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Resumen

En este trabajo se estudia el efecto de la implantacién de iones aluminio, cromo y cerio en el interme-
tdlico Ni;Al, procesado por via pulvimetalirgica, en la modificacién de su comportamiento a oxida-
cién en el intervalo 635-1.020 °C. El estudio se realiza mediante termogravimetria discontinua, tanto
en el material implantado como en el intermetélico sin implantar. Se evalia la cinética del proceso de
oxidacién y se caracterizan los productos formados. Los resultados indican que hasta 930 °C el mate-
rial implantado con cromo es el que presenta el mejor comportamiento a oxidacién. El papel que
desempefia este elemento es favorecer la rapida formacién de una capa protectora de (Cr,Al),05. La
implantacién de iones aluminio no mejora la resistencia a la oxidacién del intermetélico y el cerio
parece empeorarlo. Por encima de 930 °C es el intermetdlico sin implantar el que presenta las meno-
res ganancias de masa.
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Effect of chromium, aluminium and cerium implantation on the
oxidation behaviour of NizAl at temperatures in the range of

635-1,020 °C

Abstract

1. INTRODUCCION

The effect of ion implantation on the oxidation behaviour of a powder metallurgy Ni;Al in the 635-
1,020 °C range is studied. The work is carried out by discontinuous thermogravimetry tests in
aluminium, chromium and cerium implanted materials as well as in the non implanted intermetallics.
The oxidation kinetics and characterization of scale are evaluated. The results show that the
chromium implanted material exhibits the best oxidation behaviour up to 930 °C. This ion favours
the fast formation of a healing (Cr,Al),0; layer. The Al-implantation does not improve the oxidation
behaviour of the intermetallics whereas Ce-implantation produces a harmful effect. At temperatures
above 930 °C the non-implanted material shows the lower mass-gains.

Keywords: Ion implantation. Oxidation. Intermetallics.

res a las superaleaciones, que permita la sustitucion
de estas tltimas. El estudio de algunos compuestos

Uno de los objetivos que se persigue en la inves-
tigacion de materiales para aplicaciones estructura-
les a alta temperatura es disefiar materiales que pre-
senten una relacién resistencia/masa y una
resistencia a la oxidacidén y a la corrosién, superio-

(*) Trabajo recibido el dia 22 de septiembre de 1997.
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del Amo, 8. 28040-Madrid (Espaia).
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intermetalicos, y en concreto el de los aluminuros,
se ha enfocado con este objetivo, ya que el alumi-
nio disminuye la densidad y aumenta la resistencia
a la oxidacién por la formacién de capas protecto-
ras ricas en aluminio (1-5). Entre los aluminuros de
base niquel, titanio y hierro, es el Niz;Al al que se le
ha dedicado un mayor esfuerzo investigador por
combinar buenas propiedades mecdnicas, tanto a
temperatura ambiente como a altas temperaturas,
con un buen comportamiento a la oxidacién.
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Las propiedades que hacen interesantes los
materiales basados en la estequiometria del NizAl
son, principalmente, el aumento que experimenta su
limite eldstico con la temperatura y su estructura
ordenada que se mantiene practicamente hasta la
temperatura de fusion, retrasando o impidiendo los
fenomenos de difusion. Ademads, presenta un relati-
vo buen comportamiento a la oxidacidn, caracteris-
tica importante que debe cumplir un material para
ser empleado a alta temperatura.

La informacién disponible sobre el comporta-
miento frente a la oxidacién a temperaturas inferio-
res a 800 °C, para las que las aplicaciones de este
material son mas adecuadas (6-14), es escasa. A
pesar de ello parece estar bien establecida la
secuencia de capas formadas. El material oxidado
presenta, pues, una capa externa de NiO, una capa
intermedia muy fina de niquel y una zona de oxida-
cién interna (ZOI) consistente en una dispersion de
alimina en una matriz de niquel (6, 7 y 12), siendo
el NiO la capa que controla la velocidad de oxida-
cion. Sin embargo, el comportamiento frente a la
oxidacion del Ni;Al y sus aleaciones por encima de
800 °C ha sido bastante estudiado (11-31). Se han
descrito dos mecanismos de oxidacién: por encima
de 1.200 °C, la oxidacién esta controlada por la for-
macién de una capa de alimina. Entre 1.200 y 700
°C, la oxidacién se caracteriza por la formacion de
una capa externa de NiO, una capa intermedia cons-
tituida por una mezcla de NiO y alimina, y una
interna de alimina que es la controlante del proce-
so. Para tiempos largos, la capa intermedia se trans-
forma en una espinela NiAl,O,4 (12 'y 19).

A pesar de todos estos estudios, el NizAl presen-
ta una serie de interrogantes referidos a su compor-
tamiento a la oxidacién que es necesario investigar.
Asi, por ejemplo se ha observado que las ganancias
de masa por debajo de 700 °C son mayores que a
temperaturas mds elevadas. Otro problema impor-
tante es que la adherencia de las capas de 6xidos
por encima de 700 °C disminuye por la formacién
de cavidades en la intercara metal-6xido. En este
punto, la ingenieria de superficies se presenta como
una buena alternativa para tratar de favorecer la for-
macioén rapida de una capa adherente de 6xidos pro-
tectora. Dentro de estas técnicas, la implantacién
i6nica es quizds la mds interesante debido a la posi-
bilidad de implantar un amplio abanico de elemen-
tos, a que las temperaturas que se alcanzan durante
el proceso son relativamente bajas y a su buena
reproducibilidad.

En el caso del NisAl hay muy poca informacién
disponible sobre el efecto de la implantacidn i6nica
en su comportamiento a la oxidacién. Los tdnicos
estudios son los de Chen et al. (28 y 29), quienes
concluyen que la implantacién del ion cromo en el
Niz;Al mejora el comportamiento a la oxidacion del
intermetdlico a 900 °C por la formacién de las
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capas Al,O5-a y Cr,0O3. La interpretacion de los
resultados de este trabajo son, sin embargo, poco
consistentes ya que la secuencia de capas de 6xidos
que proponen no es compatible con la que se ha
descrito habitualmente en este intermetdlico.

El objetivo de este estudio es investigar la
influencia de la implantacién de los iones cromo,
aluminio y cerio en el comportamiento a la oxida-
cién del NizAl, obtenido por via pulvimetalirgica, a
temperaturas comprendidas entre 635 y 1.020 °C.
El criterio utilizado para la seleccion de los iones ha
sido, por una parte, el favorecer la formacién rapida
de una capa de alimina y, por otra, mejorar su
adherencia para que realmente cumpla con su papel
protector.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Mediante atomizacién por argén se obtuvieron
polvos solidificados rdpidamente. Su composicién
determinada mediante plasma por acoplamiento
inductivo fue Ni-24,1A1-0,3B (% atémico). Los
polvos se separaron en diferentes fracciones de
tamafio entre <25 pum y 100-200 wm. El material
utilizado en este estudio se prepard con polvos de la
fraccién comprendida entre 100-200 pwm. Los pol-
vos se encapsularon en cilindros de acero, se desga-
sificaron a 400 °C y se consolidaron mediante com-
pactacidn isostdtica en caliente a 1.100 °C durante
2 h. En un trabajo anterior (30) puede encontrarse
una informacién mds completa acerca del procesa-
do y de la caracterizacién microestructural del
material.

La implantacidn idnica se realizé en probetas de
12 x 8 X 2 mm, obtenidas por electroerosién de los
cilindros. El proceso de implantacién se llevo a
cabo en el implantador de iones de la Asociacién de
la Industria Navarra en Pamplona, en probetas puli-
das mecdnicamente por ambas caras. Se implanta-
ron los iones aluminio, cromo y cerio. El cerio
se implant6 a partir de cerio metdlico, el cromo a
partir de 6xido de cromo y el aluminio a partir de
cloruro de aluminio y aluminio metélico. Previa-
mente a realizar la implantacién se optimaron los
pardmetros del proceso mediante programas de
simulacién. En la tabla I se recogen los pardmetros
reales utilizados en la implantacion y la profundi-
dad de los iones implantados.

La caracterizacién de la capa implantada se rea-
lizé mediante espectroscopia electrénica Auger
(AES) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X
(ESCA). Los parametros experimentales utilizados
en la espectroscopia Auger fueron: energia de los
electrones incidentes de 5 keV, 100 wm de didmetro
del haz e incidencia normal. El andlisis en profundi-
dad de los diferentes elementos implantados se
efectué haciendo sputtering con un haz de iones
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TaBLA I.— Condiciones experimentales empleadas en
la implantacién idnica y profundidad estimada de
penetracion de los iones

TABLE I.— Experimental conditions of ionic
implantation and estimated penetration depth of ions

Energia, | Dosis nominal, | Profundidad
Ton keV iones/cm? |estimada, nm
Al 80 1-1017 ~50
Cr 80 8-1016 ~25
Ce 70 4-1016 ~15

argén de 2 keV. En todos los casos se empled una
intensidad de corriente de 40 nA y el drea barrida
fue de 2 mm?2.

Los ensayos de oxidacion se realizaron al aire en
el intervalo 635 °C-1.020 °C. La temperatura del
ensayo se determiné mediante un termopar situado
muy préximo a las muestras. Los estudios cinéticos
a cada temperatura de oxidacién se realizaron
mediante termogravimetrias discontinuas hasta 150
h. La ganancia de masa normalizada por unidad de
drea (g/cm?) se midi6 en una balanza con una preci-
si6n de + 10 g, realizdndose al menos dos ensayos
por temperatura y tiempo seleccionados.

La caracterizacion de los productos de oxidacién
se efectud, tanto en muestras isotérmicamente oxi-
dadas a tiempos cortos e intermedios como en
muestras empleadas para la determinacién de la
cinética de oxidacién. Para la observacién y carac-
terizacion de las secciones transversales y con el fin
de evitar la pérdida de las capas durante el pulido,
se recubrieron las superficies de las muestras con
una fina capa de oro y un depdsito electrolitico de
cobre de unas 40 wm de espesor.

Las superficies oxidadas y las secciones trans-
versales se estudiaron mediante MO y MEB. La
caracterizaciéon de los productos de oxidacién se
llevé a cabo por difraccion de rayos X y microand-
lisis por dispersion de energia (EDX) y longitud de
onda (WDX).

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacion microestructural

La seccién metaldgrafica del material, tanto sin
implantar como implantado, con cada uno de los
iones, es similar y tiene el aspecto que se muestra
en la figura 1. Se observa una microestructura de
tipo equiaxial con un tamailo de grano algo hetero-
géneo. En algunas dreas se aprecian las fronteras de
las particulas del polvo original, con la presencia de
granos en su interior.
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FIG. 1.— Seccion metalografica mostrando granos y
particulas de polvo originales con granos en su inte-
rior. Intermetdlico sin implantar.

FiG. 1.— Metallographical section showing grains
and original powder particles within grains. Non-
implanted material

Para caracterizar el material implantado, en
cuanto a la profundidad que alcanzan los iones asi
como la naturaleza de los productos que se forman,
se ha utilizado AES y ESCA. Mediante espectros-
copia Auger se han obtenido perfiles de energia de
los distintos elementos presentes en profundidad,
tras el bombardeo i6nico durante 5, 10, 15... min.
En la figura 2 se presentan los perfiles obtenidos
tanto del intermetdlico sin implantar o material de
referencia como del material implantado con los
diferentes iones. Estos perfiles, que representan la
intensidad pico-pico frente al tiempo de bombar-
deo, ofrecen una informacién similar a la propor-
cionada en una representacion concentracion-pro-
fundidad. Esta dltima, sin embargo, requeriria hacer
una conversién de los datos experimentales, de
tiempo de bombardeo a profundidad, para lo que
seria necesario disponer de los patrones adecuados.
En todos los casos se observan los perfiles corres-
pondientes al oxigeno y al carbono.

En el material sin implantar, los perfiles del car-
bono y oxigeno decaen simultdneamente tras 15
min de bombardeo, tiempo a partir del cual empieza
a detectarse la sefial del niquel y del aluminio, y
alcanzan un valor estable después de 20 min de
bombardeo. La presencia de carbono se puede aso-
ciar a un fenémeno de contaminacion superficial y
la de oxigeno a una capa fina de altimina.

El material implantado con aluminio presenta un
perfil de oxigeno con dos picos, el primero de los
cuales estd desplazado hacia tiempos de bombardeo
superiores con respecto al de carbono. Ademads, la
sefial de oxigeno presenta un valor estable hasta
tiempos del orden de 130 min de bombardeo,
momento en el que empieza a decaer. Como la
sefial del niquel mds la del aluminio experimenta un
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FIG. 2.— Perfiles en profundidad obtenidos median-
te AES del intermetdlico sin implantar e implantado
con los diferentes iones.

FiG. 2.— AES depth profiles for non-implanted and
implanted Ni3;Al

aumento con el tiempo de bombardeo mientras que
la del niquel se mantiene practicamente constante,
se puede interpretar que hay una capa de altimina
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mads gruesa que en el resto de los materiales, segui-
da de una regién enriquecida en aluminio. La
ausencia de estabilidad en el perfil del Al+Ni indica
que el ion aluminio estd atin presente a una profun-
didad equivalente a 180 min de bombardeo, ya que
el perfil de niquel de alta energia es estable.

En el caso del material implantado con cerio, los
méximos correspondientes a las sefiales de cerio y
oxigeno coinciden, lo que permite suponer que el
cerio estd como 6xido en las primeras capas. La
presencia de un hombro en el perfil del cerio para
tiempos mds largos (30 min) hace suponer que el
cerio se encuentra en estado metdlico hasta una pro-
fundidad relativamente pequeifia, ya que la sefial se
anula tras 60 min de bombardeo. Estos resultados
indican que este ion ha tenido una penetracién
pequeiia.

El material implantado con cromo presenta un
perfil de oxigeno con un méximo hacia los 20 min
de bombardeo que se anula a los 40 min. Este perfil
y la disminucién progresiva de la sefial de carbono
de los primeros momentos de bombardeo pueden
estar asociados a la presencia de unas primeras
capas de alimina seguidas de un carburo de cromo.
El cromo parece estar situado tras estas capas, ya
que el maximo en la curva de cromo aparece tras un
bombardeo de 60 min, decayendo a continuacion
hasta anularse completamente después de 90 min.
~ De acuerdo con estos resultados, se puede con-
cluir que el Cet es el ion que ha penetrado menos,
pues su sefial se anula completamente tras 60 min
de bombardeo. Le sigue el Cr* con una sefial que se
anula tras 90 min de bombardeo. Finalmente, el Al+
es el ion que penetra mds profundamente y su sefial
sigue aumentando tras 180 min de bombardeo.

Los espectros de las muestras obtenidos median-
te ESCA presentan el pico Al2p con una energia de
74,5 eV que corresponde al estado oxidado del alu-
minio. Esto parece indicar que todas las muestras
tienen en su superficie una fina capa de alimina.
Ademads, en el caso del material implantado con
cerio, la presencia del pico Ce3ds;, a 881,8 eV
demuestra que el cerio también se encuentra en la
forma oxidada, resultado que coincide con las
observaciones mediante AES. Finalmente, se ha
observado que, tras realizar un bombardeo con
argén, comienza a detectarse el pico del Ni2p;),
correspondiente al niquel metdlico (material base).

3.2. Comportamiento frente a la oxidacion

En la figura 3 se representan las curvas de
ganancia de masa frente al tiempo de oxidacion
para cada una de las temperaturas ensayadas en los
tres materiales implantados y para la aleacién sin
implantar. Se observa en todos los casos que para
tiempos cortos, las ganancias de masa a 635 °C son
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FIG. 3.— Curvas de ganancia de masa frente al tiem-

po de oxidacion para el intermetalico sin implantar e

implantado con los diferentes iones. a) 635 °C.
b) 720 °C. ¢) 815 °C. d) 930 °C. e) 1.020 °C.

FiG. 3.— Mass change Vvs. exposure time for non-
implanted and implanted materials. a) 635 °C.
b) 720 °C. ¢) 815 °C. d) 930 °C. e) 1,020 °C.

inferiores que las correspondientes a temperaturas
mas elevadas; sin embargo, esta tendencia se invier-
te para tiempos mds largos, para los cuales las
ganancias de masa llegan a ser superiores.

Para evaluar la cinética de oxidacidn, la ganan-
cia de masa por unidad de drea, Am, se ha ajustado
a una ecuacién de tipo potencial de la forma:

Am=k-m [1]

donde k es la constante de velocidad de la oxida-
cion, n el exponente de la velocidad y ¢ el tiempo de
oxidacién.

A 635 °C, el comportamiento se ajusta perfecta-
mente a una ley de tipo parabélico (n = 0,5) durante
todo el periodo de oxidacién. A temperaturas supe-
riores, se encuentra un comportamiento subparabé-
lico con valores de n comprendidos entre 0,1 y 0,2.

El andlisis de la figura 3 también permite deducir
que el comportamiento del intermetdlico es algo
diferente dependiendo del ion implantado. Se puede
observar que en todo el intervalo de temperaturas
estudiado, el material implantado con cromo presen-
ta menores ganancias de masa que los materiales
implantados con cerio y aluminio, siendo el compor-
tamiento de estos tltimos bastante similar entre si.

3.3. Analisis de las capas de 6xidos
La observacion de las superficies oxidadas
de las muestras implantadas con cerio y aluminio

ha permitido comprobar que las capas desarrolla-
das en ellas, en todo el intervalo de temperaturas
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investigado, son de la misma naturaleza que en el
material sin implantar. Sin embargo, el estudio de
las secciones transversales muestra que las capas
presentan espesores ligeramente superiores a los del
material sin implantar. Por el contrario, la implanta-
cién de iones cromo introduce variaciones impor-
tantes en la morfologia y naturaleza de las capas.
Por ello, en este apartado se van a presentar, por un
lado, los resultados del andlisis de las capas forma-
das en el material sin implantar e implantado con
aluminio y cerio y, por otro, los del material
implantado con cromo.

3.3.1. Material sin implantar, implantado con
aluminio e implantado con cerio

Tras la oxidacién a 635 °C, se observa que la
superficie de las muestras aparece totalmente
cubierta de escamas (Fig. 4). Se ha observado que
cuando aparece esta morfologia, el espesor de la
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FiG. 4— Morfologia de los productos de oxidacién
formados a 635 °C. a) Ni3Al oxidado 24 h. b) Ni;Al
implantado con aluminio oxidado 160 h.

FIG. 4.— Surface scale morphology after oxidation
at 635 °C. a) Non-implanted material oxidized for
24 h. b) Al-implanted material oxidized for 160 h.
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capa es mayor en el interior de las particulas que en
las fronteras de grano y de particula. Las escamas
presentan una morfologia acicular, ya que crecen en
planos normales a la superficie de la muestra. Las
escamas se han caracterizado por EDX como NiO.
Las secciones transversales muestran una capa
externa de NiQO, una capa intermedia discontinua de
niquel y una zona de oxidacién interna (ZOI) (Fig.
5). Hay que resaltar que la capa de niquel s6lo apa-
rece en aquellas zonas donde la ZOI es mds gruesa.
También, en la parte mas interna de la ZOI aparece
una banda discontinua de un 6xido rico en alumi-
nio, que se trata muy probablemente de alimina. En
el caso del material implantado con cerio, este ele-
mento se ha detectado en la intercara Ni/ZOI a una
profundidad que coincide con la de la implantacion.

El examen superficial de las muestras tras su
oxidacién a 720 °C indica un cambio en la morfolo-
gia de la capa de NiO que pasa a ser granular, como
se observa en la figura 6. La seccion transversal del
material después de 160 h de oxidacién mues-
tra una gruesa capa de NiO, una capa intermedia

FiG. 5.— Seccién metalografica transversal del
material expuesto 160 h a 635 °C. a) Nij;Al.
b) Ni;Al implantado con cerio.

FIG. 5.— Cross-sections of material oxidized at 635
°C for 160 h. a) Non-implanted material.
b) Ce-implanted material.
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F1G. 6.— Morfologia de los productos de oxidacién
formados a 720 °C. a) Ni3Al oxidado 200 h.
b) Ni;Al implantado con cerio oxidado 160 h.

FiG. 6.— Surface scale morphology after oxidation
at 720 °C. a) Non-implanted material oxidized for
200 h. b) Ce-implanted material oxidized for 160 h.

compuesta por una mezcla de NiO y alimina y una
pelicula continua de alimina en la intercara capa-
aleacion (Fig. 7). Asociada con la formacion de esta
capa de alimina, aparece en la matriz una banda
fina empobrecida en aluminio y algunas cavidades
en la intercara alimina-matriz. Como ocurria a 635
°C, el cerio se ha detectado en la intercara NiO-
capa intermedia.

A temperaturas superiores a 720 °C, la superfi-
cie oxidada de las muestras estd constituida por una
capa de NiO, que llega a ser discontinua a 1.020 °C.
Para las temperaturas de oxidacién mds altas y
tiempos de exposiciéon mds largos, también se ha
detectado, por difracciéon de rayos X, la presencia
de la espinela. Las secciones transversales del
material expuesto a 815 °C indican la presencia de
tres capas (Fig. 8); una externa bastante gruesa,
correspondiente a NiO, seguida a continuacion por
una capa intermedia rica en aluminio y niquel con
un espesor muy irregular que incluso desaparece en

24

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

|

FiG. 7.— Seccién metalografica transversal del
material implantado con aluminio expuesto 160 h a
720 °C.

FIG. 7.— Cross-sections of Al-implanted material
oxidized at 720 °C for 160 h.

F1G. 8.— Seccién metalografica transversal del mate-
rial implantado con cerio expuesto 140 h a 815 °C.

Fi1G. 8.— Cross-sections of Ce-implanted material
oxidized at 815 °C for 140 h.

algunos lugares, generalmente en las fronteras de
particula. La capa mds interna es rica en aluminio,
que probablemente corresponda a alimina, y tiene
un espesor maximo de ~ 1 wm. Se ha observado
que la alimina es la dnica que crece en el transcur-
so de la oxidacién. Finalmente, junto a esta capa de
alimina se forma una estrecha zona empobrecida
en aluminio (ZEA) cuyo espesor aumenta con el
tiempo, donde se han observado cavidades de
mayor tamafo en la intercara alimina-aleacioén. La
intercara NiO-capa intermedia también presenta un
gran nimero de cavidades que son las responsables
de la pérdida de la capa de NiO durante el enfria-
miento, de tal modo que, a 930 °C, la capa de NiO
ha sal-tado parcialmente (Fig. 9) y a 1.020 °C prac-
ticamente ha desaparecido. Al igual que sucedia a
las otras temperaturas, el cerio se ha detectado a
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Fic. 9.— Seccién metalogréfica transversal del

material expuesto 160 h a 930 °C. a) NizAl

b) NijAl implantado con cerio. ¢) Ni3Al implantado
con aluminio.

FIG. 9.— Cross-sections of material oxidized at 930
°C for 160 h. a) Non-implanted material. b) Ce-
implanted material. c) Al-implanted material.

una profundidad igual a la simulada en el proceso
de implantacién. Esto indica que el cerio no difunde
durante todo el proceso de oxidacion cualquiera que
sea la temperatura.

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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3.3.2. Material implantado con cromo

A 635 °C, se pueden distinguir dos regiones dife-
rentes: unas zonas mas gruesas constituidas por NiO
con la misma morfologia que la observada en el
material sin implantar y otras zonas mas numerosas
y de menor espesor ricas en aluminio. El anlisis de
las secciones transversales revela un ataque hetero-
géneo que coincide con la observacién de las super-
ficies (Fig. 10). Se pueden distinguir regiones aisla-
das, donde se forma una capa bastante gruesa, en las
que el material presenta la misma secuencia de
capas de 6xido que el material sin implantar que se
encuentran interrumpidas por regiones del metal sin
oxidar. A mayores aumentos, se observa que estas
dltimas zonas que parecen estar sin oxidar estdn
recubiertas por una pelicula muy fina (<< 0,1 pm)
rica en aluminio y con algo de cromo (Fig. 11).

A temperaturas superiores, la capa externa estd
compuesta por particulas aciculares ricas en alumi-
nio y no se observa la presencia de NiO (Fig. 12).
Las secciones transversales demuestran que el
material estd recubierto por una capa uniforme de
aldmina que alcanza un espesor en torno a 1 pm a
815 °C para los tiempos mds largos de exposicion
(Fig. 13). El espesor de esta capa aumenta al hacer-
lo la temperatura de exposicién. La presencia de
cromo en la capa de alimina se ha detectado unica-
mente durante las primeras etapas.

4. DISCUSION

Dado el elevado contenido de aluminio que pre-
senta el Ni;Al, podria pensarse que este material ha
de formar rdpidamente una capa de alimina. Se ha

Fic. 10.— Seccién metalografica transversal del
material implantado con cromo expuesto 160 h a
635 °C.

FiG. 10.— Cross-sections of Cr-implanted material
oxidized at 635 °C for 160 h.
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48 15KV IFn WD37

FI1G. 11.— Detalle de la figura anterior.
F1G. 11.— Detail of figure 10.

FiG. 12.— Morfologia de los productos de oxida-
cién formados en el material implantado con cromo
tras una exposicién de 140 h a 815 °C.

FIG. 12.— Surface scale morphology of Cr-implanted
material after oxidation at 815 °C for 140 h.

FiG. 13.— Seccién metalografica transversal del
material implantado con cromo expuesto 160 h a
815 °C.

FIG. 13.— Cross-section of Cr-implanted material
oxidized at 815 °C for 160 h.
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comprobado en este estudio, sin embargo, que a
bajas temperaturas las cinéticas de oxidacién son
mayores que a temperaturas mds elevadas. Esto es
debido a que la capa controlante formada en el pri-
mer caso, NiO, es menos protectora que la capa de
alimina que es la que se forma a altas temperaturas
(6 y 12). Este comportamiento se explica por la
estructura ordenada del NizAl, que hace que los
procesos de difusion sean muy lentos a bajas tem-
peraturas, especialmente en el caso del aluminio,
permitiendo la formacién de otros 6xidos menos
protectores, de tal modo que para desarrollarse una
capa continua de alimina es necesario tiempos de
exposicion largos. Al aumentar la temperatura, la
oxidacion estd controlada por la formacién de una
capa de alimina ya que al aumentar la difusividad
del aluminio la formacién de la capa de alimina
tiene lugar en tiempos mds cortos (12).

Los resultados obtenidos para el material
implantado con cromo indican que la presencia
de este ion mejora el comportamiento frente a
la oxidaci6n del intermetélico, reduciendo su velo-
cidad de ganancia de masa, especialmente a tempe-
raturas inferiores a 930 °C. Asimismo, la estructura
y el nimero de las capas cambia en casi todo el
intervalo de temperaturas. Por el contrario, las
caracteristicas microestructurales y morfoldgicas de
las capas de oxidacién desarrolladas en los materia-
les implantados con cerio y aluminio no presentan
ninguna variacion respecto al material sin implan-
tar, aunque desde el punto de vista cinético presen-
tan velocidades de oxidacién mayores. En estos dos
materiales, las diferencias en ganancia de masa se
establecen en los primeros momentos de la oxida-
cién y luego se mantienen a lo largo de la misma.
Estas ganancias de masa iniciales mayores con res-
pecto al intermetalico sin implantar y al implantado
con cromo, podrian atribuirse a la rdpida oxidacién
de los iones cerio y aluminio.

En muchas aleaciones con bajos contenidos de
aluminio es conocido que la adicién de cromo pro-
mueve el establecimiento de una capa de alimina
que no se generaria en su ausencia. Se han propues-
to diversos mecanismos para explicar este efecto
beneficioso del cromo (31). En el caso del NisAl se
ha sugerido que la oxidacién del cromo reduce la
entrada de oxigeno en el material, permitiendo al
aluminio que difunda para formar la capa de alimi-
na (11 y 26). Si este fuera su papel, la adicién de
otros elementos capaces de formar 6xidos mds esta-
bles que el Cr,05 también deberia favorecer la capa
de alimina, fenémeno que no ha sido observado en
otros estudios (26 y 32). Por tanto, el cromo debe
desempenar una funcién diferente en la aleacion.
Otros autores han propuesto, para el intermetdlico
macroaleado con cromo, la formacién de una capa
barrera de Cr,O5; muy fina (no se puede resolver)
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que impide la adsorcién de oxigeno, favoreciendo
el crecimiento de la capa de aldmina (7). Este razo-
namiento no parece aplicable al caso del material
implantado con cromo de este estudio ya que la
profundidad de penetracién del ion cromo es muy
pequefia (25 nm) como para que pueda generarse
esta capa.

Una hipétesis razonable sobre el papel benefi-
cioso del cromo implantado es suponer que favore-
ce la formacién de una capa de (Cr,Al),0; mas que
el de una capa de alimina. En las primeras etapas
de la oxidacion, el cromo propiciarfa la rdpida for-
macién de nicleos de Cr,0O5 y, posteriormente,
durante su crecimiento, este 6xido podria incluir
atomos de aluminio en su estructura. Esta hipdtesis
se basa en el hecho de que el aluminio es totalmen-
te soluble en Cr,0O3 y el cromo en Al,O53 (31), y que
ambos 6xidos presentan la misma estructura crista-
lina, lo que favorece esta solubilidad. Ademds, tal y
como se ha comentado anteriormente, se ha detec-
tado cromo, mediante EDX, en la capa de alimina.
El hecho de que el material oxidado a temperaturas
inferiores a 720 °C presente zonas donde la capa
formada es similar a la desarrollada en el material
sin implantar, puede estar relacionado con la orien-
tacién de los granos de la aleacién. Dependiendo de
esta orientacion la cantidad de cromo implantada
puede variar de unos granos a otros (33). Si ésta es
menor que la necesaria para la formacién rdpida de
la capa de (Cr,Al),0O3, aparecerd la secuencia de
capas del material sin implantar. A medida que
aumenta la temperatura de exposicién, aumenta la
difusion del aluminio en la aleacién, de modo que
la contribucién del aluminio es mayor en el creci-
miento del 6xido. Por tanto, la cantidad de cromo
requerida para formar una capa protectora es
menor. Asi, a 815 °C toda la superficie estd recu-
bierta por una capa de alumina (Fig. 13), sin que
aparezcan en ninguna parte las capas formadas en
el material sin implantar.

A temperaturas superiores a 930 °C, la resisten-
cia a la oxidacién del material implantado con
cromo es ligeramente menor que la del material sin
implantar. Este comportamiento es provocado por
la volatilizacidn, al menos parcial, del Cr,05 que se
forma inicialmente. Ello hace que la capa formada
inicialmente contenga un gran nimero de defectos
que conducen a unas mayores ganancias de masa.
Para tiempos mads largos, una vez controlada la oxi-
dacién por la capa de alimina, se mantienen las
diferencias con el material sin implantar.

Con respecto a la implantacidon de aluminio y
aunque el objetivo era aumentar su concentracion
en la superficie para favorecer la formacién de una
Unica capa de alimina, esto no ha llegado a produ-
cirse en el intervalo de temperaturas estudiado. Este
comportamiento puede explicarse mediante consi-
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deraciones cinéticas. Asi, aunque la alimina es el
6xido termodindmicamente mds estable que puede
formarse en el Ni3Al, su velocidad de crecimiento
es mucho menor que la de otros 6xidos (1:10-2:
10-3-4 para el NiO, Cr,03 y Al,03) (34). Aunque la
implantacién de aluminio enriquezca la superficie
del material en este elemento, la velocidad con la
que entra el oxigeno en la aleacidén es mayor que la
velocidad de difusién del aluminio desde la alea-
cién hacia la capa. El resultado es que la coalescen-
cia de los niicleos de Al,O; formados no se produce
y aparece la misma secuencia de capas que en el
material sin implantar. En consecuencia, la concen-
tracion lograda en la superficie no es la suficiente
como para que se genere exclusivamente una capa
de aldmina.

Un comportamiento similar lo muestra el mate-
rial implantado con cerio. En este caso se pretendia,
ademads de reducir las cinéticas de oxidacién, mejo-
rar la adherencia de las capas. El papel del cerio y,
en general, de las tierras raras, se ha descrito en un
gran nimero de aleaciones formadoras de Cr,O3 y
Al O3 (35). Su papel beneficioso se ha asociado al
hecho de que actian como centros de nucleacién de
la capa de alimina, acelerando la formacién de
ésta, o bien por su capacidad de modificar el meca-
nismo de crecimiento de la capa de alimina. Las
mayores ganancias de masa presentadas por el

.intermetélico implantado con cerio y la secuencia

de capas observada indican que en ningin caso este
elemento ejerce el primer papel anteriormente men-
cionado. Ademds, de manera diferente a lo que
sucede con el cromo, el cerio y el aluminio no son
capaces de formar un 6xido mixto que inicialmente
proteja al material, sino que sus 6xidos son inmisci-
bles. En cuanto a la posibilidad de que el Ce modi-
fique el mecanismo de crecimiento de la capa de
alimina tampoco es probable, ya que como se ha
comprobado en este trabajo, el cerio se sittia locali-
zado en la capa coincidente con su posicién tras la
implantaciéon. A bajas temperaturas no llega a for-
marse una capa continua de alimina en la zona
donde se encuentra situado y por tanto no produce
ningtin efecto. Del mismo modo, a altas temperatu-
ras la capa de aliimina siempre queda por debajo
del lugar en el que estd situado el cerio y por ello
tampoco puede modificar el mecanismo de creci-
miento de la capa de alimina. Si se ha comprobado
experimentalmente, sin embargo, una mayor adhe-
rencia de la capa de alimina. En este caso el cerio
(en forma de CeO,), en la posicién en la que se
encuentra actuaria como sumidero de vacantes,
impidiendo que condensen como cavidades en la
intercara NiO-capa intermedia y, consecuentemen-
te, evitaria la pérdida parcial de la capa de NiO. De
hecho, el espesor de la capa de NiO en el material
implantado con cerio es mayor y mas uniforme que
en el material sin implantar (Fig. 9).
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5. CONCLUSIONES

Del estudio del comportamiento a la oxidacién del
intermetdlico NizAl implantado con cromo, aluminio
y cerio en el intervalo de temperaturas de 635-1.020
°C, se han extraido las siguientes conclusiones:

— La implantacién con cromo, en la dosis emplea-
da, mejora el comportamiento a la oxidacién del
Ni;Al hasta 930 °C. El papel que desempeiia el
cromo es el de favorecer la rdpida formacion de
una capa protectora de (Cr,Al),05. Existe una
concentracion minima de cromo para que tenga
lugar el desarrollo de esa capa por debajo de la
cual se forma una secuencia de capas similar a
las del material sin implantar. Al aumentar la
temperatura de exposicién disminuye la cantidad
de cromo necesario para generar la capa protec-
tora. Ademds, el 6xido que se forma se aproxi-
ma més a la estequiometria de la alimina.

— La implantacién con aluminio aumenta ligera-
mente la cinética de oxidacién. Aunque la con-
centracién de aluminio en la superficie es mas
elevada que en la aleacion, el crecimiento de la
alimina es tan lento que no impide la entrada de
oxigeno a la aleacién y el material se oxida
internamente.

— La implantacién con cerio empeora el comporta-
miento frente a la oxidacién del intermetdlico
sin implantar. Aunque este elemento o su 6xido
son capaces de reducir las cinéticas de creci-
miento de las capas de alimina al modificar su
mecanismo de transporte, en este caso no produ-
ce ningtn efecto, ya que se encuentra situado en
la capa intermedia y no en la de alimina.
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