores son fenantreno y

metilciclopentadienil trimetil platino (1), como fuente de carbono y platino respectivamente. La
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deposicion de precursores sobre las muestras favorece la dispersion del efecto de carga del haz de
electrones, y permite proteger la superficie de interés durante la etapa de desbastado. Las

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

Los sistemas de microanalisis de rayos-X instalados en los microscopios electronicos que se
describen en la presente memoria, se basan en la espectrometria de dispersion de energia 0 EDS
(del inglés Energy-Dispersive Spectrometry) para adquirir la composicion elemental de un
material. EI microanalisis de rayos-X presenta las ventajas de ser una técnica no destructiva,
rapida, capaz de proporcionar informacion analitica in situ en el material, y por permitir conocer
la composicidn de cualquier elemento de la tabla periddica, desde el Boro al Uranio. Ademas, el
bajo limite de deteccidn de esta herramienta permite el analisis de trazas con una concentracion
por debajo de 1000 ppm [12].

El microscopio electronico Zeiss Ultra 55 esta equipado con un espectrémetro de dispersion de
energias de rayos-X modelo X-MAX 80 de Oxford Instruments. Este instrumento emplea un
detector tipo SDD (del inglés Silicon Drift Detector) de 80 mm? que permite realizar analisis en

tiempo real del area seleccionada con una excelente resolucidon espacial.

Por otra parte, el microscopio electronico Zeiss Crossbeam 550 esta equipado con un detector
Ultim Max de Oxford Instruments, un sistema de analisis SDD de Gltima generacién de 170 mm?,
gue permite una velocidad de adquisicion de datos hasta 17 veces mas rapida sin pérdida de

precisién comparado con sistemas convencionales.

La difraccion de electrones retrodispersados, conocida como EBSD (del inglés Electron
BackScatter Diffraction), es una técnica basada en la microscopia electrénica de barrido que

proporciona informacién cristalografica sobre la microestructura de un material.

La caracterizacion microestructural resulta fundamental para comprender el comportamiento de
un material. Teniendo presente que la textura final de un material estd condicionada por el
procesado que ha seguido durante la manufacturacion, esta técnica ha ido ganando més

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

Cuando el haz de electrones incide sobre un material cristalino, se producen colisiones inelasticas
que generan la emision de electrones retrodispersados en todas las direcciones. Una pequefia
fraccion de estos electrones inciden en los planos atdmicos en angulos que satisfacen la ley de
Bragg. Estos electrones se difractan formando dos conos de difraccion [13] tal y como se presenta

en lafigura 11.10.
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Plano Haz de electrones

difractado

Lineas de
Kikuchi

Conos de
difraccion L/
Pantalla
de fésforo

Pantalla
de fosforo

Figura 11.10. Esquema de formacién de una linea de Kikuchi. Los conos de difraccion surgen de un

plano difractado y se proyectan como dos lineas paralelas en la pantalla de fosforo.

Debido al pequefio &ngulo en el que difractan los electrones favorecidos por la ley de Bragg, los

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

cristalino difractado. Estas lineas se conocen como lineas de Kikuchi. EI patron completo esta

constituido por un conjunto de bandas de este tipo (figura 11.11), cada una de ellas con distinta

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

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

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

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

cristal.

Haz
incidente

Figura 11.11. Patrén EBSD (EBSPs).
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Como se ha mencionado anteriormente, los electrones retrodispersados interaccionan con los
planos cristalinos mas proximos a la superficie de la muestra. Inclinando la muestra 60-70°,
aumenta el rendimiento de electrones que llegan hasta el detector EBSD [14]. EIl patron generado
es caracteristico de la estructura cristalina de la region de la muestra donde es detectado. Por lo
tanto, el patrén de difraccion sirve para conocer la orientacion del cristal, discriminar entre fases
cristalograficamente diferentes, conocer la poblacion de granos presentes, determinar los limites
de grano, evaluar las desorientaciones en los limites de grano, y conocer la relacion de

orientaciones entre fases.

La adquisicion de mapas EBSD se efectia en el microscopio electrénico Zeiss Crossbeam 550,
que esta equipado con el detector de tltima generacion “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 tecnologia CCD [15].

11.3 Métodos

La metalizacién de muestras con oro es un proceso que ocurre a temperatura ambiente. Para este
fin, la probeta se posiciona dentro de la camara del metalizador, en contacto con el &nodo y a una
distancia de 7 cm del catodo. Se hace vacio en el sistema hasta alcanzar una presion de trabajo
negativa menor o igual a 5-10 Pa, que asegura la evacuacion de la mayor parte del aire en el
interior de la cdmara. Aplicando una diferencia de potencial de 1,4 kV e introduciendo un flujo
continuo de gas argon en la camara sin que la presion caiga por debajo de 3-10% Pa, se produce
la formacidén de un plasma. Por Gltimo, 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.

La evaluacion de las muestras por difraccion de incidencia rasante se ha estudiado para valores
de incidencia 0,1° 0,5° y 1° con objeto de identificar, de manera cualitativa, qué fases estan
presentes tras el proceso de oxidacion del material. El barrido continuo fue evaluado para valores
20 incluidos en el rango de 10° a 100°. Las medidas de difraccion fueron identificadas mediante
una comparacion 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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Una vez finalizado el tratamiento térmico, las caras mayores de las probetas se estudian en el
microscopio electrénico empleando los diferentes detectores de los instrumentos para determinar
la morfologia, la distribucion e identificacion de las especies presentes en superficie. A
continuacion, se exponen las condiciones de trabajo en el microscopio electronico de barrido para

la adquisicion de micrografias.
e Imégenes de electrones secundarios:

El detector de electrones secundarios ofrece una imagen topografica de calidad
cuando se trabaja con un potencial de aceleracion comprendido entre 1 - 2 kV' y
una distancia de trabajo de 2 mm.

e Imagen de electrones retrodispersados

La adquisicion de la imagen de electrones retrodispersados se toma a 10 kV, sin
embargo, la distancia de trabajo depende del microscopio electrénico de barrido
con el que se esté trabajando, siendo 8,5 y 5,2 mm para el Zeiss Ultra 55 y
Crossheam 550, respectivamente.

e Imagen EsB:

Las particulas 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 energias entre 900 - 1000 V.

El estudio en seccidn de las probetas, se lleva a cabo puliendo una de las caras menores, mediante
un procedimiento metalografico o FIB, para generar una superficie de analisis que permita medir

estadisticamente el espesor de la capa de 6xidos.

11.3.3.1 Seccién de probetas mediante haz de iones focalizado (FIB)

Los estudios en seccion se llevan a cabo mediante el sistema FIB incorporado en el microscopio
electrénico Zeiss Crossbeam 550. La columna FIB en el microscopio electronico se encuentra
inclinada 54° respecto al plano horizontal, de manera que la muestra debe tener el mismo grado
de inclinacion en el interior de la camara, de manera que la normal al plano superficial de la

muestra se encuentre en la misma direccion 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 operacion se denomina punto de coincidencia. La figura 11.12 presenta

un dibujo esquematico de esta posicion.

Figura 11.12. Punto de coincidencia del SEM y el FIB.

La estrategia que se sigue para realizar trincheras sobre la capa de 6xidos comienza definiendo
un rectangulo de unas 20 um en la superficie de la muestra (figura 11.13A) para depositar una
capa fina de platino de unas 0,6 - 0,8 um de espesor que mantiene intacta la capa de 6xidos durante
el bombardeo idnico. Esta deposicion se lleva a cabo con una corriente de 30 kV y 300 pA. A
continuacion, se lleva a cabo la elaboracion de una trinchera de 15 um de profundidad. Para ello,
se disefia un trapecio con una arista paralela de 15 um, cuya area define la zona de bombardeo
idnico. La figura disefiada se posiciona de manera que solape con el rectangulo predefinido (figura
[1.13A). La eliminacion de material comienza con una corriente de 30 kV y 7 nA para hacer un
pulido grueso de forma répida en el material, y cuando el desbastado se esté acercando a la capa
protectora de platino, el sistema cambia automaticamente a una corriente de 1,5 nA para hacer un
pulido fino (Figura 11.13B).

E Pulido Pulido

| grueso . fino

Matriz

Figura 11.13. Disefio de una trinchera. A) El rectangulo corresponde a la deposicién 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 seccion pulida que ofrece un FIB es de una calidad muy superior al que se obtendria por
métodos metalograficos convencionales, por este motivo se emplea esta técnica para estudiar la
seccidn transversal de las muestras y adquirir imagenes de calidad, ademas de realizar estudios
EDSy EBSD.

[1.3.3.2 Microandlisis EDS

La composicion elemental de las fases presentes en superficie después de la exposicion al aire a
950°C durante 24 horas, se adquiere mediante analisis puntuales. Estos analisis estan 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 Crossheam 550.

Por otra parte, los estudios en seccién tienen lugar en las trincheras, donde se han realizado
analisis EDS en linea y mapas de rayos-X.

Los analisis en linea se adquieren comenzando desde el material de recubrimiento de platino para
terminar en la matriz del inoxidable. Los resultados obtenidos determinan si existen migracion
preferencial, en base al porcentaje atomico de enriquecimiento o empobrecimiento de los

elementos presentes la capa de 6xidos, a distinta profundidad de analisis.

De manera similar, los mapas de rayos-X tomados en la trinchera permite determinar la
distribucion preferente de los elementos en la capa de 6xidos y en la interfase con la matriz del
inoxidable. En funcién de la intensidad del color en los mapas representan una mayor

concentracion del elemento en esa region.

Para un potencial de 10 kV, el rango de energia de las lineas espectrales de los elementos méas

frecuentes durante la caracterizacion de la capa de 6xidos, se presenta en la tabla 11.6.

Tabla 11.6. Rango de energias de Rayos-X para cada elemento.

Elemento  Fe ‘ 6} ‘ Cr

Linea Ka Ka Ko Ko Lo Ko Ka Ka Ko Lo

=SNG 64-70 | 0525 | 54-59 | 58-64 | 19-21 | 45-49 14 17 0392 | 84-97

Los datos adquiridos mediante EDS y EBSD se procesan mediante el software AZtec de Oxford
Instruments, que permite conocer la concentracion a partir de la intensidad de los rayos-X. El

software emplea el algoritmo matematico XPP desarrollado por J.L. Pouchou y F. Pichoir [16],
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que corrige las contribuciones del nimero atémico, absorciéon de la matriz y la radiacion de
fluorescencia que tiene la emisidn de rayos-X en todo tipo de muestras, proporcionando resultados

de alta precision [17].

11.3.3.3 Difraccidon de electrones retrodispersados (EBSD)

El disefio de trincheras permite analizar en seccidn la microestructura de las capas de 6xido en las
probetas ensayadas. Esta tarea ha sido objetivo llevado a cabo durante la tesis. La preparacion de
muestras para el estudio de las capas de 6xido mediante EBSD desempefia 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 geometria cuando la pared pulida es orientada 70° para hacer el analisis EBSD. Como
se puede observar en la figura 11.14, la propia geometria de la trinchera bloquea la emisién de

electrones retrodispersados hasta el detector.

’ Detector

A\ EBSD
o= 70°','

1
I

Figura 11.14. Esquema de blogueo de la sefial EBSD en la cara pulida de una trinchera elaborada en el
interior de la probeta.

La solucion para que los electrones alcancen la camara EBSD y se obtenga un adecuado indexado
del &rea analizada es elaborar las trincheras en el borde de la probeta. En esta tesis, el problema
de geometria ha quedado resuelto preparando una seccion en el limite del material similar al que

ofrece el dibujo esquematico de la figura 11.15.

Pulido grueso

) Pulido fino
Pulido grueso

Figura 11.15. Disefio de una trinchera para hacer EBSD.
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Este tipo de trinchera se disefia en la probeta realizando dos pulidos gruesos separados entre si
unas 40 um, empleando una corriente de 30 kV y 7 nA, de manera que la pared resultante
proporcione una gran superficie de andlisis, evitandose asi la proyeccién de sombra en la cdmara
EBSD. A continuacién, se deposita una capa fina de platino de 0,8 um de espesor a distancia de
10 um del borde, trabajando con una corriente de 300 pA 'y 30 kV. Por Gltimo, se realiza un pulido

fino hasta alcanzar la zona protegida por el platino, desbastando el material con una corriente
suave de 30 kVy 1,5 nA.

Una vez que la muestra se encuentra preparada para su evaluacién mediante EBSD, se monta en
un soporte preinclinado a 70° similar al dibujo esquematico de la figura 11.16.
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Figura 11.16. Diagrama ilustrando la orientacidn en la que se debe posicionar la trinchera para realizar
el estudio EBSD.

De acuerdo con esta configuracion, la cara pulida queda orientada a 70°, de manera que se puede
indexar patrones EBSD de las distintas fases de la region de interés. Los resultados obtenidos se

procesan con el software de analisis AZtec para posteriormente tratarlos en la herramienta
AZtecCrystal de Oxford instruments.

La adquisicion de mapas EBSD se efectta en el microscopio electrénico Zeiss Crossbeam 550,
que emplea un detector de electrones retrodispersados difractados Symmetry de Oxford
Instruments. La indexacion 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 tamafio de paso fijado para esta
actividad es 0,0157 pm.
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Capitulo 3: Caracterizacion SEM-EDS

I11.1 Introduccion
Aunque el estudio de la corrosion a alta temperatura del acero inoxidable es un clasico de la
literatura, la mayoria de los estudios enfocan los estudios en el rango 600-850 °C. Sin embargo, a

temperatura superiores, esta area sigue sin estar suficientemente explorada.

En este capitulo se estudian los fenbmenos de corrosién gue suceden en un sustrato de acero
inoxidable ferritico EN-1.4509 cuando se oxida al aire a 950°C durante 24 horas. También se
estudia la modificacién 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 oxidacion.

Estas capas de Oxido crecidas a alta temperatura en los sustratos de EN-1.4509, se ha caracterizado
a través de la microscopia electronica de barrido (SEM), que permite obtener impresiones
objetivas de la topografia de la superficie oxidada. Los resultados se contrastan a través de un
equipo de difraccion de rayos-X de incidencia rasante. Por otra parte, el sistema FIB incorporado
en el microscopio permite excavar trincheras que facilitan el estudio en seccién de la cascarilla.
Por ultimo, el sistema analitico de espectroscopia de Rayos-X por dispersién de energias (EDS o
EDX) acoplado en el SEM, genera informacion cuantitativa sobre la composicion quimica de los

oxidos.

La combinacion de todas estas técnicas permite abordar el proceso de oxidacion que ocurre a alta
temperatura y dar una explicacion a los fendmenos implicados en el transporte de materia en

términos de distribucién y composicion.

111.2 Identificacion de muestras

En la tabla 111.1 se presenta la identificacion de las muestras que se han caracterizado en este
capitulo, indicando si lleva asociado una modificacion superficial, si se ha sometido a un

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

Tabla I11.1. Detalle del proceso aplicado a cada una de las muestras en estudio.

Espesor capa de

Identificacion (;Modifi_ca_lcién Ensayo a Am oxidacion oxidacin (um
superficial? 950°C/24h? (mg/cm?) Espinela ESIioI;ita
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_950°C Capa fina de oro Si 0,35 0,82 1,26
120s Au 950°C | Capa gruesa de oro Si 0,43 0,86 1,30
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111.3 Comportamiento del acero inoxidable EN-1.4509 frente a la oxidacion al

aire a 950°C durante 24 horas

Después del ensayo de oxidacion (24h/950°C), se realiza el estudio por difraccion 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 angulo, el haz penetra mas en el material, y por lo tanto, la

sefial en el detector se intensifica.

Los ensayos de difraccion de incidencia rasante se han realizado 0,1°; 1° y 3°, para asi sondear la

cascarilla en profundidad.

En los difractogramas de la figura 111.1 se observa que las lineas de difraccion observadas que
aparecen a 18°, 30°, 35°, 42°, 50°, 57°y 62° corresponden a la cromita de manganeso con estructura
espinela (MnCr,04) (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 (Cr.03) (JCPDS 038-1479), a 25°, 34°,
36°, 42° y 50°, asignadas a los planos (012) (104) (110) (116) [3].

Dado que la fase espinela responde a la formula: A>*B3* 02, Los factores que determinan la
combinacion atémica de estos dxidos son [4]:

e Lacargaformal total, que garantice la neutralidad del balance de carga del 6xido (cationes
divalentes: Fe, Mn, Ni, Cu... ; cationes trivalentes: Cr, Mn, Fe, V, Ti...

e Tamafio relativo de los cationes que entran en la red.

El difractograma adquirido con angulo de incidencia de 0,1° analiza las fases mas externas de la
cascarilla. En esta zona, casi todos las lineas de difraccion se corresponden con 6xidos tipo
espinela. Esto sugiere que la capa méas externa de la cascarilla estd formada por este tipo de

estructuras.

A valores mas profundos de andlisis, (1° y 3°) es decir, a mayor profundidad de la capa de
oxidacion, aparecen nuevos picos difractados que se asocian al éxido M,Os caracteristico de la
especie eskolita (Cr.03). Esto sugiere que la fase espinela se ha desarrollado encima de eskolaita.
Ademas, hay que resaltar que en difractograma adquirido a 3° de profundidad relativa, se
identifican sefales débiles asociadas al a-Fe a 45° y 60° procedente del material base [5], lo que
sugiere que se forma una capa de éxidos suficientemente gruesa como para disminuir la sefial del

inoxidable.
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Conviene destacar que si bien las lineas de difraccion se corresponden con las dos estructuras
descritas, los pardmetros de red de las mismas sugieren la existencia de sustituciones isomérficas
en ambas fases.

Difractogramas de la muestra referencia a
distinta profundidad relativa
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Figura I11.1. Fases difractadas en la capa de 6xido de las probetas de acero inoxidable EN-1.4509
sometidas a un tratamiento de oxidacion al aire de 24 horas a 950 °C en régimen continuo (® MnCr,0,

Cr,03; ® Matriz ferritica). Las lineas azul, amarillo y verde corresponden a la profundidad relativa del
haz incidente: 0,1°; 1°y 3°, respectivamente.

En esta seccién se muestran las observaciones de la cascarilla en el microscopio electronico de
barrido en la superficie oxidada del sustrato EN-1.4509 después del ensayo de oxidacién al aire a
950°C durante 24 horas. La observacién FEG-SEM vy el microanalisis se ha realizado en un area

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 asi conocer la topografia de la superficie y la diferencia de

composicion de las especies presentes en superficie.

Estos detectores ofrecen la mejor calidad de imagen cuando se trabaja con potenciales de
aceleracion bajos, entre 1-2 kV. Estas condiciones de analisis se eligen en base a la expresion de
Kanaya-Okayama [6]. De acuerdo con estos autores, para un potencial comprendido entre 1-2
kV, el volumen de interaccion que penetra en el material estd comprendido en el intervalo 10-30
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nm [7]. Por lo tanto, la informacién que llega al detector pertenece a electrones emitidos de las
capas mas externas sin que exista contribucion de las capas internas, formandose asi una imagen

real de la superficie de los 6xidos.

El estudio en seccion transversal del inoxidable se realiza a través de trincheras excavadas con el
sistema FIB. Estas trincheras se preparan siguiendo la metodologia descrita en el capitulo 2:
Materiales y métodos.

[11.3.2.1 Estudio de la superficie oxidada

La imagen de electrones secundarios de la figura 111.2 presenta la morfologia superficial del acero
inoxidable EN-1.4509 tras ser oxidado al aire a 950 °C durante 24 horas. En ella se observan
cristales que han crecido tras el proceso de oxidacién. Se intuyen formas octaédricas de diferente

tamano y cristales con una morfologia alargada.

Dado que los cristales octaédricos aparecen en la micrografia mostrando diferentes tamafios, se
realiz un andlisis estadistico en varias micrografias, cuantificando el area proyectada de cada
Oxido en el campo de andlisis, considerando que los ¢xidos de espinela presentan una forma

esférica, y representando los datos en un histograma (figura 111.3).

La estadistica obtenida en la figura 111.3, revela que la superficie oxidada del acero inoxidable
EN-1.4509 a 950°C durante 24 horas produce cristales octaédricos de un tamafio promedio de
0,58 £0,23 um.

A mayores aumentos (figuras 111.4 y 111.5) la cascarilla ofrece los tres tipos de morfologia en la
que cristalizan los Oxidos de la superficie: 1) Cristales con forma octaédrica; 2) Cristales

alargados. 3) Cristales sin una morfologia definida.

La figura 111.6 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 morfologias alargadas que se aprecian en un tono mas oscuro.

Estas observaciones se presentan con mas detalle a més aumento (figura 111.7), donde la imagen
SEM-ESB proporciona evidencias de que los 6xidos alargados son mas oscuros que los éxidos
octaédricos, lo que sugiere que estan formados por elementos de menor peso atémico. Para
conocer la composicion exacta de estos Oxidos, se realiza un analisis mediante EDS de los

cristales presentes en superficie
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Figura I11.2. Imagen de electrones secundarios que muestra el aspecto genérico de los 6xidos formados

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

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

de 2kV.

Frecuencia

Distribucion del tamafio de los
oxidos tipo espinela en la muestra

100 oxidada de referencia

02 04 06 08 1 12 14 16 18
Tamarfio de espinela (um)

2

Figura 111.3. Distribucion del tamafio de las espinelas (um) formadas en la superficie del inoxidable
EN-1.4509 después del tratamiento térmico a 950°C durante 24 horas.
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Figura I11.4. Micrografia de los éxidos formados en la superficie del acero inoxidable EN-1.4509

después de ser oxidado a 950 °C 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: 6xidos tipo espinela (1), 6xidos ricos en titanio (2) y 6xidos sin

una morfologia definida (3).

ACERINOK

Figura I11.5. Micrografia de electrones secundarios. Cristalizacion tipica observada en 6xidos

octaédricos (1), cristales alargados (2) y éxidos sin una morfologia definida (3).

50



Capitulo 3: Caracterizacion SEM-EDS

1.16 nm
nt=0n

Figura 111.6. Micrografia EsB-SEM del aspecto de la superficie de la muestra referencia oxidada a
950°C durante 24 horas, donde se aprecia la diferencia de contraste de los cristales formados en

superficie. Imagen adquirida a x20000 aumentos a 1kV.

Figura 111.7. Imagen EsB. Detalle de la diferencia de contraste en los 6xidos de la superficie.

Se puede apreciar que los 6xidos alargados son més oscuros que el resto de las morfologias.
Imagen adquirda a x20000 aumentos a 1kV.
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111.2.2.1.1 Microanalisis en superficie

El microanalisis de los 6xidos 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 expresion de Kanaya-Okayama [7]. El volumen de interaccion producido bajo estas
condiciones asegura que los electrones que llegan al detector procedan de las capas maés

superficiales del material.

Las condiciones de analisis a bajo potencial no permiten analizar todas las lineas espectrales de
los elementos. Por este motivo, se emplea un potencial més alto (10 keV) y el detector de
electrones retrodispersados BSE. En la imagen 111.8 se presenta un area analizada con los

microanalisis puntuales sobre los 6xidos de la superficie.

La figura 111.8 proporciona evidencias de que el microandlisis se ha realizado en las diferentes
morfologias encontradas en superficie, es decir, en cristales octaédricos, alargados y en los
cristales sin forma definida. Este procedimiento se repitié en varias zonas de la muestra con el fin

de adquirir una concentracién promedio. La tabla 111.2 presenta los resultados.

Tabla I11.2. Composicion quimica (% atdmico) de los éxidos presentes en la figura I11.9.

% atémico

Morfologia
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 | 092 | 0,06 | 26,32 | 22,30 | 1,45 | 0,03

En base a los resultados de la tabla 111.2 se procede a deducir la estequiometria de los 6xidos
presentes en superficie, teniendo en cuenta que las especies detectadas por difraccion de rayos-X

de incidencia rasante son 6xidos tipo AB>Os y M203 (MnCr204 y Cr,03 respectivamente).

La mayoria de los 6xidos de espinela presentan la estructura estandar (AB20.), donde los &tomos
de oxigeno se coordinan con un cation divalente (A?") y dos cationes trivalentes (B%*"). No
obstante, esta condicion 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 6xido de espinela (AB204) esta formada por 7 atomos que en

% atomico puede desglosarse asi:

e 1 4tomo divalente: 14,28 %.
e 2 jtomos trivalentes: 28,57 %.

e 4 atomos de oxigeno: 57,14%.
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A continuacion, se determina el % de atomos divalentes (Cu y Mn) y trivalentes (Fe, Cr)
analizados mediante EDS. Se comparan los valores experimentales con los tedricos, y si se supera
algun porcentaje tedrico, se considerara la capacidad ambivalente de algunos elementos (Fe y

Mn) que puedan actuar como divalentes o trivalentes.

En base a estas consideraciones, la morfologia octaédrica asociada a la estructura espinela
presentan una estequiometria similar a la especie cromita de manganeso (MnCr,0O4) con
sustituciones parciales del cation Mn?* por Cu?"y sustituciones de Cr** por Fe** y Mn®". A partir
de los resultados de la tabla 111.2, los cristales octaédricos corresponden a una estructura tipo

espinela con la siguiente estequiometria:
Mno,980CUo,020(F€0,110MN0,160Cr1,720) O4,00

Por otra parte, los analisis puntuales no encontraron cristales cuya composicion se asemeje a la
fase M,O3 (Cr,03) detectada en difraccion, debido a que esta fase se encuentra a una profundidad

superior que el volumen de interaccion del haz de electrones.

Los resultados de microanalisis en los cristales alargados observados en las figuras 1.5 y 111.7
son dxidos ricos en titanio con concentraciones bajas de Mn y Cr. Estos resultados confirman las
observaciones del detector ESB, donde el menor peso atdmico del 6xido genera un contraste mas

oscuro que el resto de cristales enriquecidos en metales mas pesados.

Por Gltimo, hay que mencionar que los cristales de la superficie que presentaban una morfologia
no definida (morfologia tipo 3 en figura I11.5) presentan una composicion préxima a las espinelas,

rica en Cr 'y Mn, pero con una elevada concentracion de vacantes de oxigeno.
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Figura 111.8. Micrografia BSE de la superficie de la probeta de inoxidable EN-1.4509 después del
ensayo de oxidacion al aire a 950°C durante 24 horas. Cada cruz corresponde al lugar donde se ha

realizado un analisis elemental EDS puntual.
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[11.3.2.2 Caracterizacién en seccién y microanalisis
El estudio en seccidn de la cascarilla se realiza en la pared pulida (mediante FIB) de las trincheras
excavadas en la superficie oxidada.

La figura 111.9 ofrece dos micrografias que resumen el proceso de elaboracion de trincheras. En
primer lugar, se deposita una capa de platino como muestra la figura 111.9A para proteger la
cascarilla frente a la deformacién del bombardeo iénico (figura I11.9A). Y una imagen general de
la superficie con una trinchera terminada (figura 111.9B). En esta Gltima imagen se puede apreciar

el dafio de la superficie de la cascarilla como consecuencia del impacto de los iones de galio.

La seccion transversal del sustrato de acero EN-1.4509 oxidado a 950°C durante 24 horas se
muestra en la figura 111.10. En ella se observan productos de segregacién generados tras el ensayo
de oxidacion a alta temperatura. Bajo el recubrimiento de platino protector (1) se encuentra una
capa de oxidacién (Il) compacta y adherida a la matriz. Bajo esta, en las primeras micras del
material base, se han formado productos de oxidacion interna (I11). Ademas, algunas zonas
localizadas en la intercara 6xido/metal se aprecian regiones oscuras y claras que corresponden a

depdsitos de silicio (1V) y fase intermetalica (V).

La figura 111.11 presenta la region marcada en la figura 111.10 y el andlisis elemental
correspondiente al mapa de rayos-X. La imagen de electrones secundarios revela que
transcurridas 24 horas de oxidacion al aire a 950°C, el material EN-1.4509 genera una capa de
oxidacion de un espesor promedio de 2,05 um. El anélisis elemental revela que se trata de una
capa de 6xidos multifasica, compuesta por una capa externa rica en Mn-Cr y una capa interna
enriquecida solo en Cr de aproximadamente 0,8 um y 1,25 um de espesor, respectivamente. La
intercara 6xido/metal revela las zonas oscuras corresponden a depdsitos de silicio que forman una
cuasi capa continua, mientras que las zonas claras corresponden a la segregacién de Nb. Por
ultimo, hay que sefialar que subyacente a la capa de oxidacién, en el material base existen

precipitaciones de éxidos ricos en aluminio y titanio.

Un analisis méas detallado de los productos de oxidacion interna se presenta, a mayores aumentos,
en la figura 111.12. Esta micrografia demuestra que los 6xidos internos pueden presentarse con
una morfologia redondeada o formando agujas. EI mapa de rayos-X en este area revela que los
oxidos internos globulares estan enriquecidos en titanio, mientras que la forma de aguja es rica

en aluminio. El analisis puntual (% at.) de estas especies se presenta en la tabla I11.3

Tabla I11.3. Composicion promedio expresada en % atémico de los productos de oxidacion interna.

Identificacion

Oxido interno “aguja” 401 | 342 | 0,19 | 0,48 18,68 | 0,58 | 72,55 0,09
Oxido interno “globular” 4,89 1,01 | 0,18 | 10,57 | 17,28 | 0,57 | 65,45 0,04
Intermetéalico 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 oxidacion interna redondeado
enriquecido en titanio, mientras que los precipitados en forma de aguja se encuentran enriquecidos

en aluminio.

La fase intermetélica se encuentra enriquecida en Nb y empobrecida en Fe, lo que sugiere la

formacion del Intermetalico Fe,Nb.

Figura 111.9. superficie del inoxidable EN.14509 oxidado a 950°C durante 24 horas. A) Deposicion de
una capa de platino protectora antes de realizar la trinchera. B) Aspecto de una trinchera excavada en la

superficie oxidada de la muestra. Notese como deforma el FIB la superficie adyacente a la trinchera

vty gt W y S 205 e bl
i v Y e ’4 . 2 w Sor V A‘ﬁz{ -, ’\

Figura 111.10. Micrografia de la seccion transversal de la cascarilla crecida en el ensayo de oxidacion al
aire a 950°C durante 24 horas sobre el sustrato EN-1.4509. Las fases detectadas son: 1) Recubrimiento
protector de Pt; 1) Capa de oxidacién; I11) Si; IV) Intermetalico; V) Productos de oxidacién interna. El

rectangulo verde muestra el area donde se ha realizado el microandlisis EDS.
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AEERIHUX

Figura 111.11. Micrografia y mapas de rayos-X de los principales elementos presentes en la capa de
oxidacion formada en el inoxidable EN-1.4509 tras tratamiento térmico (950°C/24h).

Figura 11.12. Imagen de electrones retrodispersados de la matriz metalica (BSE) y mapas de rayos-X
para el titanio y el aluminio.
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I11.4 Comportamiento del acero inoxidable EN-1.4509 modificado
superficialmente con oro frente a la oxidacion al aire a 950°C durante 24

horas

Los estudios de corrosidn a alta temperatura llevan asociados experimentos que incorporan
elementos externos que indican el mecanismo de difusion. En algunos trabajos se usa el is6topo
180 para este fin. La particularidad de estos experimentos es que se realiza un proceso de
oxidacion en dos etapas, primero con oxigeno para formar una capa de oxido, y una posterior

oxidacion con el is6topo, para averiguar donde se acumula este Gltimo [9].

Una alternativa mas sencilla al uso de is6topos en fase gas, que se lleva usando desde la mitad del
siglo pasado [10], es la incorporacion 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 posicidn del oro en la capa de oxidacion formada permite diferenciar si el mecanismo

de difusién ocurre de forma interna o externa [11].

La eleccion de un metal inerte como elemento marcador se basa Unicamente en que este no
reaccione con el inoxidable a alta temperatura. En la literatura se pueden encontrar numerosos
ejemplos de que la deposicion de un material sobre el inoxidable altera las propiedades
superficiales debido al cambio de composicion. Este es el caso de la incorporacion de elementos
reactivos (La, Y, Ce) [12], que proporciona efectos beneficiosos en materiales formadores de
capas protectoras de Al,O3z 0 Cr,0s3, reduciendo la cantidad necesaria de Cr o Al para formar una

capa de oxidacion.

Como se ha mencionado en el parrafo anterior, una capa fina de oro (aproximadamente 500 nm)
es suficiente para observar el elemento marcador en la capa de oxidacién [13]. Aunque en estos
experimentos se asume que el Au es inerte, la disociacion del oxigeno en superficies de oro se
encuentra favorecida, especialmente en superficies deformadas, ya que aumenta la energia de
adsorcion y disminuye la energia de activacion para la disociacién de la molécula O, [14]. El
grupo de Comsa ha identificado claramente la adsorcién de oxigeno monoatémico en superficies
de oro en el rango de temperatura de 500-800°C [15, 16]. Esto descarta claramente al oro como
elemento inerte, ya que conduce a la activacion del oxigeno en las nanoparticulas de oro a alta
temperatura. Sin embargo, este fendmeno no ha sido aun 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:

e Se deposita una capa fina de Au. Que sirve de elemento marcador e indique cual es el
mecanismo de oxidacion que gobierna el proceso de crecimiento de la capa de oxidacion.
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e Se deposita una capa gruesa de Au. Para observar el impacto de reducir la energia de
activacion de la adsorcion de Oo.

I11.4.1 Sputtering de oro sobre las muestras de acero inoxidable EN-1.4509

La deposicion del oro sobre las muestras de inoxidable se realiza mediante sputtering
(pulverizacion catodica) con el equipo de metalizado descrito en el capitulo 2. La deposicion de
una capa fina o capa gruesa se consigue controlando el tiempo de deposicion. Bajo las
condiciones de trabajo mencionadas en la seccion 11.3.1.1 de la presente memoria, se extrae la
tabla I11.4:

Tabla I11.4. Resultados obtenidos en el inoxidable EN-1.4509 tras cada proceso de sputtering de oro. *Valor por debajo

del limite de deteccidn del instrumento de pesada. **Valor estimado a partir de la muestra 120s_Au.

. L. Espesor tedrico M_asa E§pesor
Tiempo de Masa teorica experimental experimental de
. . de la capa de Au :
sputtering (s) | depositada (mg) depositada (nm) depositada la capa de Au
P (mg/cm?) depositada (nm)
10 0,34 44 * 3,2%*
120 4,11 532 0,075 38,5

De acuerdo con los datos de la tabla I11.4, tras 10 s y 120 s de sputtering de oro se consigue
depositar un recubrimiento teérico de 44 nmy 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 formula:
E=IV1K

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
limite de deteccion del instrumento de pesada. Por lo tanto, la masa obtenida en la muestra 10s_Au

se obtiene a partir de una estimacion 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 cm?), que corresponde
a 38,5 nm. Si se asume una velocidad constante de deposicion, el instrumento metalizador recubre

una cara del material a razén de 2,5-10% mg/s. Por lo tanto, tras 10 s de sputtering, se deposita
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una cantidad de 2,5-10° mg, que corresponde, siguiendo los mismos célculos explicados en este

parrafo, un espesor de 3,2 nm.

[1.4.1.1 Caracterizacién SEM

La examinacion SEM del recubrimiento fino o grueso realizado por sputtering con oro revela
diferencias significativas en funcién del espesor depositado. Las imagenes que se presentan en
esta seccién se han adquirido con el detector de electrones secundarios In Lens y el detector de

electrones retrodispersados ESB.

En la figura 111.13A se presenta la topografia 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
direccion de laminacion del material. En cambio, la micrografia de la figura 111.13C muestra que
tras 120 s de sputtering, la superficie se queda recubierta por particulas que cubren la superficie

del inoxidable.

El modo de imagen ESB (figuras 111.13B y 111.13D) 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 111.14 ofrece un detalle a xX50000 aumentos de la superficie de los sustratos modificados
por sputtering. Bajo esta magnificacion, se observan varios fenémenos superficiales que ocurren

en el sustrato 120s_Au:

e Produccion de nanogriestas causadas por la interaccion del haz de electrones con la capa
de oro depositada [17].

e Sinterizacion de la capa depositada de oro. El film depositado se desestabiliza y forma

particulas. La micrografia de electrones secundarios (figura 111.15) proporciona
evidencias de la formacion de nanoparticulas de tamafio homogéneo.
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Figura 111.13. Micrografia 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 mas notables si se deposita una capa de oro gruesa, observandose un
recubrimiento de particulas redondas.

Figura 111.14. 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 particulas. Hay que resaltar la
formacion de grietas de tamafio nanométrico en la superficie de la muestra 120s_Au causadas por la

interaccion el film de oro y el haz electrénico.
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Figura 111.15. Imagen de electrones secundarios adquirida en la misma zona de la figura
I11.14C y 111.14D. La topografia de la superficie queda recubierta por particulas redondas de un

tamafio nanométrico.

I11.4.2 Caracterizacion del acero inoxidable modificado superficialmente con oro después
del ensayo de oxidacion al aire a 950°C 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 950°C durante 24 horas.

[11.4.2.1 Sputtering de una capa fina
Los efectos causados por la modificacién de la superficie con una capa fina de oro sobr el sustrato
de EN-1.4509 se lleva a cabo a través de la difraccion de rayos-X de incidencia rasante y SEM-

EDS (en superficie y seccion).

[11.3.2.1.1 Difraccion de rayos-X de incidencia rasante

La capa de 6xido formada sobre la muestra 10s_Au_950°C se ha estudiado por difraccién de
rayos-X de incidencia rasante empleando bajo las mismas condiciones que la muestra de
referencia oxidada (0,5% 1° y 3° de incidencia del haz). En la figura 111.16. se presenta el

difractograma asociado.

61



Capitulo 3: Caracterizacion SEM-EDS

Las especies difractadas corresponden a:

e Oxido tipo espinela (MnCr,0x).
e Eskolaita (Cr,03).

o o-Fe.

No se observan cambios en la intensidad relativa de los picos, desplazamientos 0 picos huevos
gue sugieran que el oro cambie la proporcion relativa de los productos de oxidacién, o que los

atomos de Au se incorporen a la red cristalina de los 6xidos o nuevos productos de oxidacion.

Tampoco se detectan los planos difractados de la estructura ctbica del oro, lo que sugiere que el

metal noble no forma una capa continua en la capa de oxidacion.

Difractogramas de la muestra 10s_Au_950°C a

distinta profundidad
° o
| . 05

Mottt

M . N VYL SR A WP
AN St A ARVl Vb A e

10 20 30 40 50 60 70
Angulo 20

Figura 111.16. Difractograma de las especies presentes en el acero inoxidable EN-1.4509 modificado
con una capa fina de Au depositada por sputtering y posterior oxidacién al aire a 950 °C durante 24 horas
en régimen continuo. Las fases detectadas son ® MnCr,04, ® Cr,03 y ® Matriz ferritica. Las lineas azul,

amarillo y verde corresponden a la profundidad relativa del haz incidente: 0,1°; 1°y 3°, respectivamente.

111.3.2.1.2 Caracterizacion SEM

111.3.2.1.2.1 Estudio de la superficie oxidada
El aspecto general de la cascarilla formada en la muestra 10s_Au_950°C se presenta en la figura

I11.18. Se aprecian cristales generados durante el proceso de oxidacion.

Las figuras 111.19 y 111.20 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 111.19 presenta las mismas morfologias: Cristales octaédricos de
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tamario variable (1), cristales alargados (2) y cristales sin una forma definida (3). Por otra parte,
el modo de imagen ESB (figura 111.20) revela la presencia de una cuarta fase: particulas brillantes
(4) que se encuentran distribuidas por toda la superficie. Esta fase surge de la pelicula de Au
depositada por sputtering en el sustrato antes del tratamiento térmico, la cual a alta temperatura

se desestabiliza formando particulas [18].

La micrografia ESB de la figura 111.21 es un detalle de la cascarilla donde se aprecia la diferencia
de contraste entre las diferentes morfologias encontradas en la superficie.

La observacién de la superficie oxidada a xX50000 aumentos (figura 111.22) revela con més detalle
la morfologia de los 6xidos de la superficie, revelando las caras de los cristales octaédricos y

alargados, excepto en las nanoparticulas de Au debido a su pequefio tamafio.

El andlisis estadistico del tamafio de los cristales de espinela y de las particulas de oro en la
superficie se presenta en la figura I11.23. Estos histogramas se construyeron cuantificando el area
proyectada del cristal en el campo de analisis, asumiendo que presentan una forma esférica. De
acuerdo con los resultados estadisticos, el tamafio promedio de los cristales octaédricos de
espinela es de 0,53 + 0,14 um. En cambio, las nanoparticulas de oro presentan un amplio rango
de distribucion de tamafio que se ajusta razonablemente a una campana de Gauss cuya

distribucion unimodal presenta un valor de 63 + 18 nm.

Figura 111.18. Aspecto general de la superficie oxidada del acero inoxidable modificado con una capa

fina de oro.
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Figura 111.19. Micrografia de electrones secundarios. La topografia muestra una superficie cubierta
principalmente por cristales de forma octaédrica de diferente tamafio y orientacién (1), morfologias

alargadas (2) y por formas no definidas.

Figura 111.20. 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 950°C. Este modo de imagen detecta la presencia

de nanoparticulas de oro en superficie.
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Figura 11121. Micrografia de electrones retrodispersados (EsB) en la que se enumera las

diferentes morfologias presentes en superficie: 1) Espinelas; 2) Oxidos enriquecidos en Ti; 3)
Oxidos mixtos; 4) Particulas de oro. La intensidad de brillo de los cristales esta asociada al

namero atémico promedio.

"
ACERINDY umlnn

Figura 111.22. Detalle de la capa de 6xidos del inoxidable EN-1.4509 modificado con una capa fina de

oro después del tratamiento térmico. Se observan particulas de oro de distinto tamafio.
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Figura 111.23. Distribucion del tamafio de: A) las particulas de oro (hm); B) los cristales de espinela

(um) en la superficie del inoxidable EN-1.4509 después del tratamiento térmico (950°C/24h).

111.3.2.1.2.2 microanalisis en superficie

El microanalisis de las especies presentes en la superficie de la muestra 10s_Au_950 se llevé a
cabo a 10 keV. En la tabla I111.5 se adjunta la composicion quimica (en % atomico) de las
morfologias encontradas.

Tabla I11.5. Composicion quimica (% atémico) de los 6xidos presentes en la superficie oxidada a 950°C

durante 24 horas en la muestra de inoxidable EN-1.4509 modifica con una capa fina de oro.

% atémico
Vv Cr

Especie Mn Fe Cu

Espinela | 581 | 015 | O 0,04 | 021 | 2511 | 1521 | 1,17 | 0,06 | 0,00
Oxidos 1 26 49 | 0,10 | 0,09 | 2020 | 0,09 | 480 | 360 | 030 | 0,03 | 0,00

alargados

Sinforma | yeon | 010 | 013 | 1,37 | 021 | 2630 | 24,00 | 1,50 | 0,09 | 0,00
definida

Pe:jrélgtrjtl)as 4750 | 041 | 0,32 | 404 | 060 | 7,95 3,16 | 3,27 | 0,00 | 32,75

En base a los resultados de la tabla 111.5, los cristales octaédricos (asociados a la estructura tipo
Oxido de espinela) presenta una estequiometria similar a la espinela cromita de manganeso
(MnCr20.), con sustituciones parciales de Mn?* por Cu?* y sustituciones de Cr®* por Fe3*y Mn3*.

A partir de los resultados de la tabla 111.5, la espinela resultante presenta la siguiente formula:

(Mng,996CU0,004) (Alo,010Cr1,757MNg 233) 4,067
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En esta muestra, los andlisis puntuales no identificaron 6xidos con una composicion (% at.) que
fuera similar a la de la eskolaita (Cr.03), posiblemente porque esta fase se encuentra a una

profundidad superior al volumen de interaccion del haz de electrones.

El microanalisis sobre las nanoparticulas de oro detecta solo un 32 % atdmico de este elemento.
Este valor se explica por la diferencia de tamafio entre la nanoparticula de oro y el volumen de
interaccion generado a 10 keV.

El anlisis de los cristales alargados (tipo 2 en figura 111.21) son 6xidos enriquecidos en titanio
gue presenta una relacion Ti/O igual a 0,28, un valor inferior al esperado para el rutilo TiO; (Ti/O
=0,49).

Por ultimo, hay que mencionar que los cristales de la superficie que presentaban una morfologia
no definida (morfologia tipo 3 en figura I11.21) presentan una composicion proxima a las
espinelas, rica en Cr y Mn, pero con déficit de oxigeno, de manera que se consideran 6xidos

mixtos.

111.3.2.1.2.3 Estudio en seccion y microanalisis

La figura I11.24 presenta la trinchera excavada en la muestra 10s_Au_950C. En las 30 um de
seccion transversal, se observa una capa de cascarilla compacta y adherida a la matriz ferritica del
inoxidable. En el interior de la capa de éxidos se detectan particulas brillantes asociadas al proceso

de sputtering.

La figura 111.25 es un detalle de la figura 111.24. Bajo el recubrimiento protector de platino, se
observa una capa de Oxidos de aproximadamente 2 um de espesor que reproduce la naturaleza
poligonal de la superficie. Ademas, la capa de 0xidos revela un cambio de contraste desde la parte
mas externa hacia el interior, que demuestra la diferencia de peso atomico 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 oxidacidn, se detectan productos de oxidacion interna;

y en la intercara 6xido/metal precipitados de silicio y del Intermetalico de Nb.

Dentro de la cascarilla se aprecian particulas mas brillantes procedentes del sputtering de oro. De
acuerdo con la literatura, el oro se puede usar en experimentos de oxidacion a alta temperatura
como elemento marcador para averiguar el mecanismo de difusion [11]. De acuerdo con el autor,
la posicion final del elemento marcador en el interior de la capa de oxidacion indica que el
mecanismo de oxidacion esta gobernado por la difusion interna de iones oxigeno y la difusion

externa de cationes metalicos hacia el exterior [19].

67



Capitulo 3: Caracterizacion SEM-EDS

4',’(./’?
MG

M}[HINU)(

—

Figura I11.24. Imagen de electrones retrodispersados. Aspecto general de la trinchera del acero
inoxidable EN-1.4509 expuesta al aire a 950°C durante 24 horas. Se puede observar la

presencia de particulas de oro tanto en superficie como dentro de la capa de 6xidos.

R
Oxidos
internos

Figura 111.25. Detalle de la figura 111.24. Se intuye la forma poligonal de los cristales de la superficie.
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El mapa de rayos-X de la figura 111.26 confirma que las particulas brillantes en el interior de la
capa de oxidacion son particulas de oro. La estructura multicapa de la cascarilla revela la
formacion de una capa externa de Mn y Cr de unas 0,82 um que descansa sobre una capa rica en
cromo de aproximadamente 1,26 um. La sefial del silicio revela la formacion de una cuasi capa

de silicio en la intercara 6xido/metal.

Los mapas de aluminio y titanio revelan la posicion de estos elementos en los productos de
oxidacion interna bajo la capa de oxidacion, aunque el mapa de titanio también revela detecta en
la capa mas externa de la cascarilla, tal y como lo confirma el andlisis puntual de los 6xidos

alargados de la superficie.

La forma del precipitado del intermetalico observado en la figura 111.26 coincide con la forma del
mapa de rayos-X del Nb. Nétese la disminucidn del brillo en la misma area en el mapa de rayos-
X del hierro.

Hay que resaltar que en el mapa del oro existen sefiales 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 sefial asociada al recubrimiento protector de Pt. Esto se debe a un error
en la sensibilidad del software, ya que las sefiales Ma del Pt y la sefial Lo del Nb presentan valores

similares de energia (2,0485 y 2,1659 keV respectivamente) con la linea Ma del Au (2,1205 keV).

Figura 111.26. Imagen de electrones secundarios y mapa de rayos-X de la seccién transversal FIB en el
acero inoxidable EN-1.4509 modificado superficialmente con una capa fina de oro y oxidado

posteriormente a 950°C durante 24 horas.
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[11.3.2.2 Sputtering de una capa gruesa

En esta seccion se realiza una caracterizacion por difraccion 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 exposicién al aire a 950°C durante 24 horas.

111.3.2.2.1 Difraccion de rayos-X de incidencia rasante
La capa de oxidacion generada en el soporte de inoxidable, se examiné a través de la técnica de
difraccion de rayos-X de incidencia rasante, con un angulo de incidencia igual a 0,5°%; 1°y 3°.

En la figura 111.27 se presenta el difractograma de esta muestra. Los picos difractados se asocian

a las especies:

e Oxido tipo espinela (MnCr;0.).

e Eskolaita (Cr,0s3).

o o-Fe.
La organizacién de estas fases se deduce a partir de las intensidades relativas de los picos
difractados. En el analisis a 0,1° se observan picos de mayor intensidad asociados a la fase espinela
(MnCr204), lo que sugiere que esta especie forma el estrato superior de la capa de éxidos. Cuando
se profundiza en el material con un angulo de incidencia a 1°, surgen nuevos picos asociados a la
fase eskolaita (Cr.O3) y aumenta la intensidad de los picos de la espinela, lo que indica que bajo
espinela yace la capa de eskolaita. El analisis a 3° de incidencia rasante genera picos débiles
asociados a la fase a-Fe, que indica que la matriz ferritica del acero se encuentra bajo una capa

espesa de Oxidos.

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 gue
el oro cambie la proporcion relativa de los productos de oxidacion, o que los atomos de Au se

incorporen a la red cristalina de los 6xidos o nuevos productos de oxidacién.

Pese al espesor grueso depositado inicialmente, tampoco se detectan los planos difractados de la
estructura cubica del oro, lo que supone otra evidencia de que la capa de oro inicial se desestabiliza

durante el proceso de oxidacién formando particulas.
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Difractogramas de la muestra 120s_Au_950°C
a distinta profundidad

Angulo 20

Figura 111.27. Difractograma de las especies presentes en el acero inoxidable EN-1.4509 modificado
con una capa gruesa de Au depositada por sputtering y posterior oxidacion al aire a 950 °C durante 24
horas en régimen continuo. Las fases detectadas son ® MnCr,04, ® Cr,0; y ® Matriz ferritica. Las lineas
azul, amarillo y verde corresponden a la profundidad relativa del haz incidente: 0,1° 1° y 3°

respectivamente.

111.3.2.2.2 Caracterizacion SEM

111.3.2.2.2.1 Estudio de la superficie oxidada

Tras la exposicién al aire a 950°C durante 24 horas, la figura I11.28 muestra el aspecto
representativo de la morfologia superficial de la muestra de inoxidable EN-1.4509 modificado
con una capa gruesa de oro. La imagen de electrones secundarios revela que los Oxidos
octaédricos no presentan un tamafio homogéneo, ya que algunos han crecido hasta un rango

micrométrico.

En base a esta imagen, se pueden clasificar las espinelas en dos grupos en funcion del tamafio:
espinelas del fondo y espinelas orientadas. Las espinelas del fondo son aquellos cristales
octaédricos de un tamafio inferior a 1 pum que muestran sus caras de manera aleatoria. Las
espinelas orientadas se denominan asi 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 tamafio superior a 1 pum.

La figura 111.29 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 lamicrografia S.E (figura 111.29A) se observa con detalle el crecimiento paralelo a la superficie
de las espinelas de gran tamafio. Por otra parte, el modo de imagen ESB presentado en la figura
111.29B, revela que a pesar de depositar una capa gruesa de oro, no genera una superficie rica en

particulas de oro, sino lo contrario a lo esperado, particulas de oro aisladas en la superficie.

Para conocer la diferencia de tamafio de los cristales de espinela formados en superficie, se realiz6
un estudio estadistico en varias micrografias, cuantificando el area proyectada y asumiendo que
la fase espinela presenta una forma esférica. Los resultados se han representado en el histograma
de la figura 111.30. 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 tamafio
promedio de las espinelas con un tamafio inferior a 1 um es 0,60 + 0,11 um, mientras que por
encima de una micra, el tamafio puede oscilar entre 1 - 2,6 um. La baja densidad de particulas en
la superficie oxidada hace imposible llevar a cabo un estudio estadistico del tamafio de particulas
para el Au.

A mayores aumentos (figura 111.31), se aprecian los cristales alargados de la fase rica en titanio.
El detector ESB permite visualizar estos éxidos gracias a la diferencia de contraste con respecto
al resto de especies. A diferencia de las espinelas, estos éxidos no se han visto afectados en tamafio

por el proceso de sputtering.

Aunque la evaluacion de la superficie de la muestra 120s_Au_950 revele que no esta recubierta
de particulas de oro, se encontraron zonas aisladas con mayor densidad de particulas brillantes
(figura 111.32).

El examen de la zona aislada (figura 111.32A) revela que entre los éxidos de la superficie hay hasta
19 particulas brillantes préximas entre si. En la misma zona, el detector In lens en la Figura 111.32B
revela la topografia de las especies presentes. Con este modo de imagen se han encontrado
diferencias en el crecimiento de las espinelas en funcion de su tamafio, ya que el sobrecrecimiento
causa imperfecciones en las caras del cristal, que se pueden asociar a defectos en los planos
cristalinos. Ademas, gracias a la resolucidn que proporciona este detector, se ha podido reconocer

la morfologia de las particulas de oro.

La region marcada en verde en la figura 111.32 se analiz6 a x50000 aumentos con los detectores
In lens y ESB. A estos aumentos es posible reconocer la morfologia de las particulas de oro. La
diferencia de contrastes de las particulas (figura 111.33A) revela que el Au se aglomera formando
particulas de hasta 300 nm, mientras que el modo de imagen In lens permite identificar la
morfologia de octaedro truncado formado por los planos (100) y (111) caracteristicos de la

estructura cubica del oro.
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Date
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Figura 111.28. Micrografia de electrones retrodispersados de la superficie oxidada del inoxidable EN-
1.4509 modificado con oro después del ensayo térmico a 950°C. La modificacién de la superficie con

una capa gruesa de oro altera el crecimiento de los 6xidos octaédricos, aumentando su tamafio.

Figura 111.29. Detalle de la capa de 6xidos 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 950°C durante
24 horas. La evaluacién SEM de la superficie revela que el sputtering de una capa gruesa no genera una

superficie cubierta de particulas.
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Distribucion del tamafio de los 6xidos tipo
espinela

Frecuencia

Tamafio de espinela (um)

02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24 26 28

Figura 111.30. Distribucién del tamafio de los 6xidos octaédricos de espinela en la superficie del

inoxidable EN-1.4509 después de la exposicion al aire a 950°C durante 24 horas.

Figura 111.31. Detalle de la morfologia de los 6xidos presentes en la superficie.
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U mm
11.43 um

Figura 111.32. Superficie oxidada del inoxidable EN-1.4509 modificado con una capa gruesa de oro
después del ensayo térmico (Micrografia de electrones retrodispersados EsB e Inlens (A y B,
respectivamente). En algunas zonas de la superficie oxidada se encuentran densidades de particulas mas

altas. La estructura de las particulas presenta caras y aristas.
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Figura 111.33. Detalle de la figura 111.30B. Morfologia de las particulas de oro formadas tras un proceso

de oxidacién a 950°C al aire durante 24 horas. A) El detector de electrones retrodispersados EsB muestra
la diferencia de contraste entre la particula de oro brillante y el fondo mas oscuro de espinela. B) La

imagen Inlens muestra los planos cristalogréaficos (111) y (100) de la estructura del oro.
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111.3.2.2.2.2 microanalisis en superficie
El microanalisis de las morfologias encontradas en la superficie de la muestra 120s_Au_950 se
llevé a cabo a 10 keV. En la tabla 111.5 se adjunta los resultados de microandlisis en cada una de

ellas expresadas en % atomico.

Tabla I11.5. Composicion quimica (% atémico) de los 6xidos presentes en la superficie oxidada a 950°C

durante 24 horas en la muestra de inoxidable EN-1.4509 modifica con una capa fina de oro.

% atémico

. Especie . O Al Ti_ Cr _ Mn_ __Fe _Cu_ _Au__
Espineladel | 5615 | 913 | 061 | 2050 | 2000 2,30 030 | 001
fondo
Espinelas
epitaxiales | %23 | 009 | 018 | 234 | 1696 | 100 | 010 | 000
Oxidos 73,14 | 0,08 | 1559 | 5,73 4,33 0,73 0,11 0,29
alargados
Sinforma | 4615 | 008 | 081 | 2473 | 2554 2,62 007 | 0,05
definida
Particulas | 2312 | 051 | 000 | 865 | 217 | 324 | 000 | 6231
de oro

En base a los datos de microanalisis de la tabla 111.5, se procede a deducir la estequiometria de las
fases presentes en superficie, teniendo en cuenta que las especies detectadas por difraccion de
rayos-X de incidencia rasante son Oxidos tipo AB:0s y M:0; (MnCr;Os y Cr0O3
respectivamente). Para esta tarea se sigue el mismo procedimiento descrito en la seccion
11.2.2.1.1.

Por lo tanto, los dos tipos de espinelas observadas se podrian formular como siguen:

[ ) Espinela del fondo: MnoyggoCUo,om(A'0,005F90,o7o|\/|no,3gocr1,433)03,927
) Espinelas epitaxiales: Mno,999CU01001(A|o,oogFeo,lloMnoylsocr1,491) 04,016

Ambos tipos de espinela son cromita de manganeso (MnCr,O4) con sustituciones parciales del

cation Mn?* por Cu?* y sustituciones de Cr®* por AI*, Fe3* y Mn®',

La deposicion de capa gruesa de oro no conduce a que cristalice en superficie la fase M0 (Cr,03)
detectada por difraccién, ya que esta técnica localiza a este compuesto a mayor profundidad
relativa en la cascarilla. Por este motivo, los andlisis EDS no revelan ninguna composicion

préxima a esta fase.

La composicion de las especies cristalizadas de forma alargada, es decir aquellos que presentan
un contraste méas oscuro de acuerdo con su peso atomico promedio (figura 111.31B), presentan un
contenido importante de titanio, que se puede asociar a la especie TiO; teniendo presente que el
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andlisis ocurre en un volumen de muestra, y que hay contribuciones del fondo y de otras especies

préximas.

Entre los cristales octaédricos del fondo existen 6xidos sin una morfologia definida que presentan
una composicion proxima a las espinelas, rica en Cr'y Mn, pero con déficit de oxigeno, de manera

que se consideran 6xidos mixtos.

Por ultimo, el microanalisis puntual sobre los puntos brillantes de la superficie confirma la
presencia de particulas de oro.

111.3.2.2.2.3 Estudio en seccidon y microanalisis
En la figura I11.34 se muestra la zona donde se realiz6 la trinchera en la superficie del sustrato de
oxidado EN-1.4509 modificado con una capa gruesa de oro. La seccion de la cascarilla revela una

capa de oxidacidn de unas 2 um de apariencia compacta y bien adherida al sustrato de inoxidable.

La figura 111.35 es un detalle de la figura 111.34 donde se observa con mas detalle la naturaleza
poligonal de la cascarilla. En ella se presenta la distribucion de las fases segregadas tras el proceso
de oxidacién al aire. La micrografia también revela los productos de oxidacion interna en la zona

subyacente a la capa de 6xidos y una zona oscura en la intercara metal/6xido asociada al silicio.

La baja densidad de particulas de oro en la superficie de la muestra 120s_Au_950 también se ha
observado en seccion. En el interior de la cascarilla solo se ha encontrado una particula de oro

aislada.

Figura 111.34. Trinchera en la superficie de la muestra 120s_Au_950.
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Figura 111.35. Seccién transversal del inoxidable EN-1.4509 modificado con una capa gruesa de oro y

posteriormente oxidado al aire a 950°C durante 24 horas. En el interior de la capa de 6xidos se observa

una particula de oro.

El mapa de rayos-X de la seccion transversal del sustrato se presenta en la figura 111.35. Los
resultados muestran que tras finalizar las 24 horas de ensayo de oxidacion al aire a 950°C, se
forma una cascarilla estratificada que se dividide en una capa externa enriquecida en Mny Cr de
unas 0,86 pm y una capa mas interna enriquecida en Cr de aproximadamente 1,30 um. EI mapa
de rayos-X del oro fue tomado a mayores aumentos en el area marcada en verde en la imagen de
electrones secundarios. Se observa en el que el punto brillante de la cascarilla es una particula de
oro. Este mapa también revela erréneamente el recubrimiento de platino debido a un error en la
sensibilidad del software para diferenciar las lineas Ma 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 éxido/metal.

El sustrato también presenta el fendmeno de oxidacion interna, observandose aglomeraciones de
oOxidos ricos en Ti y Al en las primeras micras de la matriz, explicAndose asi las manchas negras

puntuales (empobrecimiento) en el mapa del hierro.
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Figura 111.35. Mapa de rayos-X de la seccion transversal del acero inoxidable EN-1.4509 modificado
superficialmente con una capa gruesa de oro y oxidado posteriormente a 950°C durante 24 horas. El

analisis elemental del oro fue adquirido a mayores aumentos para una mejor identificacién del elemento.
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I11.5 Discusion

En este trabajo se estudia el comportamiento frente a la corrosion del acero inoxidable ferritico
expuesto al aire a 950°C durante 24 horas. Ademas, 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 oxidacion, el aumento de masa en los soportes se explica por el
crecimiento de una capa de oxidacion. 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/cm?. 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 oxidacién, de manera que se puede asumir que todos los sustratos han ganado la misma

masa y que la deposicién de una capa de oro no afecta a la cinética de oxidacion del material.

A pesar de las condiciones agresivas de la atmdésfera oxidante a la que se han sometido las
probetas, se ha registrado un bajo aumento de masa que puede ser explicado por la resistencia
tipica en este tipo de aleacion.

Todas las probetas ensayadas producen una capa de éxidos multifasicas después de la exposicion
al aire a 950°C durante 24 horas. Esta cascarilla esta constituida por una capa interna protectora
de eskolaita (Cr203) y una capa externa de espinelas (MnCr;0,) tal y como lo demuestran los
experimentos de difraccion de rayos-X de incidencia rasante, aungue el analisis EDS revela que
la estequiometria es algo mas compleja debido a las sustituciones catidnicas. De hecho, si se
compara la estequiometria de las espinelas formadas en cada sustrato, lo Unico que cambia es el

grado de sustitucion parcial de los cationes.

Con el microanalisis de los cristales de la superficie de la cascarilla, ademas de espinelas, se han
detectado otras especies. Algunos cristales presentan una composicion préxima a las espinelas,
aunque con déficit de oxigeno, de manera que se consideran 6xidos mixtos de Cr-Mn. El otro
producto de oxidacion detectado son los cristales de morfologia alargada cuya composicion esta

asociada al rutilo.

El orden en que se ha estratificado la capa de 6xidos se explica a través de la diferencia de afinidad
por el oxigeno de los elementos de la aleacion. La difusividad del Mn es superior a la del Cr [20,
21]. La presencia de manganeso en la aleacioén forma espontaneamente, por encima de 600°C,
Oxidos tipo espinela [5]. Algunos autores sostienen que esta fase reduce el problema de
evaporacion del cromo en la intercara 6xido/gas cuando se alcanzan temperaturas cercanas a los
1000°C [22]. Sin embargo, la fase 6xido de espinela no se debe considerar una capa protectora.

R. Sachitanand estudié el fenémeno de corrosién al aire en aleaciones ferriticas con diferente
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%Mn. Sus resultados demostraron que el aumento del contenido de este elemento genera una capa
de espinelas mas gruesa. Sin embargo, la capa adyacente de Cr,Os; también aumenta, lo que
sugiere el 6xido de espinela no es una barrera permeable frente a la difusion interna de oxigeno
[22]. La deteccidn de titanio en superficie demuestra una afinidad por el oxigeno superior al Cry
Mn [23]. El titanio migra a través de los limites de grano de la capa de oxidacién para formar la
especie TiO,. Este fendbmeno ha sido encontrado en inoxidables formadores de capas protectores
Cr,05 0 AlLOs [24, 25]. La afinidad del titanio por el oxigeno explica por qué la mayoria de los

productos de oxidacidn interna se encuentran enriguecidos por este elemento.

El mapa de rayos-X revela que se forma una cuasi barrera rica en silicio en la intercara
Oxido/metal. Este fendmeno ha sido observado por numerosos autores que sefialan que la
segregacion de este elemento reduce la velocidad de oxidacion debido a que esta fase no presenta
limites de grano que actien como sumideros (en inglés difusion path) y por lo tanto actia como
una barrera de difusién [26-28]. La influencia de la segregacién de silicio en la adherencia entre
la capa de 6xidos y la matriz todavia no estéa clara. P. Tunthawiroon y A. Paul evaluaron el efecto
del silicio a alta temperatura y han puesto de manifiesto una mejora en la adhesion [29, 30]. Sin
embargo, resultados contradictorios pueden encontrarse en la bibliografia [31, 32]. La
distribucion del Si y del Nb es detectada el mapa de rayos-X (figura 111.11) en el mismo area. El
niobio precipita como fase laves (Fe2Nb), una especie capaz de capturar el silicio y provocando

la interrupcion de su actividad como barrera difusora [33].

Tras el ensayo térmico, los sustratos modificados por sputtering de oro revelan en seccion la
formacion de particulas de oro dentro de la capa de 6xidos (figura 111.25 y 111.35), estas particulas
no se encuentran aglomeradas formando una capa continua, sino puntos discretos en la cascarilla.
La deposicidon de capas finas de metales nobles en experimentos de oxidacion a alta temperatura
en metales y aleaciones se conoce como “método marcador” utilizado para conocer el mecanismo
de difusion que gobierna el transporte materia [11, 34, 35]. De acuerdo con la bibliografia [19],
si el elemento marcador se encuentra localizado dentro de la capa de 6xidos, el crecimiento de la
cascarilla ha tenido lugar a través de la difusién externa de los cationes metalicos y la difusidn
interna de los aniones oxigeno. Metales nobles como el oro y el platino son preferentemente
elegidos como material marcador en ensayos de oxidacion debido a que son inertes, sin embargo,
en este capitulo se demuestra que el sputtering de oro sobre el sustrato EN-1.4509 altera el

crecimiento de los productos de oxidacion.

La observacion de particulas de oro solo es posible en sustratos superficialmente modificados por
sputtering, después del ensayo térmico. La formacion de estas particulas se explica por el proceso
denominado “dewetting”. De acuerdo con este fenémeno, a 950°C 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 energia del sistema Au-sustrato. En una etapa final del proceso, las particulas
de oro se organizan formando una estructura de equilibrio denominada estructura de Wulff, que
minimiza la energia formando planos de baja energia [18]. La morfologia de las particulas de oro
en la figura 111.33 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 nimero de particulas de oro en la superficie esta 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 particulas de oro si se deposita una capa fina de oro en lugar de una gruesa
tal y como lo demuestra las figuras 111.21 y 111.29. Estas observaciones estan en concordancia con
las observaciones de A. Yiy Majdi [36, 37]. Estos autores han analizado el papel que juegan la
temperatura y el espesor de partida en la formacion de particulas, y han reportado que se obtiene
una mayor densidad de particulas con un mejor control del tamafio con deposiciones de capas
finas, mientras que la deposicién de capas gruesas conduce a una baja densidad de particulas de
tamafo variable. En numerosos trabajos han reportado que la produccion de particulas de oro
sigue una distribucion unimodal independientemente de la naturaleza del soporte [38-42], lo cual
esta en linea con las observaciones de este capitulo. La distribucion de las particulas de oro en la
muestra 10s_Au_950 sigue una distribucién unimodal que indica que existe uniformidad. Este
hecho se explica a través del proceso de maduracion de Ostwald, que explica que los atomos
forman particulas porque las particulas mas grandes estan energéticamente favorecidas, lo que

sugiere que las particulas mas grandes se formaron a partir de las mas pequefias [43].

Ademas, el espesor de la capa oro inicial juega un papel clave en el espesor de la capa de
oxidacidon. Después del ensayo de oxidacion, 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 um 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 oxidacién, aumentando el espesor de la misma hasta 2,16 um. La modificacion de
la superficie con una deposicion gruesa de oro modifica el crecimiento de algunos 6xidos de
espinela, aumentando el tamafio de los cristales e induciendo un crecimiento dirigido por una
orientacion preferente, en la que la espinela muestra la cara (111) paralelo a la superficie. La
observacion SEM revela que estas espinelas han crecido entre un fondo de espinelas de un tamafio

similar al de la probeta de referencia.

El estudio estadistico de la distribucion del tamafio de los 6xidos 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 um, respectivamente.

En cambio, la modificacién superficial del sustrato con una capa gruesa de oro genera espinelas
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preferentemente orientadas de un tamafio que puede oscilar entre 1-2,6 um que se han

desarrollado sobre cristales octaédricos con un tamafio promedio de 0,60 + 0,11.

Esta reconfiguracion de los 6xidos ha sido observada por otros autores y observada en otros
sustratos oxidados como por ejemplo SrTiOs y TiO; [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 energia
del sistema oro-sustrato [36]. Sin embargo, los resultados de este estudio muestran que el
recrecimiento de los 6xidos de espinela ocurre sin particulas de oro proximas 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 éxido de espinela MgAl,O4 ocurre durante la
difusion superficial del oro durante el proceso de formacidn de particulas.
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111.6 Conclusiones parciales
En este capitulo se ha estudiado el comportamiento del acero inoxidable ferritico EN-1.4509
frente a la corrosion al aire a 950°C durante 24 horas. A partir de los resultados obtenidos en el

presente capitulo, se llega las siguientes conclusiones:

La cascarilla formada a alta temperatura en los sustratos presenta una naturaleza multifasica cuya

composicidn se ha logrado determinar a distinta profundidad:

e Lacapa mas externa de la cascarilla estd formada por cristales octaédricos de espinela de
estequiometria tipo cromita de manganeso (MnCr,Q4) con sustituciones catiénicas de
cobre, aluminio y hierro. Oxidos de titanio (TiO.) y 6xidos mixtos de Mn-Cr.

e Lacapainternade la cascarilla esta enriquecida en cromo formando el 6xido, y se atribuye
a la formacién de la fase eskolaita (Cr203).

e En laintercara 6xido/metal se localiza la cuasi barrera de silicio.

El material en seccion revela otros productos formados por el fenémeno de segregacion a alta

temperatura.

e EIl fendbmeno de oxidacion interna se manifiesta en la zona adyacente a la cascarilla en
forma de precipitados de Oxidos enriquecidos en titanio y aluminio. De manera que
constituye una prueba de la migracién interna del oxigeno.

e Formacion del Intermetélico de niobio (FeaNb).

La deposicion de oro se ha realizado para estudiar el fendmeno de oxidacion en un sustrato
modificado. Después del ensayo térmico, el crecimiento de la capa de oxidacion 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 deposicion de una pelicula de oro expuesta a alta
temperatura produce particulas debido a la desestabilizacidn de la capa de oro. Las observaciones
muestran que el espesor de oro de partida desempefia un papel clave, ya que conduce a situaciones

diferentes:

e Sputtering de una capa fina de Au: genera una alta densidad de particulas que siguen una
distribucion de tamafio promedio 63 + 18 nm.

e Sputtering de una capa gruesa de Au: No produce una superficie cubierta de particulas,
sino que genera particulas aisladas de gran tamafio (< 200 nm). La morfologia de estas
particulas ha sido observada mediante SEM, haciendo posible identificar la estructura de
octaedro truncado.
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Los dxidos de espinelas crecen orientados al azar por toda la superficie oxidada. El tamafio
promedio en la muestra de referencia oxidada es de 0,58 £ 0,23 um, una cifra muy préxima a las
espinelas generadas tras 10 s de sputtering (0,53 + 0,14 um) y al de las espinelas del fondo
crecidas en la superficie modificada tras 120s de sputtering (0,60 + 0,11 um). Sin embargo, en
esta Ultima muestra se ha observado la formacidn de cristales de espinelas de un tamafio superior
al de las espinelas del fondo que han crecido orientadas en una direccion preferente en la que
exhibe las caras (111) y (100).

La deposicion de oro sobre los sustratos metalicos se usa como método marcador para conocer la
direccion de difusion de los elementos. Dado que se encuentran particulas de oro en el interior de
la capa de Oxidos, se pude confirmar que la cascarilla ha sido formada a través de la migracién
cationica de los elementos de la aleacion hacia el exterior y la difusion anionica del oxigeno.

A pesar del llamativo aumento de tamafio de los 6xidos de espinela, no se produce un aumento
de masa significativo durante el ensayo de oxidacion. Esto significa que el espesor de la capa de

oro no altera la cinética de oxidacion de la probeta.
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Capitulo 4: Caracterizacion EBSD

V.1 Introduccion

La mayoria de los estudios publicados sobre el comportamiento de un material frente a la
corrosion a alta temperatura, se limitan a una caracterizacion morfolégica y composicional de los
productos de oxidacion. Por lo tanto, resulta novedoso estudiar mediante EBSD el proceso de
oxidacion de materiales metalicos, ya que su comportamiento frente a la corrosion presenta una
fuerte dependencia a la orientacién de los planos cristalograficos de los granos y la naturaleza de

los limites de grano.

En este capitulo se ofrece una caracterizacion de la microestructura de las capas de Oxidos
formadas sobre un sustrato de acero inoxidable EN-1.4509 modificado con oro después de 24
horas de oxidacion al aire a 950°C. Para dar una descripcion completa del proceso de oxidacion,
se ha analizado la orientacion cristalografica de los granos, y la naturaleza de los limites de grano
con la técnica EBSD.

V.2 Caracterizacion SEM/EDS de la zona de analisis cristalografico.

La figura IV.1 presenta la imagen de electrones secundarios de la pared pulida por FIB en la
trinchera excavada en la superficie. EIl &rea marcada en rojo resalta la zona donde se ha realizado
todo el trabajo de caracterizacion EBSD que se muestra en este capitulo.

En la imagen también se adjunta un mapa de mapa de rayos-X de la zona marcada en rojo para
contrastar la informacion cristalografica con la composicional. Los resultados obtenidos permiten
distinguir la bicapa de 6xidos rica en Mn y Cr encima de la matriz de hierro. Las particulas
brillantes en la capa de éxidos corresponden a particulas de oro procedentes de la capa de oro
inicial depositada, y las zonas oscuras en la intercara metal/éxido se asocia a la oxidacion interna

del material.
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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 oxidacién al aire a 950°C durante 24 horas.

El andlisis elemental se ha realizado en el recuadro rojo.

IVV.3 Limite de grano y desorientacion

Antes de comenzar con los resultados adquiridos por EBSD, se debe conocer el concepto de limite

de grano y de desorientacion de los granos.

El orden atémico en el interior de un grano difiere mucho del que existe en las juntas de grano.
Como consecuencia, la difusion por vacantes esta favorecida. Tanto el nimero de vacantes como
su movilidad se ve favorecida por el desorden que presenta el limite de grano, y por este motivo,
la energia de activacion de la difusion por vacantes es superior a la difusion dentro de la red [1].
Como consecuencia, la difusién tiene lugar a través de los limites de grano principalmente. Este
mecanismo se conoce como difusion por cortocircuito. Por lo tanto, cuanto mayor sea la

desorientacion atémica, la movilidad de los &tomos se encontrara favorecida [2].

La desorientacion cristalografica se define como la menor rotacion (6) que existe entre dos granos
a lo largo de un eje comdn, que los dejaria en perfecta coincidencia. Por interés matematico, el
grado de rotacion se considera positivo, alcanzandose un valor maximo de 180° dado que, por
encima de este valor, se consideraria una rotacion de menor grado en el sentido contrario. En la
figura 1V.2 se proporciona un dibujo esquematico de este concepto. Los limites de grano se
pueden clasificar en términos del grado de desorientacion (6) entre granos adyacentes, en limites

de grano de bajo grado de desorientacién 6 LAGBs (del inglés Low Angle Grain Boundaries) 6
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limites de grano de alto grado de desorientacion HAGBs (del inglés, High Angle Grain
Boundaries) [3, 4]. Esta clasificacion se inspira en la estabilidad energética en los limites de grano
del material. La figura V.3 presenta una curva que relaciona la energia de los limites de grano en

funcidn del angulo de desorientacion.

De acuerdo con la gréafica presentada en la figura 1.3, los limites de granos presentan un estado
energético mas estable cuando el grado de desorientacion entre dos cristales estd por debajo del
rango 10-15°, mientras que por encima del intervalo presentan mayor energia. Esto significa que
para elevados valores de desorientacion, los enlaces entre &tomos estadn rotos o altamente
desordenados [5]. En general, la mayoria de los trabajos publicados atribuyen a 10° el valor de

desorientacion méximo para que un limite de grano se considere LAGB [6, 7].

/

Figura 1V.2. Dibujo esquemaético del grado de desorientacion (8) 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 separacion menor entre las dos celdas constituye el &ngulo de desorientacién.
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Figura IV.3. Variacion de la energia del limite de grano en funcién del &ngulo de desorientacion. Fuente:

Phase Transformation in Metals and Alloys. Porter and Easterling [8].
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V.4 Caracterizacion EBSD
A continuacion se presenta los diferentes mapas que se pueden extraer con la técnica de analisis
EBSD.

IV.4.1 Indexacion de los patrones.

El andlisis EBSD en seccion se ha limitado a la identificar la matriz ferritica 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, a-Fe: 229 (Im-3m), Cr.0s: 167 (R-3c), MnCr,04: 227

(Fd-3m) y oro (225 Fm-3m), se puede emplear la técnica EBSD para su caracterizacion.

La figura IV.4 muestra los patrones de Kikuchi de las especies mencionadas. La imagen muestra
una calidad de indexacién diferente para cada especie, observandose bandas de Kikuchi muy
definidas para las fases cubicas de la matriz ferritica del inoxidable y el oro. En cambio, las fases
generadas a alta temperatura y que constituyen la capa de 6xidos (Cr.O3 y MnCr,O4) presentan
una calidad inferior de indexado, siendo més aguda en la estructura hexagonal de la eskolaita. En
base a estos patrones de difraccion, se puede realizar un seguimiento cristalografico del proceso
de oxidacion del acero inoxidable ferritico EN-1.4509.

Figura 1V.4. Patrones de Kikuchi. De izquierda a derecha: Au; Cr203; MnCr204 y a-Fe.

IV.4.2 Identificacion de fases
A partir de los patrones indexados en cada punto, se ha generado un mapa que identifica la
posicion de las fases en el cuadro de analisis. La figura IV.5 muestra la combinacién del mapa de

fases junto con el de limites de grano.

La figura IV.5A revela la distribucion de las fases identificadas por EBSD del cuadro de anélisis
de la figura IV.1. Las fases identificadas son: la matriz ferritica de a-Fe (rojo), la fase eskolaita
(purpura), fase espinela (turquesa) y oro (amarillo). En la matriz ferritica, se observa que gran
parte de los EBSP se han indexado erroneamente como fase espinela. Y de manera similar, sobre

la capa de espinelas se ha identificado erroneamente la fase oro.
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El detalle de la seccion del sustrato presentado en la figura IV.5B muestra también &reas mal
indexadas, aunque en la parte superior de la cascarilla, se ha logrado indexar correctamente

algunas particulas de oro.

_A aﬂu““mw‘*ﬁ"ﬁl‘%mm‘."“)“;‘hﬁ' a4 n,mm%j..,&

Figura IV.5. Combinacién del mapa de fases y el mapa de limite de granos en la seccion transversal del
soporte de acero inoxidable EN-1.4509 después del ensayo de oxidacion a 950 °C durante 24 horas. Las
fases detectadas son: m a-Fe (rojo), m Cr,O3 (pdrpura), m MnCr,O4(turquesa) - Au (amarillo). A) Zona

general. B) Detalle de la zona. En ambas micrografias se aprecia fallos de indexacion.

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
pixel, atribuyendo un valor numérico entre 0-255 en funcién del grado de perfeccion del EBSP
indexado. En este rango, el valor 0 corresponde a una mala indexacion y por lo tanto el pixel es

negro mientras que 255 corresponde a una indexacion perfecta y el pixel es blanco).

La figura IV.6A presenta una imagen por contrastes de la seccién transversal del sustrato tras el
ensayo de 24 horas al aire a 950°C. Se puede observar que la capa interna de eskolaita (Cr,O3) ha
sido indexada con una calidad de patrones EBSP inferior a la capa de 6xido de espinela o la matriz
ferritica. De acuerdo con la escala (IV.6C), en la zona adyacente a la cascarilla se aprecia la
formacion de zonas oscuras (valor de indexacion préoximo a 0), que sugiere la presencia de fases
desconocidas, deformaciones y huecos. Estas fases oscuras corresponden a los productos de

oxidacion interna que al ser excluidos en el analisis EBSD, aparecen como area 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 Cr,O3, donde se aprecia una tonalidad mas clara

en el centro y mas oscura en las juntas del grano. Ademas, las particulas de oro atrapadas en la
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parte superior de la cascarilla aparecen con un tono gris claro que sugiere una buena indexacion

de la estructura del oro.

0 255

Figura 1V6. Mapa de contrastes de la seccion pulida mediante FIB, correspondiente al inoxidable EN-
1.4509 oxidado a 950 °C durante 24 horas. A) Regién 50 um. B) Detalle a mas aumentos. C) Escala de
calidad de los patrones (0-255).

IV.4.4 Estudio de los limites de grano
La figura V.7 resalta los limites de grano en la microestructura de la capa de 6xidos. Para
establecer diferencias en funcién del grado de desorientacidn, se ha marcado en rojo los LAGB,

y en la gama de azul los HAGB.

El analisis estadistico de todos los limites de grano detectados en la figura V.7 revela que la fase
Cr,03 presenta un 95,0% de HAGB y solo un 5% de LAGB. De manera similar, la fase MnCr,04
presenta un 94,3% de HAGB y un 5,68% LAGB. Estos resultados estan en linea con la
informacién visual de la imagen, donde se observa que la microestructura de la capa de éxido esta
dominada por limites de grano de color azul, lo que indica que existe un alto grado de
desorientacion (HAGB), aunque son identificables algunos limites de grano de color rojo (LAGB)

gue se asocian a subgranos.
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Figura 1V.7. Grado de desorientacion en los limites de grano de la capa de 6xidos de un inoxidable
ferritico EN-1.4509 oxidado a 950 °C durante 24 horas. A) Zona general. B) Detalle a mayor aumento.
C) Escala del grado de desorientacion. EI mapa revela que la microestructura de la capa de oxidacion

esta gobernada por limites de grano con un alto grado de desorientacion (HAGB).

IV.4.5 Estudio del tamafio y la morfologia de los granos de la cascarilla
Tras concluir las 24 horas de oxidacion al aire a 950°C, la microestructura de la cascarilla muestra
que esta constituida por granos de morfologia equiaxial de un tamafio uniforme tanto en la fase

Cr203 como en la fase MnCr,0Qa.

Gracias a la identificacion de los limites de grano, es posible realizar un estudio estadistico del
tamafio de grano. A partir de los patrones indexados, se puede conocer el diametro circular
equivalente. Teniendo en cuenta que los granos generados que constituyen la capa de 6xido
presentan una forma equiaxial, el ajuste de los granos a un diametro circular equivalente (DCE)
constituye un buen método de estimacion para el estudio de la poblacién de granos. En el area
marcada de la figura IV.1 se han identificado 88 granos de MnCr,O4 que han crecido sobre una
capa interna de Cr,O3 compuesta por 2066 granos.

En este estudio se ha filtrado los LAGB inferiores a 10° para asi eliminar las contribuciones de
los subgranos. En la figura 1.8 se presentan los histogramas con la distribucion de los granos de

las fases que componen la capa de 6xidos.

De acuerdo con los histogramas, los granos de la fase Cr,O3 presentan un tamafio promedio de
0,22 + 0,09 um (Figura 1V.8A). Por otra parte, la fase espinela esta formada por una monocapa

de granos de un tamafio promedio de 1,05 + 0,67 um (figura 1V.8B).
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Figura 1V.8. Histogramas del diametro circular equivalente de los granos de las fases que componen la
capa de 6xido de un acero inoxidable ferritico EN-1.4509 después de 24 horas de exposicion al aire a
950 °C. A) Cr203 y B) MnCr0s..

IV.4.6 Mapa de desorientaciones promedio

La caracterizacion EBSD permite cuantificar la desorientacion de un pixel de la imagen para
realizar un célculo promedio respecto de los pixeles 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 continuacion se han obtenido definiendo un valor de 5 pixeles
alrededor del pixel sobre el que se calcula la densidad de desorientaciones promedio, excluyendo
las desorientaciones inferiores a 10°, para asi eliminar cualquier posible contribucion de los
LAGB vy los subgranos. Estos parametros han sido elegidos por el concepto de grano desde el
punto de vista del EBSD, donde dos pixeles vecinos pertenecen al mismo grano siempre y cuando

la diferencia de desorientacion 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 oxidacion producidas durante el proceso de
oxidacion. 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 concentracion
de dislocaciones localizada, sino que se encuentran homogéneamente distribuidas por toda la capa
de Cr,0s. De manera similar, la capa externa de dxidos de espinelas (MnCr,0.) también presenta
desorientaciones, aunque la densidad de desorientaciones es menor comparada con la capa interna
(Cr20s). Esta observacion queda reflejada en el andlisis lineal de la densidad de desorientaciones
de la figura 1V.10.

También hay que sefialar que no se ha producido una alta densidad de tensiones acumuladas en

las intercaras Cr,Os/a-Fe y MnCr,04/Cr,03 que puedan sugerir problemas de adherencia.
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Figura 1V.9. Mapa de Kernel en el sustrato de acero inoxidable EN-1.4509 oxidado a 950 °C durante 24

horas. La densidad de desorientaciones ha sido calculada en cada pixel en funcidn del valor promedio de
los 5 pixeles de su alrededor, y excluyendo las desorientaciones inferiores a 10°. A) Zona general. Las
lineas horizontales roja y azul corresponden a un andlisis comparativo de la densidad de dislocaciones
entre las fases MnCr;04 y Cr,05 respectivamente, presentado en la figura 1V.10. N6tese como en la

intercara MnCr,04/Cr,03 y Cr,0Os/a-Fe no existe una alta concentracién de deformaciones.
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Figura 1V.10. Densidad de dislocaciones para las fases MnCr,04 y Cr,03 tomado en las lineas
horizontales en la figura 1VV.9. La densidad de dislocaciones para la fase Cr,O3 es superior en las 15 um

de analisis.

IV.4.7 Mapa de figuras polares inversas (IPF)

El mapa de figuras polares inversas IPF (del inglés Inverse Polar Figures), permite conocer la
orientacion de los granos. La interpretacion se lleva a cabo a través de una proyeccion
estereografica representada en un triangulo cuyos vértices corresponden a una orientacion

cristalina y a un color.

En la figura IV.11A se presenta el mapa IPF correspondiente a los granos de la capa de 6xidos y
de la matriz ferritica del acero inoxidable EN-1.4509 tras el ensayo de oxidacion a 950°C. Este
mapa muestra la naturaleza policristalina de los granos de las fases MnCr.0s y Cr20s,
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observandose una ausencia total de textura, ya que cada grano presenta una orientacion

cristalografica diferente.

Como se acaba de mencionar, la cascarilla formada sobre el sustrato no presenta textura, sin
embargo, a mayores aumentos (figura I1V.11B) se puede apreciar que algunos granos de Cr20;
mantienen la misma orientacion cristalina que el grano que le precede, formando columnas de

granos equiaxiales relativamente alineados a lo largo de la direccion de crecimiento.

El mapa IPF se ha combinado con el mapa de limite de granos, para observar que la formacion

de LAGB ocurre dentro del mismo grano identificando subgranos.

01-10

m— _AGB
m— HAGB

Figura 1V.11. A) Mapa de Figuras Polares Inversas y mapa de limites de grano. La combinacién de
estos mapas muestra la naturaleza policristalina de la cascarilla crecida sobre el sustrato de inoxidable
ferritico EN-1.4509 tras la exposicion de 24 horas en aire a 950 °C. A) Zona general B) Detalle de la

capa de 6xidos. C) Leyenda del mapa IPF. D) Leyenda del mapa de limites de grano.

1V.4.8 Distribucién de las desorientaciones de los limites de grano

El grado de desorientacion de los limites de grano puede ser estudiado desde un punto de vista
matematico. La distribucion 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 desorientacion
entre granos que comparten juntas de grano, o entre granos no consecutivos. El ajuste matematico

de estas distribuciones esta relacionado con la textura del material.

El analisis estadistico de la distribucion de las desorientaciones de los limites de grano tiene dos

funciones:

100



Capitulo 4: Caracterizacion EBSD

e Comparar los datos con la curva de Mackenzie, y determinar en funcion del ajuste matematico si
el material presenta o no textura.

e Conocer si tiene lugar algunas desorientaciones preferentes o CSL (del inglés, Coincidence Sites
Lattice). Que se verd més adelante.

La curva tedrica Mackenzie corresponde al ajuste matematico que presentaria la distribucion de
las desorientaciones de los granos en un policristal cibico perfecto [10]. Por lo tanto, cuando los
datos se aproximen a esta distribucion, 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 esta condicionada por la
cristalografia del grupo puntual del material [11], e incluso aln mas, si el sistema no pertenece

del sistema cubico [12].

En la figura IV.12 se presenta la frecuencia de distribucion del grado de desorientacion (6 >10°)
de las fases que componen la capa de 6xido (Cr.0s y MnCr,Q.). Los resultados muestran que las
desorientaciones entre granos vecinos y entre granos aleatorios para las fases Cr,Os y MnCr,04
son muy distintos entre si. EI grado de desorientacion de los granos de la fase Cr,O3; presentan
una desorientacién maxima de 100,5° mientras que la fase MnCr.0O, presenta un grado de

desorientaciéon menor con un valor de 60,5°.

Segun los resultados adquiridos en el software AZtecCrystal, la fase Cr,0s3, la distribucién de las
desorientaciones comparadas con la curva de Mackenzie coincide en un 93% y un 98% entre
granos vecinos Yy aleatorios, respectivamente. Por otra parte, la distribucion de las
desorientaciones entre granos vecinos y entre granos aleatorios en la fase MnCr,O. 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 1V.12. Distribucién del grado de desorientacion para los limites de grano en A) Cr.0s y B)
MnCr,0.. La distribucién de las desorientaciones se muestra eliminando la contribucién de los LAGB
(<109). la fase Cr,O3 abarca el rango 10,5 a 100,5°; y de 10,5 a 60,5° en la fase MnCr,0a. El porcentaje
de coincidencia con la curva tedrica de Mackenzie entre granos vecinos y entre granos aleatorios es 93%
y 98% para la fase Cr203; 90% y 68% para la fase MnCr,0a.

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 desorientacion muy especifico,
gue permite que las redes de dos estructuras cristalinas adyacentes ajusten sus enlaces

interatdbmicos con una energia de distorsion relativamente baja [8].

Estos limites 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 atdmicas se dan en la desorientacion de la intercara para
correlacionarla con la naturaleza cristalografica de los granos que la componen. En otras palabras,
se forman cuando dos redes A y B se encuentran en una intercara donde algunos atomos de ambas

redes coinciden en las mismas coordenadas. Dada la periodicidad de las redes, otros atomos
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acabaran por coincidir, de manera que se forma una nueva red cristalina formada por estos &tomos

coincidentes [14].

Estas desorientaciones especiales se designan con un indice X, que indica el nimero de puntos
reticulares coincidentes en la red que forman Ay B. Ademas, X se define como la relacién 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 indice implica una alta frecuencia de redes coincidentes, mientras que valores mas

elevados implican una baja probabilidad de coincidencia [15].

El caso mas de CSL son las maclas. Se trata de un tipo de desorientacion entre dos cristales que
tiene lugar cuando una zona del cristal toma una orientacion cristalografica que esta relacionada
con el material original por un plano especular [16]. En la literatura se puede encontrar numerosos
estudios que demuestra que la exposicion de materiales policristalinos, como los aceros
inoxidables, tras tratamientos térmicos promueve la generacion de estos limites de macla [17, 18].
La presencia X3 en los limites de grano en estos materiales es de gran interés, ya que su aparicion
esta relacionada con una mejora de las propiedades mecanicas del material, como la resistencia a
la formacién de grietas. EI motivo parece estar asociado a la mejor acomodacion de las

dislocaciones generadas durante la deformacion [19].

Los limites de grano especiales han sido estudiados en la capa de oxidacion formada en el acero
inoxidable EN-1.4509 sometido a un tratamiento térmico a 950 °C durante 24 horas. El mapa de
la figura V.13 presenta la localizacion de los diferentes tipos de CSL que se pueden encontrar en
la seccion analizada, presentandose a en color los limites especiales y en negro los aquellos limites

de grano que no son especiales.

Como se puede observar, la mayoria de los limites de granos presentes en la capa de oxidacion,
no pueden clasificarse como CSL. No obstante, los sitios de red coincidentes se presentan en su

mayoria de color rojo, que se asocian con el indice X3.

En la figura 1V.14 se presenta un histograma que resume la densidad de estos limites de granos
especiales para las fases Cr.03 y MnCr,04. La estadistica revela que la CSL méas abundante en
las fases que constituyen la capa de oxidacion corresponde a X3. Esta CSL se asocia a una
desviacion de 60° segun la base de datos del software, la cual corresponde a los limites de maclas.
En las fases MnCr.04 y Cr203, las CSL > X3 se presentan con una densidad tan baja que su

aparicion puede asociarse mas con un fenémeno aleatorio que con un crecimiento inducido.
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Figura 1V.13. Mapa de sitio de red coincidentes (CSL) en la capa de éxidos de un acero inoxidable
ferritico EN-1.4509 oxidado a 950 °C durante 24 horas. Los limites de grano especiales X se representan

con un codigo de color debajo del mapa.
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Figura 1V.14. Histograma que muestra la fraccion de CSL para las fases MnCr,04 y Cr,O3 que forman
la capa de oxidacion de un acero inoxidable ferritico EN-1.4509 tras un proceso de oxidacién a 950 °C

durante 24 horas.

IV.4.10 Estudio de la relacién cristalografica entre fases

Algunos materiales, a alta temperatura o bajo esfuerzos mecanicos, desarrollan nuevas fases que,
en algunas ocasiones, mantienen sus redes interconectadas por una relacion cristalografica. Se
dice que dos fases tienen una relacion de orientacion cristalografica cuando las direcciones y
planos se mantienen paralelos entre si. El analisis EBSD permite conocer dicha relacion

cristalogréfica, ofreciendo la posibilidad de observar en la imagen en qué limites de granos ocurre.

A continuacion, se presenta un analisis de las posibles relaciones de orientacion entre las distintas

fases indexadas en la seccion del material.
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IV.4.10.1 Relacién de orientacion entre a-Fe y Cr,03
La relacion de orientacion cristalografica entre una red ctbica y una hexagonal se conoce como

relacion de orientacion de Burgers [20]. Esta relacion queda expresada de la siguiente manera:
(0001). || (110)p
<11-20>, || <1-11>

De acuerdo con la expresion, el plano basal de una estructura HCP esta en una orientacion paralela
con alguin plano de la familia (110) de la fase BCC. Es decir, los planos de mayor densidad
atdmica se encuentran paralelos entre si. De manera similar, la direccién <11-20> en la fase

hexagonal es paralela a <1-11> en el sistema cubico.

En base a la existencia de esta relacion, resulta de interés averiguar si la fase hexagonal Cr,03
crece siguiendo la ley cristalografica de Burgers respecto de la fase a-Fe de la matriz ferritica. En
la tabla V.1 se presenta las relaciones de orientacion entre planos y direcciones analizadas para
las fases Cr,03 y a-Fe del inoxidable EN-1.4509 oxidado, en funcion del grado de desalineacion
de la relacion cristalografica propuesta.

En base a los resultados de % de coincidencia en la tabla 1V.1, se observa que no existe una
relacién de orientacion cristalogréfica entre la fase a-Fe y Cr,0s, cuando la desorientacion es de
2°. Sin embargo, en la literatura se puede encontrar que algunos autores han reportado gue existe
relacién de orientacién incluso con cierto desajuste de alineacion entre los planos de las fases
involucradas [21]. Por lo tanto, si se admiten 10° de desalineacién dentro del margen de tolerancia
de la expresion cristalogréfica, aumenta el % de coincidencia entre la matriz y la capa de 6xido.
No obstante, el % de coincidencia sigue sin ser suficientemente elevado como para concluir que

las redes de a-Fe y Cr,O3 estan interconectadas cristalograficamente por la ley Burgers.

Tabla IV.1. Porcentaje de coincidencia en las intercaras cuando se cumple la relacion cristalografica entre
BCCy HCP.

% de coincidencia

Planos Direcciones
(o-Fe) // (Cr20s) <a-Fe>// <Cr,0s> 2° de desalineacion d 10°de
esalineacion
(0001) // (0-1-1) <11-20> // <111> 0.14 6.33
(0001) // (0112) <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 Relacién de orientacién entre MnCr;04 y Cr,03
La ley cristalogréafica que interrelaciona cristalograficamente la estructura FCC con la fase HCP
esta definida de la siguiente forma:

(111)Espinela // (0001)Corindén
<110>Espinela 1 <11‘20>Corindén

En la tabla V.2 se presenta el porcentaje de coincidencia registrado por el software AZtecCrystal
para esta relacion cristalogréafica entre la fase MnCr.04 y la fase Cr,0s, en funcién del grado de

desalineacion para la zona general.

Los resultados de la tabla IV.2 revelan que no existe una relaciéon de orientacion entre las fases

MnCr;04 y Cr203 que se haya podido formar durante el tratamiento térmico.

Tabla IV.2. Porcentaje de coincidencia en las intercaras cuando se cumple la relacion cristalogréfica entre la fase
MnCr204 y Au.

Pl Di . % de coincidencia
anos irecciones 20 de 10° de

(MnCr204) /l (Cr203) | <MnCr204> /[ <Cr203> . ., - P
desalineacion desalineacién

T (111) // (0001) <110> J/ <11-20> 0 0
(110) // (11-20) <111> // <0001> 0 0
- (111) // (0001) <110> J/ <11-20> 16 16
(110) // (11-20) <111> // <0001> 08 24

IV.4.10.3 Relacién de orientacion entre Auy MnCr,04

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, ademas de la
formacion de particulas de oro, observaron que se produce un crecimiento espontaneo de la
estructura del sustrato oxidado bajo las particulas, es decir, se desarrolla una intercara que sirve
de anclaje del metal con la superficie del 6xido. Estos autores sostienen que la reactividad del oro

con el sustrato puede explicarse a partir de la relacion de orientacion:
(111)Ox|d0 // (111)Au

<1-10>6xido // <1-10>a4
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Dado que se depositd una capa fina de oro sobre el acero inoxidable EN-1.4509 y posteriormente
se sometié a un tratamiento térmico de 24 horas a 950 °C, se ha evaluado si esta relacién
cristalografica ocurre entre la fase MnCr,0. y las particulas de Au que han quedado en el interior

de la capa de oxidacion del inoxidable.

En latabla V.3 se presenta el porcentaje de coincidencia registrado por el software AZtecCrystal
para la relacion cristalogréafica entre la fase espinela y la fase Au, en funcion del grado de

desalineacion.

La zona resaltada en verde en la figura 1V.15 son las zonas en la que el software AZtecCrystal
detecta que se cumple la relacion de orientacion entre la espinela y el oro. Segln los datos
obtenidos, se obtiene un valor de 79% en el area de 50 um (figura IV.15A) y un 93,5% en la zona
ampliada (figura 1V.15B) cuando el grado desalineacién admitido es menor o igual a 2°. 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 particula sefialada en el recuadro rojo de la figura IV.15B se observa que en las
juntas de grano de la particula de oro cumple esta relacion de orientacion con la fase espinela, de
manera que se puede considerar que el oro y la espinela mantienen la relacion cristalogréfica

propuesta.

Tabla 1V.3. Porcentaje de coincidencia en las intercara cuando se cumple la relacién cristalogréfica entre
la fase MnCr20. y Au.

% de coincidencia

Planos Direcciones

(MnCr,04) /l (Au)  <MnCr,04> /I <Au> 2°de 10°de
desalineacion desalineacion

(111) // (0-1-1) <111> // <1-10> 79 83,1

Figura
IV.16A
Figura

(111) // (0-1-1) <111> // <1-10> 93,5 95,2

IV.16B
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Figura IV.15. El 4rea detectada de color verde corresponde con las intercaras en las que existe la relacién
de orientacidn cristalografica MnCr,04 (111) // Au (111) y MnCr,0, <1-10> // Au <1-10>, con un valor
maximo de desviacion de la expresion cristalografica de 2°. A) Seccion de 50 um. B) Detalle de la
cascarilla a mayor aumento. La zona marcada representa una particula de oro que mantiene la relacién
de orientacion con la fase espinela.
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1VV.5 Discusion

Los errores de indexacion de los patrones EBSP se reflejan en el mapa de fases (fig. 1V.5). Estos
fallos se cometen debido a la similitud de los grupos espaciales de las fases a-Fe, MnCr,O4 y Au,
gue presentan en comun el grupo puntual -3m. M. Abbasi et al. [24] ha encontrado el mismo
problema de indexacion entre las fases hexagonales AlOz and Cr,0s. 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 caracterizacién EBSD en la seccion de la muestra revela la microestructura granulada de la
cascarilla. Durante el proceso de oxidacion, las juntas de grano acttan como canales o sumideros
(short-circuit paths) por los que ocurre el transporte de materia. El caracter de los limites de grano
de la cascarilla formada en el soporte de acero inoxidable EN-1.4509 a 950°C, revela una
microestructura gobernada por limites de grano de alto grado de distorsion (HAGB) que presenta
un alto coeficiente de difusién [2]. Esto quiere decir que la migracion de los elementos y el
transporte de materia se ve favorecida. Estos resultados estan en linea con las observaciones de

otros autores que han detectado HAGB en las capas protectoras de alimina y eskolaita [26, 27].

El tamafio de grano y la morfologia de las capas de 6xido protectoras, juega un papel importante
en el comportamiento frente a la corrosién. Los estudios cinéticos de X. Ren et al. [2] muestran
gue cuanto menor es el tamafio de grano de la capa de 6xidos, mayor cantidad de limites de grano
por unidad de area, y por consiguiente se favorece la difusion externa del cromo para la formacion

de la capa protectora.

La revision de la bibliografia muestra que la microestructura de los 6xidos protectores tipo M203
(M= Cr, Al) puede desarrollarse siguiendo una forma equiaxial o columnar. Segln el trabajo de
M. Hansel et al. [28], los granos columnares se forman cuando el flujo de cromo se alinea con la
direccion de la presién parcial de oxigeno, 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 morfologia u otra también puede ser alterada por la
incorporacién de elementos a la aleacion. Algunos autores han observado que el Itrio, influye en
la morfologia de la capa protectora de los aceros inoxidables. Los investigadores Huang y
Naumenko han caracterizado por EBSD las capas de 6xidos de una aleacion FeCrAl [29, 30]. Sus
resultados muestran que la cascarilla se desarrolla formando granos equiaxiales, debido a que el
mecanismo de difusién es principalmente cationico. Sin embargo, el dopaje con Y dificulta la
difusion cationica del aluminio, induciendo a un mecanismo de difusion anidnica y formando una

microestructura columnar.
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En nuestro caso, el acero inoxidable EN-1.4509 se encuentra aleado con Mny Ti. De acuerdo con
Y. Inoue et al. [31, 32], la presencia de estos dos elementos en la aleacion 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 bloguean los limites de grano impidiendo el transporte
en direccion lateral. Como consecuencia, se reduce el tamafio de grano al tiempo que aumenta el
numero de limites de grano. De manera gue la generacion de granos equiaxiales en la cascarilla

se justifica por la presencia de estos dos elementos en la aleacion.

En base a estos resultados, La morfologia de los granos de la capa de oxidacion que se desarrolla
a alta temperatura esta estrechamente enlazada al transporte y la disponibilidad de las especies
que participan en su formacion, por lo tanto, la atmosfera de reaccion tiene un papel fundamental.
Los experimentos de oxidacién 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 H-O en el transporte de materia influye en el crecimiento de los granos de la capa de
oxidos. El trabajo de D.J. Young contempla que la presencia de H,O en el transporte de masa a
través de la capa de Cr,0; causa un refinamiento de los granos [33]. Segun sus observaciones, el
agua puede acumularse en los limites 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 aleacién.

La naturaleza policristalina de la cascarilla se observa en el mapa de figuras polares inversas
(figura 1VV.11) donde cada grano resalta una orientacion cristalina. Este mapa revela que, tras 24
horas de oxidacion al aire a 950°C, la cascarilla crece sin una orientacion cristalografica
preferente. De acuerdo con la literatura, el crecimiento de una capa de dxidos 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 formacion de oOxidos tipo M»Os en condiciones de alta

temperatura, ya que la misma tendencia es observada en Fe;Os [3, 35, 36].

La dependencia de la texturizacion de las capas de éxidos con la atmosfera de reaccion esta
totalmente descartada. El trabajo de Soltanattar et al. [37] demuestra que la exposicién de un
cristal puro de cromo bajo atmdsferas oxidantes, sulfurosas, y de gasificacion generan una capa
protectora de Cr,O3 de granos orientados aleatoriamente. Por lo tanto, el crecimiento de capas de
oxidos crecidos bajo orientaciones preferentes depende del sustrato de partida. Autores como Was
et al. han observado un cambio de espesor en la cascarilla en funcion de la orientacion del grano

subyacente [38].

La morfologia de los granos y la orientacion cristalografica parece estar relacionada. Con

frecuencia las capas de Oxido de granos columnares muestran textura. Los resultados de lyer et

110



Capitulo 4: Caracterizacion EBSD

al. [39] muestran una bicapa de Cr,O3 de cristales equiaxiales de orientacion aleatoria sobre la
gue crece una capa de O6xidos de mayor tamafio con una clara textura en la direccion <0001>.
Idénticos resultados han sido hallados por Mortazavi et al. [40] en la cascarilla de un FeCrAlloy,
donde el anélisis EBSD de los granos revela una morfologia columnar con una fuerte textura en
la direccion <0001>. De acuerdo con estos autores, el crecimiento de una capa de 6xidos
texturizada ocurre cuando los planos del sustrato y los planos de la capa de oxidacion se

encuentran alineados, es decir cuando presentan una relacion de orientacion cristalografica.

El pardmetro KAM es utilizado frecuentemente como una medida cualitativa de la
acumulacidn/alivio de la deformacion durante un proceso de recocido o un ensayo mecéanico, ya
que estos fendmenos inducen la propagacion de grietas [41-43]. La correcta utilizacion de este
mapa seria analizando la misma zona antes y después del ensayo térmico, sin embargo, el estudio

KAM de las capas de Oxidos esta limitado exclusivamente al andlisis cualitativo de las tensiones.

El grupo de M.X. Zhang ha observado que el descascarillado producido a alta temperatura se
puede explicar por la acumulacién de tensiones en las juntas de granos de la capa de oxidacion
[44]. Los resultados obtenidos en el inoxidable EN-1.4509 expuesto al aire a 950°C revelan
tensiones homogéneamente repartidas por la cascarilla que sugieren la formacién de una capa
compacta. Ademas, tampoco se ha detectado zonas de alta concentracion de tensiones localizadas
en las intercaras Cr,Os/a-Fe o Cr,0s/MnCr.04 que indique una mala adhesion de la cascarilla
debido a la condensacién de vacantes inducida por una rapida migracion de los elementos

metalicos de la aleacion [45].

En la muestra analizada en este estudio, la densidad de desorientaciones parece estar mas
localizada en la fase Cr,O3 que en la fase MnCr,04. Estas observaciones estan en linea con el
trabajo de Yu et al. [9]. Los resultados de este grupo de investigacién sostienen que la
deformacion plastica causada durante el crecimiento de los 6xidos se concentra mas sobre la fase

hexagonal Fe,O3; en comparacion con la fase clbica FesO..

Ademas, la intercara Cr.Os/a-Fe y MnCr,04/Cr,0; generadas en el acero inoxidable EN-1.4509
tras ser oxidado a 950 °C durante 24 horas, no presenta dislocaciones localizadas. Lo que sugiere
un crecimiento méas controlado y un mejor acomodamiento de las tensiones causadas durante la

migracion de los elementos [46].

Las desorientaciones encontradas en los granos de la capa de oxidacion presentan una distribucion
muy similar a la curva de Mackenzie, lo que es indicativo de que la capa de 6xidos crece sin
ningun tipo de orientacion cristalografica preferente, tal y como ya indicaba el mapa IPF de la
figura IV.11A. Un claro ejemplo de cémo la textura influye en la distribucién de las
desorientaciones es presentado por de X. Yu. En este trabajo se analiza la oxidacion a baja

temperatura de un acero al carbono. Sus resultados concluyen que la capa de 6xidos (Fe.Os y
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Fes04) presenta textura en base al histograma de la distribucién de las desorientaciones, donde se
observan picos muy agudos en grados de desorientacién especificos [47, 48]. Ademas, el rango
de las desorientaciones muestra un valor superior en la fase Fe;O3 que en la fase Fe;O4. Este hecho
podria explicarse por la simetria méas sencilla que presenta el sistema cubico comparado con el

sistema hexagonal.

En numerosos estudios se afirma que la presencia de CSL en la microestructura favorece las
propiedades mecanicas del material [49], mientras que existen otros autores que defienden que
los limites de grano CSL son sensibles a las grietas [50]. En cualquier caso, la proporcion de CSL
presentes en 50 um de cascarilla analizada, no representa un volumen suficientemente grande

como para que presenten algun tipo de influencia.

Observaciones similares se han efectuado por el grupo de investigacion de Q. Huang [3, 51] en la
capa de oxidacién de un acero al carbono. Aungue la CSL mas frecuente vuelven a ser las maclas,
en su estudio reportaron una importante densidad de CSL > X3. La fase Fe;O,4 presenta X5, X7 y
¥17a, mientras que la fase Fe,Os; presenta X7, 13 y £19. Al igual que en los resultados
presentados en la figura V.14, estos autores encontraron que la fase cibica 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 6xidos de una superaleacion de niquel 617. En su trabajo
demostraron una elevada concentracion de X3 en el interior de los granos, que explicaria la

ausencia de corrosion intergranular.

Por otra parte, la baja frecuencia de otras CSL (X5, X7...), no constituye un fendmeno insélito.
La mayor parte de los trabajos publicados que estudian la naturaleza de los limites de granos en
materiales policristalinos, revelan que los limites especiales corresponde a las maclas, es decir X3
y los mdltiplos de X3" son los mas frecuente tras un proceso de recocido o deformacién [53], ya
gue experimentalmente se observa una baja fraccion de las CSL > 3. Hasta el momento, los
autores que han publicado pruebas de limites de granos especiales CSL > X3, lo han hecho a

través de estudios computacionales [54] o en bicristales creados en laboratorios [55].

El estudio de la relacion de orientacion cristalogréafica entre las fases indexadas muestra que solo

se produce entre las particulas de oro y la fase MnCr,0a.

El estudio de Mortazavi et al. [40] muestra que cuando se expone a alta temperatura una aleacion
Fe-Cr-Al, el producto de oxidacion de Al,Os crece sobre la fase a-Fe de la matriz, bajo la ley
cristalogréfica definida por (110)scc // (0001)ncp. Sin embargo, sobre el soporte de inoxidable
EN-1.45009, las fases a-Fe y Cr,03 no crecen siguiendo esta relacion cristalogréfica. EI motivo
podria ser la diferencia en la composicion quimica 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 a-Fe y Cr,03, ya que precipita el intermetalico FeoNb (fase de Lave) y silice en la
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intercara a-Fe/Cr,Os, que interfiere en el transporte de materia dificultando la difusion cationica
hacia el exterior [56, 57]. Esto causa cierto grado de deformacién en la forma en la que se

distribuyen los planos cristalinos durante la nucleacién.

Las particulas de oro alojadas en el interior de la capa de 6xidos cumplen la relacion de orientacién
con la fase espinela. Esta alineacion de los planos ya ha sido observada en otros sistemas tipo
Oxido [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 difusion del estado solido [22]. Por lo tanto, el estudio
cristalografico 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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IVV.6 Conclusiones parciales
La técnica de andlisis EBSD ha sido empleada para caracterizar en seccién la microestructura de
la capa de oxidacion formada sobre el soporte de inoxidable EN-1.4509 después de ser oxidado

al aire a 950°C durante 24 horas. Las conclusiones que se extraen son las siguientes:

e El comportamiento protector del acero inoxidable EN-1.4509 se explica por el gran
volumen de limites de granos de alto grado de desorden (HAGB) que favorecen el rapido

transporte de materia desde la matriz hasta el exterior.

e La morfologia equiaxial de los granos resulta de la presencia de elementos como el Tiy
el Mn en la aleacidn, que durante el transporte de materia migran a desde la matriz hacia
la superficie blogueando el transporte lateral de los limites de grano, derivando en un

refinamiento del tamafio de los granos.

e La distribucion de las tensiones por toda la capa de 6xidos explica la ausencia de
cavidades y poros en el interior de la cascarilla. Ademas, tampoco se han observado
tensiones acumuladas en las intercaras, lo que explicaria la buena adherencia de la

cascarilla.

o No existe relacion de orientacion cristalografica 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.

e La relacién de orientacidn entre las particulas de oro y la fase espinela constituye una
prueba de la reactividad del oro a alta temperatura, y ademas explica el origen del
sobrecrecimiento de los cristales de espinela cuando se modifica la superficie del

inoxidable con una capa gruesa de oro.

114



Capitulo 4: Caracterizacion EBSD

IVV.7 Referencias

[1]
[2]

3]

[4]

[5]

(6]

[7]

(8]
(9]

[10]
[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

A. S. Khanna, Introduction to high temperature oxidation and corrosion. metals park,
OH: ASM International, 2002.

X. Ren, K. Sridharan, and T. R. Allen, "Effect of grain refinement on corrosion of ferritic-
martensitic steels in supercritical water environment,” Materials and Corrosion, vol. 61,
pp. 748-755, 2010.

X. Yu, Z. Jiang, J. Zhao, D. Wei, J. Zhou, C. Zhou, et al., "A Comparison of Texture
Development in an Experimental and Industrial Tertiary Oxide Scale in a Hot Strip Mill,"
Metallurgical and Materials Transactions B, vol. 46, pp. 2503-2513, 2015.

A. A. Gazder, V. Q. Vu, A. A. Saleh, P. E. Markovsky, O. M. lvasishin, C. H. J. Davies,
et al., "Recrystallisation in a cold drawn low cost beta titanium alloy during rapid
resistance heating," Journal of Alloys and Compounds, vol. 585, pp. 245-259, 2014.

S. R. J. Saunders, M. Monteiro, and F. Rizzo, "The oxidation behaviour of metals and
alloys at high temperatures in atmospheres containing water vapour: A review," Progress
in Materials Science, vol. 53, pp. 775-837, 2008.

Q. Wang, R. Zhou, Y. Li, and B. Geng, "Characteristics of dynamic recrystallization in
semi-solid CuSn10P1 alloy during hot deformation," Materials Characterization, vol.
159, p. 109996, 2020.

A. N. Galindo and J. F. Almagro Bello, "Effects of cold rolling deformation on
microstructure in 18/8 grade stainless steel,” IOP Conference Series: Materials Science
and Engineering, vol. 109, p. 012012, 2016.

D. A. Porter, K. E. Easterling, and M. Y. Sherif, Phase Transformations in Metals and
Alloys Third Edition by London and New York: Chapman & Hall., 1993.

X. Yu, Z. Jiang, J. Zhao, D. Wei, J. Zhou, C. Zhou, et al., "Local strain analysis of the
tertiary oxide scale formed on a hot-rolled steel strip via EBSD," Surface and Coatings
Technology, vol. 277, pp. 151-159, 2015.

Y. Oh and M. Lee, "Single-pulse transformation of Ag thin film into nanoparticles via
laser-induced dewetting," Applied Surface Science, vol. 399, pp. 555-564, 2017.

C. V. Thompson, "Solid-State Dewetting of Thin Films,” Annual Review of Materials
Research, vol. 42, pp. 399-434, 2012.

A. Scandurra, F. Ruffino, S. Sanzaro, and M. G. Grimaldi, "Laser and thermal dewetting
of gold layer onto graphene paper for non-enzymatic electrochemical detection of glucose
and fructose," Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 301, p. 127113, 2019.

O. B. M. H. Duparc, "A review of some elements in the history of grain boundaries,
centered on Georges Friedel, the coincident ‘site’ lattice and the twin index," Journal of
Materials Science, vol. 46, pp. 4116-4134, 2011.

O. B. Nasello and C. L. Di Prinzio, "lce-surface properties analyzed through grain-
boundary migration," Canadian Journal of Physics, vol. 81, pp. 285-291, 2003.

H. GLEITER, Physical Metallurgy (Fourth, Revised and Enhanced Edition) - Chapter 9
- MICROSTRUCTURE vol. 1. Amsterdam, The Netherlands: ELSEVIER SCIENCE
B.V., 1996.

J. M. Howe, "Structure, Composition and Energy of Solid-Solid Interfaces," pp. 1317-
1451, 2014.

M. P. Phaniraj, D.-I. Kim, and Y. W. Cho, "Effect of grain boundary characteristics on
the oxidation behavior of ferritic stainless steel,” Corrosion Science, vol. 53, pp. 4124-
4130, 2011.

S. Patra, A. Ghosh, J. Sood, L. K. Singhal, A. S. Podder, and D. Chakrabarti, "Effect of
coarse grain band on the ridging severity of 409L ferritic stainless steel,” Materials &
Design, vol. 106, pp. 336-348, 2016.

X.J. Guan, F. Shi, Z. P. Jia, and X. W. Li, "Grain boundary engineering of AL6XN super-
austenitic stainless steel: Distinctive effects of planar-slip dislocations and deformation
twins," Materials Characterization, vol. 170, p. 110689, 2020.

115



[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

Capitulo 4: Caracterizacion EBSD

M. R. Ardigo-Besnard, I. Popa, O. Heintz, R. Chassagnon, M. Vilasi, F. Herbst, et al.,
"Effect of surface finishing on the oxidation behaviour of a ferritic stainless steel,"
Applied Surface Science, vol. 412, pp. 196-206, 2017.

T. B. Britton, F. P. E. Dunne, and A. J. Wilkinson, "On the mechanistic basis of
deformation at the microscale in hexagonal close-packed metals," Proceedings of the
Royal Society A: Mathematical, Physical and Engineering Sciences, vol. 471, p.
20140881, 2015.

T. Majdi, G.-z. Zhu, J. Carvalho, V. Jarvis, K. Meinander, J. F. Britten, et al., "Evidence
for an equilibrium epitaxial complexion at the Au-MgAI204 interface," Applied Physics
Letters, vol. 107, p. 241601, 2015.

A.Yi, F. Liu, D. Y. Xie, M. Wen, and G.-z. Zhu, "Gold-assisted growth of oxide bases
underneath dewetted gold nanoparticles,”" Materials Characterization, vol. 151, pp. 237-
241, 20109.

M. Abbasi, D. I. Kim, H. U. Guim, M. Hosseini, H. Danesh-Manesh, and M. Abbasi,
"Application of Transmitted Kikuchi Diffraction in Studying Nano-oxide and Ultrafine
Metallic Grains," ACS Nano, vol. 9, pp. 10991-1002, Nov 24 2015.

A. J. Schwartz, M. Kumar, B. L. Adams, and D. P. Field, "Orientation Imaging
Microscopy in Research on High Temperature Oxidation," 2009.

H. Ma, Y. He, Y. Liu, and K. Shin, "Effects of precipitation on the scale and grain growth
in 9% Cr tempered martensite steel upon steam oxidation,” Materials Characterization,
vol. 167, p. 110497, 2020.

D. J. Potter and G. J. Tatlock, "Void Formation and Filling under Alumina Scales Formed
on Fe-20Cr-5Al Alloy Thin Foils," Materials Science Forum, vol. 595-598, pp. 1093-
1101, 2008.

M. Hénsel, V. Shemet, E. Turan, I. Kijatkin, D. Simon, B. Gorr, et al., "Scaling Kinetics
and Scale Microstructure of Chromia Scales Formed on Ni-%25Cr Model Alloy during
Oxidation in H20 Containing High and Low pO2 Test Gas at 1000°C " ECS
Transactions, vol. 66, pp. 1-21, 2015.

D. Naumenko, B. Gleeson, E. Wessel, L. Singheiser, and W. J. Quadakkers, "Correlation
between the Microstructure, Growth Mechanism, and Growth Kinetics of Alumina Scales
on a FeCrAlY Alloy,"” Metallurgical and Materials Transactions A, vol. 38, pp. 2974-
2983, 2007.

T. Huang, D. Naumenko, P. Song, J. Lu, and W. J. Quadakkers, "Effect of Titanium
Addition on Alumina Growth Mechanism on Yttria-Containing FeCrAl-Base Alloy,"
Oxidation of Metals, vol. 90, pp. 671-690, 2018.

Y. Inoue, N. Hiraide, A. Hayashi, and K. Ushioda, "Effect of Titanium on Oxidation
Behavior of High-Purity Ferritic Stainless Steel,” Materials Transactions, vol. 60, pp.
1968 - 1976, 2019.

Y. Inoue, N. Hiraide, A. Hayashi, and K. Ushioda, "Effect of Mn Addition on Scale
Structure of Nb Containing Ferritic Stainless Steel," I1S1J International, vol. 58, pp. 1850-
1859, 2018.

D. J. Young, "Effects of Water Vapour on the Oxidation of Chromia Formers," Materials
Science Forum, vol. 595-598, pp. 1189-1197, 2008.

T. Huang, J. Bergholz, G. Mauer, R. Vassen, D. Naumenko, and W. J. Quadakkers,
"Effect of test atmosphere composition on high-temperature oxidation behaviour of
CoNIiCrAlY coatings produced from conventional and ODS powders,” Materials at High
Temperatures, vol. 35, pp. 97-107, 2017.

P. Ramos, R. S. Coelho, F. Soldera, H. C. Pinto, F. Mucklich, and P. Brito, "Residual
stress analysis in thermally grown oxide scales developed on Nb-alloyed refractory
austenitic stainless steels,” Corrosion Science, vol. 178, p. 109066, 2021.

J.-H. Kim, D.-I. Kim, J.-H. Shim, and K.-W. Yi, "Investigation into the high temperature
oxidation of Cu-bearing austenitic stainless steel using simultaneous electron backscatter
diffraction-energy dispersive spectroscopy analysis,” Corrosion Science, vol. 77, pp.
397-402, 2013.

116



[37]

[38]
[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]
[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

Capitulo 4: Caracterizacion EBSD

S. Soltanattar, P. Nowakowski, C. S. Bonifacio, P. Fischione, and B. Gleeson, "Use of
Microanalysis to Better Understand the High-Temperature Corrosion Behavior of
Chromium Exposed to Multi-Oxidant Environments,” Oxidation of Metals, vol. 91, pp.
11-31, 2019.

G. S. Was, S. Teysseyre, and Z. Jiao, "Corrosion of Austenitic Alloys in Supercritical
Water," CORROSION, vol. 62, pp. 989-1005.

A. H. S. lyer, G. Mohanty, K. Stiller, J. Michler, and M. H. Colliander, "Microscale
fracture of chromia scales," Materialia, vol. 8, p. 100465, 2019.

N. Mortazavi, M. Esmaily, and M. Halvarsson, "The capability of Transmission Kikuchi
Diffraction technique for characterizing nano-grained oxide scales formed on a FeCrAl
stainless steel," Materials Letters, vol. 147, pp. 42-45, 2015.

Q. Han, X. Lei, H. Yang, X. Yang, Z. Su, S.-S. Rui, et al., "Effects of temperature and
load on fretting fatigue induced geometrically necessary dislocation distribution in
titanium alloy," Materials Science and Engineering: A, vol. 800, p. 140308, 2021.

S.-S. Rui, Y.-B. Shang, Y. Su, W. Qiu, L.-S. Niu, H.-J. Shi, et al., "EBSD analysis of
cyclic load effect on final misorientation distribution of post-mortem low alloy steel: A
new method for fatigue crack tip driving force prediction,” International Journal of
Fatigue, vol. 113, pp. 264-276, 2018.

X. Li, W. Huang, X. Wu, J. Zhang, Y. Wang, E. Akiyama, et al., "Effect of hydrogen
charging time on hydrogen blister and hydrogen-induced cracking of pure iron,"
Corrosion Science, vol. 181, p. 109200, 2021.

Y. Yin, Q. Tan, Y. Zhao, Q. Sun, Z. Shi, M. Bermingham, et al., "A cost-effective Fe-
rich compositionally complicated alloy with superior high-temperature oxidation
resistance,” Corrosion Science, vol. 180, p. 109190, 2021.

X. Wang and J. A. Szpunar, "Effect of CeO2 Coating on the Isothermal Oxidation
Behaviour of Ni-Based Alloy 230," Oxidation of Metals, vol. 88, pp. 565-582, 2017.

L. Latu-Romain, Y. Parsa, S. Mathieu, M. Vilasi, and Y. Wouters, "Chromia Scale
Thermally Grown on Pure Chromium Under Controlled p(O2) Atmosphere: I. Spallation
Investigation Using Photoelectrochemical Techniques at a Mesoscale,” Oxidation of
Metals, vol. 90, pp. 255-266, 2018.

X. Yu, Z. Jiang, J. Zhao, D. Wei, C. Zhou, and Q. Huang, "Crystallographic Texture
Based Analysis of Fe304/a-Fe203 Scale Formed on a Hot-rolled Microalloyed Steel,”
IS1J International, vol. 55, pp. 278-284, 2015.

X. Yu, Z. Jiang, J. Zhao, D. Wei, C. Zhou, and Q. Huang, "Microstructure and
microtexture evolutions of deformed oxide layers on a hot-rolled microalloyed steel,"
Corrosion Science, vol. 90, pp. 140-152, 2015.

"Grain Misorientations in Theories of Abnormal Grain Growth in Silicon Steel," Scripta
Materialia, vol. 43, pp. 275-278, 2000.

A. F. Gourgues, "Electron backscatter diffraction and cracking," Materials Science and
Technology, vol. 18, pp. 119-133, 2013.

X. Yu, Z. Jiang, J. Zhao, D. Wei, C. Zhou, and Q. Huang, "Effects of grain boundaries in
oxide scale on tribological properties of nanoparticles lubrication," Wear, vol. 332-333,
pp. 1286-1292, 2015.

D. K, S. Mandal, A. C.N, D.-I. Kim, B. de Boer, and S. S. V, "Implication of grain
boundary engineering on high temperature hot corrosion of alloy 617," Corrosion
Science, vol. 106, pp. 293-297, 2016.

M. K. Dash, R. Mythili, A. Dasgupta, and S. Saroja, "Effect of Annealing Treatment on
>3-Type CSL Boundaries and Its Interactions in 304HCu Grade Austenitic Stainless
Steel," Metallurgical and Materials Transactions A, vol. 49, pp. 2843-2853, 2018.

B. Li, M. Liao, Q. Ma, and Z. McClelland, "Structure of grain boundaries with 30°[0 0 O
1] misorientation in dynamically recrystallized magnesium alloys,” Computational
Materials Science, vol. 101, pp. 175-180, 2015.

J. Shi and M. A. Zikry, "Modeling of grain boundary transmission, emission, absorption
and overall crystalline behavior in X1, X3, and X17b bicrystals," Journal of Materials
Research, vol. 26, pp. 1676-1687, 2011.

117



Capitulo 4: Caracterizacion EBSD

[56] H.S. Seo, D. W. Yun, and K. Y. Kim, "Oxidation behavior of ferritic stainless steel
containing Nb, Nb-Si and Nb-Ti for SOFC interconnect," International Journal of
Hydrogen Energy, vol. 38, pp. 2432-2442, 2013.

[57] L.L.Wei, L.Q.Chen, M. Y. Ma, H. L. Liu, and R. D. K. Misra, "Oxidation behavior of
ferritic stainless steels in simulated automotive exhaust gas containing 5 vol.% water
vapor," Materials Chemistry and Physics, vol. 205, pp. 508-517, 2018.

[58] S.Yao, M.Wen,and G.-z. Zhu, "Bimodal size distribution of dewetted gold nanoparticles
with regrown oxide bases," Applied Surface Science, vol. 501, p. 144227, 2020.

118



RESUMEN

RESUMEN

La capa de oxidacion que crece sobre los aceros inoxidables esta condicionada por numerosos
factores, como por ejemplo la atmédsfera a la que se expone, el tiempo que permanece en ella, la
temperatura, y los elementos de la aleacion. La caracterizacion de esta capa de 6xidos resulta

fundamental para entender coémo ocurre la corrosion del material.

Para interpretar correctamente el proceso de oxidacion y todos los fendmenos fisico-quimicos
asociados, es necesario analizar la muestra con técnicas que tengan el potencial suficiente como
para identificar con precision estos fendmenos. En este sentido, la microscopia electronica de
barrido es la técnica més empleada por los metalurgistas cuando estudian el fenémeno de

corrosion en metales.

Sin embargo, la mayoria de los estudios publicados estan centrados en el analisis SEM-EDS,
limitindose a mostrar la composicién elemental y la distribucién de las especies. La
caracterizacion del fendmeno de corrosion deberia considerarse completa cuando también se
analiza la microestructura de la capa de oxidacion, ya que la textura de los materiales influye en

el comportamiento frente a la corrosion.

En la presente tesis doctoral, se estudia el fendmeno de oxidacion de un acero inoxidable ferritico
EN-1.4509 cuando se expone al aire a 950°C durante 24 horas. Los resultados SEM-EDS
muestran la formacién de una capa de éxidos multifasica compuesta por una capa externa de
MnCr,O4 que crece sobre una capa protectora de Cr.0Os;. Ademas, la microestructura de la capa de
oxidacion ha sido evaluada con un detector EBSD. Gracias a esta técnica, se ha podido identificar
cada grano y su orientacién cristalogréfica, el caracter de los limites de grano, las tensiones
acumuladas durante la etapa de crecimiento y la existencia de relaciones cristalograficas entre las

fases presentes.

El estudio de oxidacion se ha complementado estudiando los efectos de la modificacion
superficial con oro. Se han observado alteraciones en los productos de oxidacion cuando se
deposita una capa fina de Au, generando una superficie cubierta de particulas, mientras que la

deposicion 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 ferritico
EN-1.45009 tras ser expuesto durante 24 horas en aire atmosférico a 950°C. La capa de oxidacion
formada se ha estudiado por microscopia electrénica de barrido tanto en superficie como en

seccion.

El microandlisis EDS muestra que la capa de oxidacion es multifasica, y se encuentra enriquecida
de forma externa en Mn y Cr, mientras que la capa interna se encuentra enriquecida en cromo.
Estos resultados en combinacion con los adquiridos por difraccién de rayos-X de incidencia
rasante establecen que la capa de oxidacion externa de Mn-Cr corresponde a la cromita de

manganeso (MnCr204) que crece sobre la capa protectora de eskolaita (Cr.03).

Por otra parte, el analisis EBSD de la muestra permite visualizar la microestructura. Por si sola,
esta herramienta confirma que en la matriz ferritica del inoxidable crece una cascarilla
policristalina multifasica de textura aleatoria de granos equiaxiales y homogéneos. Que la capa
de oxidacion esta constituida por una fase externa de 6xidos tipo espinela y una capa interna de
eskolaita. Esta capa de oxidacion crece rapidamente ya que la migracién de los elementos desde
la matriz hasta el exterior se encuentra favorecida por el alto grado de desorientaciones que
presentan los limites de grano (HAGB). Ademas de rapido, el crecimiento de la capa de oxidacion
ocurre acomodando las tensiones producidas por la migracién de los elementos, explicandose asi

la ausencia de descascarillados o huecos en la capa de oxidacion.

Através 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 tamafio debido a que en la
intercara Au-Espinela, se establece una relacion de orientacion cristalografica, la cual alinea los
planos y direcciones de estas dos fases que como consecuencia genera cristales octaédricos de

gran tamafio que muestran sus caras en una direccion preferente.
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