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Resumen En el presente trabajo se ha evaluado el efecto de la implantacién iénica de dtomos de
silicio en el comportamiento frente a la oxidacién al aire, entre 600 y 800 °C, de la aleacién
Fe-30Mn-5Al, con y sin adiciones de un 9 % de cromo. La implantacién con silicio
aumenta ligeramente la velocidad de oxidacién, pero no modifica las distintas etapas por
las que transcurre. La concentracién de silicio en la superficie no permite generar una capa
protectora de SiO; continua y retrasa la formacién de la capa de alimina. Ademss, la
implantacién del silicio tampoco mejora la adherencia de la capa de los productos
formados. Ello, se debe a que el SiO; no se sitda en la intercara entre la capa de éxido y la

aleacién.
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Influence of silicon-ion implantation on the oxidation behaviour of austenitic Fe-30Mn-5Al
and Fe-30Mn-5AI-9Cr alloys

Abstract In the present work the influence of silicon ion implantation on the oxidation behaviour
in air between 600 and 800 °C of an austenitic Fe-30Mn-5Al with and without 9 % Cr
additions has been evaluated. Silicon ion implantation increases slightly the oxidation rate
but the different stages of the oxidation are not modified substantially. Silicon content on
the surface of the alloy does not result in the formation of a continuous protective SiO,
layer. In addition, the establishment of a protective alumina layer is delayed. Furthermore,
silicon does not improve the adherence of the oxide scale, since the SiO; is not located at

the scale/metal interface.

High temperature oxidation. lon implantation. Alloying elements.
Stainless steel.
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1. INTRODUCCION

elevadas temperaturas son las que poseen una es-
tructura austenitica. Una condicién que deben sa-

Las aleaciones basadas en el sistema Fe-Mn-Al se
presentan como una alternativa a los aceros inoxi-
dables convencionales basados en el sistema Fe-Cr-
Ni. El uso de estas aleaciones permitirfa reemplazar
el cromo y el niquel, dos elementos escasos y con un
marcado caracter estratégico, por el manganeso y el
aluminio, elementos m4s abundantes, ligeros y bara-
tos. Entre la amplia gama de composiciones que
abarca esta familia de aleaciones, aquellas que son
mds interesantes para aplicaciones estructurales a

tisfacer estas aleaciones es que sean resistentes fren-
te a la oxidacién, propiedad que proporcionaria el
aluminio mediante la formacién de una capa pro-
tectora de alimina. Sin embargo, la oxidacién de
estas aleaciones es muy compleja ya que la forma-
ci6én de dicha capa de alimina queda condicionada
por una serie de factores tales como la composicién
de la aleacién, su contenido de aluminio, o su
estructura (ferritica, austenitica o dﬁplex)[1'3]. Sola-
mente en aleaciones con estructuras ferriticas o
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duplex son capaces de generar una capa protectora
de aldmina o FeAl,O,. Las aleaciones austeniticas,
por el contrario, desarrollan gruesas capas de 6xidos
no protectoras y son susceptibles de sufrir procesos
de oxidacién internal?l. Ambos fenémenos contri-
buyen a aumentar la velocidad de oxidacién de estas
aleaciones.

El comportamiento frente a la oxidacién de es-
tas aleaciones se puede modificar mediante la adi-
cién, en la concentracién adecuada, de ciertos ele-
mentos de aleacién. Elementos tales como el
silicio o el cromo aumentan el cardcter protector
de las capas formadas durante la oxidacién. El cro-
mo facilita el desarrollo de capas protectoras de
aldminal' V2!, mientras que el silicio mejora la ad-
herencia de la capa de 6xido al sustrato!.

En el presente trabajo se estudia el efecto de la
implantacién iénica de silicio en el comporta-
miento frente a la oxidacién en aire, entre 600 y
800 °C, de dos aleaciones austeniticas, con y sin
adiciones de cromo.

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

Se colaron dos aleaciones de composicién
Fe-30Mn-5A1-0,5C y Fe-30Mn-5A1-9Cr-0,5C
(% en masa) en un horno de induccién bajo una
atmosfera inerte de argén. La estructura de colada
se destruyé a través de un procesado termomecéni-
co en diversas etapas:

1) Forja a 1.200 °C hasta rebajar el espesor del lin-
gote a 12 mm.

2) Obtencién de chapas de 1 mm de espesor por
sucesivas laminaciones en caliente a 800 °C.

3) Recocido final a 1.050 °C durante 15 min.

4) Temple.

De ambas aleaciones se cortaron chapas de 10 x
10 x 1 mm?, que fueron desbastadas, lijadas, puli-
das con diamante de 1 wm, y limpiadas con alco-
hol etilico. Una parte de las muestras fue implan-
tada iénicamente con silicio, en el implantador
iénico que posee la Universidad Complutense de
Madrid. Se empleo un potencial de aceleracién de
80 keV y una dosis nominal de 10" iones/cm?.

La determinacién de las curvas de ganancia de
masa entre 600 y 800 °C se llevé a cabo mediante
termogravimetrias continuas en aire. La determi-
nacién de las fases presentes se realiz6 mediante di-
fraccién de rayos X (DRX) y microandlisis por dis-
persién de energia (EDX). Tanto la morfologia
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superficial de los 6xidos como las secciones trans-
versales de las capas se estudiaron mediante mi-
croscopia electrénica de barrido (MEB).

3. RESULTADOS

La figura 1 presenta las curvas de ganancia de masa
de las aleaciones Fe-30Mn-5A1-0,5C y Fe-30Mn-
5A1-9Cr-0,5C, sin implantar e implantadas con
silicio. Se puede comprobar que las cinéticas de
oxidacién de la aleacién austenitica que contiene
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Figura 1. Curvas de ganancia de masa de las aleaciones
Fe-30Mn-5Al-0,5C y Fe-30Mn-5Al-9Cr-0,5C sin implantar
e implantadas con silicio. a) 600°C. b) 700°C. ¢) 800°C.

Figure 1. Mass gain curves for non-implanted and silicon-
implanted Fe-30Mn-5A1-0.5C and Fe-30Mn-5AI-9Cr-0.5C
alloys a) 600°C. b) 700°C. c) 800°C.
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cromo son siempre muy inferiores a las de la alea-
cién que no lo contiene. El efecto de la implanta-
cién i6nica en ambas aleaciones varfa con la tem-
peratura y con la composicién de la aleacién. Asi,
en la aleacién con cromo, la implantacién iénica
prdcticamente no altera el comportamiento de la
aleacién a temperaturas inferiores a 700 °C. A es-
tas temperaturas, las cinéticas son sub-parabélicas
(n =0,4). A 800 °C, sin embargo, la ganancia de
masa del material implantado con silicio triplica la
del material sin implantar y las cinéticas son cuasi-
lineales (n = 0,7). La implantacién de silicio en el
material sin cromo acelera las cinéticas de oxida-
ci6én de la aleacién en todo el intervalo de tempe-
raturas estudiado. En general, el material sin im-
plantar sigue cinéticas parabédlicas, mientras que el
implantado obedece leyes cuasi lineales. A 700 °C,
el material implantado con silicio presenta una
curva de ganancia de masa anémala. Se caracteriza
por un corto periodo en el que la ganancia de ma-
sa es muy elevada que posteriormente tiende a al-
canzar un estado estacionario. Sin embargo, des-
pués de un cierto tiempo, el material experimenta
otro gran aumento de masa que es seguido por un
nuevo periodo estacionario. Este comportamiento
sugiere que, en un momento dado, la capa formada
deja de ser protectora.

Mediante DRX se comprobé la complejidad de
las capas de 6xido formadas tanto en las aleaciones
sin implantar como implantadas con silicio. A
temperaturas inferiores a 700 °C, la capa estd com-
puesta mayoritariamente por Mn;O3 y MnFe,O, y
por cantidades menores de aldmina, FeAl,O,,
Fe;03 0 Mn30,. Los difractogramas obtenidos con
un dngulo de incidencia de 1° indican que la parte
externa de la capa estd exclusivamente constituido
por Mn,0s.

Las observaciones de las superficies de las mues-
tras oxidadas no indican diferencias relevantes en-
tre la morfologia de las capas formadas en el mate-
rial sin implantar y el implantado iénicamente. Sin
embargo, si que se observaron grandes diferencias
entre las aleaciones con cromo y sin cromo (ver Fig.
2). La aleacién con cromo, sin implantar o implan-
tada con silicio, genera una capa uniforme salpicada
por pequefios nédulos, cuyo niimero aumenta al ele-
varse la temperatura. En el caso de la aleacién sin
cromo, se forma una capa irregular cubierta con
gran nimero de nédulos con un tamafio entre 1 y 2
pum. Al aumentar la temperatura, la parte externa
de la capa se desprende durante el enfriamiento.

Las secciones transversales, en cambio, mues-
tran las diferencias inducidas tanto por la presen-
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Figura 2. Morfologias de las capas de éxidos después de
150 h de exposicién a 600°C. a) Fe-30Mn-5Al-0,5C. b)
Fe-30Mn-5AI-9Cr-0,5C.

Figure 2. Morphologies of the scales after exposure at
600°C for 150 h. a) Fe-30Mn-5Al-0.5C. b) Fe-30Mn-
5AI-9Cr-0.5C.

cia de cromo como por la implantacién con silicio.
En el caso de la aleacién sin cromo se observa que
la capa desarrollada en el material sin implantar es
mads delgada que la formada en la aleacién implan-
tada con silicio, 37 pum frente a 135 um tras 150 h
a 600 °C (ver Fig. 3). En ambos materiales, las ca-
pas de 6xidos estdn constituidas de acuerdo con las
medidas de DRX y microanilisis por EDX, por una
capa mds externa de Mn,O;, seguida por una mds
gruesa de MnFe,O, y una zona de oxidacién inter-
na (ZOI). Cada una de estas capas es mds gruesa
en el material implantado que en el material sin
implantar. La mayor diferencia estriba en la ZOI.
Se pueden distinguir varias subcapas. La m4s
externa corresponde a una mezcla de 6xidos de
hierro, manganeso y aluminio. A continuacién, se
dispone una regién constituida por 6xidos de
aldmina y (Mn, Fe)Al,O,, embebidos en una ma-
triz ferritica. El material implantado, ademds, pre-
senta una zona mds interna en la cual se observan
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a, Cu

b ' Cu’

Figura 3. Secciones transversales de las capas formadas en
la aleacion Fe-30Mn-5Al-0,5C tras 150 h de oxidacién a
600°C. a) Sin implantar. b) Implantada con silicio.

Figure 3. Cross-sections of the scales formed on Fe-30Mn-
5A1-0.5C alloy after exposure at 600°C for 150 h. a) Non-
implanted. b) Si-implanted.

cadenas de altimina creciendo en la matriz austeni-
tica, pero sin llegar a formar una capa continua. Al
aumentar la temperatura, se produce un aumento
considerable en el espesor de las ZOls que, en este
caso, estd fundamentalmente formado por alimina
embebida en una matriz ferritica con un espesor,
tras una exposicién de 150 h a 700 °C, de unas
50 um en la aleacién sin implantar, frente a las
80 um del material implantado. Sin embargo, tam-
bién se observan zonas mds delgadas donde no
existen zonas de oxidacién interna.

En el caso del material con cromo, las seccio-
nes transversales a 600 y 700 °C son idénticas en
el material implantado y sin implantar, y con espe-
sores mucho menores que en el caso de las aleacio-
nes sin cromo (2 pm a 600 °C y 5 um a 700 °C).
La capa estd formada por una regién externa mds
gruesa de Mn,O3 y una capa més fina de un éxido
rico en aluminio (alimina o FeAl,O,). A 800 °C,
las capas son ligeramente diferentes desde las pri-
meras etapas de la oxidacién, como se puede com-
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probar en la figura 4. La oxidacién en la ZOI pro-
gresa més rapidamente en el material implantado
que sin implantar. A medida que aumenta el tiem-
po de exposicion, estas diferencias tienden a acre-
centarse.

4. DISCUSION

Las curvas de ganancia de masa demuestran que
la adicién de un 9 % en masa de cromo disminuye
las ganancias de masa de la aleacién austenitica
Fe-30Mn-5A1-0,5C, y que la implantacién con
silicio acelera el fenémeno de oxidacién.

De acuerdo con estudios previos, la accién be-
neficiosa del cromo es dobleP. Por una parte, el
cromo acelera la formacién de una capa de alimi-
na protectora desde las primeras etapas de la oxi-
dacién. Ello, explicarfa las bajas velocidades de
oxidacién a 600 y 700 °C. Por otra parte, favorece

Figura 4. Secciones transversales de las capas formadas en
la aleacién Fe-30Mn-5Al-9Cr-0,5C tras 10 h de oxidacién
a 800°C. a) Sin implantar. b) Implantada con silicio (el re-
cuadro muestra un detalle de la capa).

Figure 4. Cross-sections of the scales formed on Fe-30Mn-
5AI-9Cr-0.5C alloy after exposure at 600°C for 150 h. a)
Non-implanted. b) Si-implanted (the inset shows a detail of
the scale).
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la formacién en la regién de la aleacién adyacente
a la capa de 6xido de una zona constituida princi-
palmente por ferrita, que complica el comienzo del
fenémeno de oxidacién interna. Asi, a temperatu-
ras inferiores a 700 °C se impide el desarrollo de la
ZOl y, a 800 °C, se retrasa mucho su formacién.
Ello explica las menores ganancias de la aleacién
conteniendo un 9 % de cromo.

Por otra parte, la implantacién de silicio causa
un aumento generalizado de la ganancia de masa,
excepto en la aleacién que contiene cromo, oxida-
da a 600 y 700 °C, en los que no modifica las ciné-
ticas del material sin implantar. Ademads, el des-
prendimiento de la capa de 6xido durante el
enfriamiento, debido a las tensiones generadas por
la gran diferencia de coeficientes de expansion tér-
mica entre el 6xido y la matriz, es mucho més acu-
sado que en el caso del material sin implantar. Este
comportamiento es totalmente opuesto al descrito
en aleaciones austeniticas conteniendo pequefias
adiciones de silicio™. En este caso, la buena adhe-
rencia de la capa se asocié a la formacién de SiO,
en la intercara metal-6xido, que actuarfa a modo
de anclaje de la capa de 6xido. En el caso del ma-
terial implantado, sin embargo, el SiO, se forma
en las primeras etapas de oxidacién, y dado que no
se llega a formar simultdneamente una capa pro-
tectora, dicho SiO; queda embebido en la capa de
6xidos ricos en hierro y manganeso que se va for-
mando, quedando muy alejado de la intercara me-
tal-6xido. Un efecto parecido ha sido descrito du-
rante la oxidacién de aleaciones intermetélicas de
Ni3Al implantadas con cerio e ytriol® V9.

Tanto en la aleacién sin cromo como en la que
contiene cromo, el silicio implantado en la super-
ficie de la aleacién no es suficiente ni para formar
una barrera protectora de SiO; ni para facilitar la
formacién de una capa de aldmina, posiblemente
debido a que los 6xidos de manganeso y hierro pre-
sentan cinéticas de nucleacién y crecimiento ma-
yores que las del SiO;. En la aleacién con cromo,
sin embargo, la implantacién con silicio solo au-
menta las ganancias de masa a 800 °C. Probable-
mente, a esta temperatura, las cinéticas de nuclea-
cién y crecimiento del SiO; compiten con las de
la aldmina, dificultando la formacién de una capa
continua de aldmina desde las primeras etapas de
oxidacién. Por tanto, se favoreceria la formacién
de una capa menos protectora, rica en 6xidos ricos
en hierro y manganeso que no provocarfan una re-
duccién sustancial en el flujo de oxigeno que entra
en la aleacién. Asf, una contribucién importante a
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la ganancia de masa total en el material implanta-
do es la rdpida oxidacién de la ZOI que se forma
en el transcurso de la oxidacién.

5. CONCLUSIONES

— La aleacién austenitica que contiene cromo
presenta cinéticas de oxidacién mucho meno-
res que las de la aleacién que no contiene cro-
mo. La presencia de cromo favorece el rapido
desarrollo de una capa protectora de altimina.

— La implantacién de silicio causa un aumento
en las ganancias de masa, que es mayor en el
caso de la aleacién sin cromo. En el caso de la
aleacién con cromo solamente aumentan las ci-
néticas de oxidacién a 800 °C.

— En la aleacién sin cromo, el silicio implantado
en la superficie no es suficiente ni para formar
una barrera protectora de SiO; ni para estimu-
lar la formacién de una capa de altimina, posi-
blemente debido a que los 6xidos de mangane-
so y hierro presentan cinéticas de nucleacién y
crecimiento mayores que las del SiO,.

— En la aleacién con cromo, la implantacién de
silicio solo aumenta las ganancias de masa a
800 °C. A esta temperatura, las cinéticas de
nucleacién y crecimiento del SiO; compiten
con las de la aldmina, dificultando la formacién
de una capa continua de alimina desde las pri-
meras etapas de oxidacién.

— La implantacién de silicio no mejora la adhe-
rencia de las capas de 6xido formadas en ambas
aleaciones. Ello se debe a que el SiO; formado
en las primeras etapas de la oxidacién queda
embebido en la capa de 6xido y no en la inter-
cara metal-6xido.
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