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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El hierro es el segundo metal en abundancia en la
Tierra después del aluminio vy el cuarto en la corteza
terrestre. Muchos minerales contienen &xidos de hierro como
componente mayoritario y otros contienen hierro como impureza.
Los d&xidos de hierro, especialmente magnetita y hematita, son
las fuentes principales del hierro industrial.

Los Oxidos de hierro tienen importancia en una gran
variedad de campos técnicos; la presencia de estados de
valencia mixta es perjudicial en algunas aplicaciones mientras
que es esencial en otras. Por ejemplo, en la industria
electrdnica se emplean extensivamente las propiedades
magnéticas de los &xidos de hierro, pero 1las pérdidas
dieléctricas asociadas con las valencias mixtas del Fe
representa un problema a ser minimizado en los procedimientos
de fabricacidn.

La corrosidn (u oxidacidn en medio acuoso) del hierro
y del acero involucra la formacidn de d&xidos de hierro con
valencia mixta. Los problemas asociados a la corrosidn de
aceros, relacionados con las caracteristicas de capas
protectoras de oxidos representan problemas de gran
impor tancia econdmica adn no resuel tos totalmente. La
formacidn y caracterizacidn de peliculas de dxidos sobre las
placas y barras de acero durante el laminado en caliente es
otro problema importante, en este caso relacionado con la
manufactura del mismo.

La propia existencia de un metal o aleacidn estd
determinada por la pelicula de d&xido que crece sobre su
superficie. Las peliculas de reaccidn de oxidos vy/u
oxohidrdxidos formadas por el contacto del hierro y aleaciones
ferrosas con ciertos medios, juegan un rol muy importante en
los procesos de pasividad, corrosidn bajo tensidn, corrosiodn
localizada, catdlisis, etc., pues separan la superficie
metdlica del medio en el cual se encuentra inmersa. La imagen
de una barrera mecdnica estd, sin embargo, muy lejos de la
realidad v la comprensidn de los fendmenos de crecimiento,
difusion y transferencia de carga requiere un conocimiento
detallado de la composicidn, estructura y morfologla de las
peliculas en cuestidn. Las caracterilsticas citadas dependen a
su vez de un gran nimero de variables, tales como: el medio en
el cual <crecen (liquido o ogaseoso), temperatura, pH,
condiciones redox del medio, estado inicial de la
superficie,etc. Ademds, las peliculas sufren cambios con el



transcurso del tiempo (envejecimiento), que pueden ser tanto
de composicidn, como estructurales y morfoldgicos. Los cambios
en la composicidn del metal base, incluyendo pequefios cambios
por agregado de microaleantes, se reflejan también en cambios
notables en todas las caracteristicas de estas peliculas.

La conduccidn eléctrica de dxidos de hierro, a traveées
de estados de valencia mixta, posibilita su aplicacidn en
celdas electroquimicas, para intermediacidn de reacciones
cataliticas cuando se emplean como catalizadores heterogéneos.

El caracter de valencia mixta de d&xidos de hierro
tiene consecuencias técnicas importantes y por consiguiente su
rol en la transferencia de carga debe ser comprendida tan
profundamente como sea posible. Hay cinco estados de oxidacidn
posibles del Fe: II - VI, todos ellos involucran momentos
atdmicos de los O&xidos. Los estados de valencia mixta de
interés particular estan asociados con la cupla III-II, Yy en
menor medida con la cupla IV-III, en sitios cristalograficos
equivalentes.

Los datos de 1la literatura sobre composicidn vy
estructura de las peliculas crecidas sobre hierro y sus
aleaciones no son concordantes en muchos casos, debido a que
no se tuvieron en cuenta la importancia de diversos factores
tales como preparacion de las superficies, tratamiento térmico
del material previo a la oxidacidn, etc. Esto muestra la
importancia de realizar un estudio sistemdtico de las mismas,
manteniendo algunos para3metros fijos, para conocer su
estabilidad y su habilidad de sufrir modificaciones en
determinados ambientes.

1.1 ALGUNAS RELACIONES ESTRUCTURALES ENTRE 0XIDOS,
OXOHIDROXIDQAS E HIDROXIDAS DE HIERRQ

En forma simplificada se puede decir que un rasgo
comin del grupo de d&xidos, oxohidrdxidos e hidrdxidos de
hierro, es que 1los mismos estdn formados por diferentes
apilamientos compactos de capas de iones dxido o hidrdxido con
una distribucidn diferente de 1los iones de Fe en los
intersticios tetraédricos u octaédricos.

Se han realizado numerosas investigaciones acerca de
las interrelaciones estructurales en los d&xidos, hidrdxidos vy
oxohidrdxidos de Fe a fin de dilucidar la naturaleza de las
transformaciones mutuas. Muchas de estas transformaciones son
ejemplos del fendmeno 1llamado “topotaxis"”, que implica 1la
transformacion de una fase sdlida cristalina en otra, por una
redistribucidn de Aatomos, que respeta cierto tipo bien
definido de relaciones entre elementos estructurales de ambas



fases. Un esquema simplificado de las interrelaciones
existentes de la gran variedad de fases que presenta el
sistema Axido—-hidrdxido de Fe se encuentra en el trabajo de
Bernal y col (1> _ Un resumen de algunos de los productos de
reaccidn del Fe con agua u oxlgeno fueron informados por
Bloom¢2’, Tabla I.

El término oxohidrdxido que se usa para compuestos
tales como a —FeOOH sirve para hacer una clara distinciodn
entre los mismos y los hidrdxidos verdaderos como el hidrdxido
ferroso (Fe(OH)z2). En el hidrdxido ferroso 1los iones
hidrdxidos poseen una simetrila cilindrica y estan ligadas "no
fuertemente” a los iones Fe*Z en una estructura de capas del
tipo Ccdi=. Los oxohidrdxidos, sin embargo, tienen
distribuciones atdmicas m3ds “rigidamente ligadas" debido a la
presencia de puentes oxo e hidrdxidos (1)

La estructura de la goetita estd basada en wuna
distribucidn de oxlgenos en una estructura hexagonal compacta,
que por deshidrataciodn se transforma en la estructura

hexagonal de hematita ( a—-Fez203)¢3) . Este comportamiento
distingue los oxohidrdxidos de la forma a« , de otra forma
quimicamente idéntica, Yy—FeOOH (lepidocrocita). Esta dltima

estd basada en una estructura de tipo espinela. La secuencia
de 1la transicion pseudomdrfica que se produce en la
deshidratacion de la lepidocrocita fue descripta por Bernal vy
col- (%)

La estructura de los d&xidos con estructura de
espinela estd representada en su celda cristalografica por
8 X Yz 0a (& Xe Yise 032) en la cual la valencia de los iones
metdlicos X e Y pueden ser:

i) XII YIII (espinelas llamadas 2-3)
ii) XIV YITI (espinelas llamadas 4-2)
iii) XIv yI (espinelas llamadas 4-1)

Los iones dxido forman empaquetamiento cdbico
compacto; los J3atomos X se ubican en 8 sitios tetraédricos
equi-ralentes, y los 3tomos Y en 16 sitios octaédricos. La
estructura espinela inversa sigue una distribucidn diferente
representada por Y (X Y) Oa en la cual la mitad de los atomos
Y estdn coordinados tetraedricamente, mientras que el resto de
los Y junto con los X estdn distribuldos al azar entre las 16
posiciones octaédricas. En algunas espinelas, una fraccidn

A de cationes Y se ubica en sitios tetraédricos (0 ¢ A ¢ 1/2).

Los dxidos a—-M203 vy también los hidrdxidos vy
oxohidrédxidos M(OH)s y MOOH existen en la forma o vy Yy .
Tanto la estructura corinddn (Alz03z) como la de la hematita
( oFez203) son formas isoestructurales ( o) mientras que la
forma <y tiene una estructura espinela cdbica deficiente en



composicion color tipo de cardcter resistividad |densidad observaciones
(nombre mineral) estructura | magnético eldctrica (g/cm3) '
Fe(0H)2 blanco Hg{OH)2 paramagnético aislante (1) |3,40 se descompone alrededor de
los 100°C en Fes0s y H2 (2)
Feo,9500 3 5,40 a |funde a 1371-1424 °C.
Feo,e330 negro NaCl parasagndtico | seaiconductor |5,73 Por debajo de 570 °C se
(wustita) descoapone en Fe y Fe30a
Fe30s negro espinela ferromagnética conductor 5,20 |funde a 1597 °C
(magnetita)
Y-Fe203 marrdn [espinelalcon {ferromagnética | semiconductor | 4,88 |se transforma aq-Fez0s
(maghenita) vacancias) a aislante por arriba de los 250 °C
a-fe203 rojo 41203 paramagnética aislante 5,25 |se descompone en fes0s a
(hematita) ladrillo | (corindon) 1457 °C y 1 ata.
a-Fe00H amarilla o-Fe00H paramagndtica aislante 2?] 4,20 |se deshidrata a a-Fe20s
(goetita) (goetita) alrededor de 200 °C ¢3!
B-Fed0H garrdn |no determinado -- -- se deshidrata a C-Fez03
(akaganeita) tlaro |[completasente alrededor de 230 °C ¢3!
y-Fe00H naranja y-FeOOH | parasmagnética aislante (1] 3,97  |se deshidrata a v-Fe203
(lepidocrocita) alrededor de 200 °C (3!

(1) ¢] color indica que son aislantes

(2) en contacto con trazas de oxigeno, Fe(OH)2 es inestable a temperatura ambiente y
transforma a o -Fe00H, y-FeOOH & Fe3la
3) ]a presencia de agua produce la conversidn de o-Fez20s a menor temperatura

Tabla I (ref.2)




iones metdlicos. Por ejemplo en la Y-Fez203 (maghemita) sdlo
hay 21 1/3 Fe*3 por celda unitaria de 32 02- y estan
distribuldos al azar entre los 8 sitios tetraédricos vy 16
sitios octaddricos disponibles. La magnetita representada por
Fe*3(Fe*2 Fe*3)04a, tiene 1/3 de los cationes que son Fe*Z2 vy
hay un intercambio continuo de los electrones entre los iones
Fet2 y Fe*3 en las 16 posiciones enlazadas. Esto explica la
alta conductividad electrdnica de 1la magnetita. Se ha
encontrado que una oxidacidn controlada de la FezOa lleva a la
obtencidn de Y -Fez203, la cual calentada en vacilo a 250 °C
puede nuevamente transformarse en Fez0s.

La wustita tiene idealmente una estructura tipo NaCl
(red de aniones cdbica centrada en las caras) con 4 Fe*Z2 y 4
02- por celda unitaria. Las desviaciones de la estequiometria
conduce a que no todos los sitios octaédricos sean llenados en
la red metdlica deficiente. P. ej. a 570 °C, Feo,930 contiene
vacancias catidnicas y iones Fe*3 que compensan. A mas bajas
temperaturas se produce

4 FeO g===2 Fe + Fez30a

por consiguiente la relacidn entre estas estructuras
interconvertibles se originan a partir de una red anidnica
cdbica de 32 02- en la celda. Con los iones Fe*2 en los sitios
octaédricos se formarla FeQ estequiométrica. El reemplazo de
un ndmero de iones Fe*2 con 2/3 de un ndmero de iones Fet*3
permite mantener la neutralidad eléctrica y conduce a la
wustita no estequiométrica Fei-x0. El continuo reemplazo de
esta forma de modo de dejar 24 3tomos de Fe en la celda cdbica
produce Fesz0a, y un mayor intercambio a un promedio de 21 1/3
Fe*3 lleva a Y —Fez203:

Fei-x0 ——-) Fez0s ———) Y —Fez203

En la oxidacidn real, la red anidnica cdbica se hace
mads grande por la adicidn de nuevas capas de empaquetamiento
compacto de 02— hacia las cuales deben migrar los 3tomos de Fe
para dar origen a estructuras estables.

La estructura espinela es capaz de permitir un alto
grado de no estequiometria sin mayores cambios estructurales.
Esto fue demostrado por Thewlis ¢(5? vya en 1931, el cual
informd que un material, posteriormente identificado como
Fez203 tenia un diagrama de rayos X similar al de la magnetita.
Similarmente Hagg ¢(6? informd que se podia obtener un
intervalo de fases espinelas homogéneas con composicidn entre
Fez0a vy Fez203 por oxidaciodon incompleta de la Fez0as a
temperaturas elevadas. La baja densidad obtenida para estos
O0xidos llevd a la conclusidn que las vacancias eran
responsables de esta variacidn en la estequiometria. El
concepto de vacancias dentro de la estructura espinela
permanecid por un tiempo hasta que en 1951, Gorter ¢(7) mostrd
que la transformacidn completa de una estructura espinela



totalmente oxidada Yy Fez203 a a -Fez203 involucraba la
pérdida de agua. Ya anteriormente otros investigadores, como
Verwey (82 hablan establecido que la presencia de agua era
necesaria para la estabilizacidn de 1la Y -Fez203. Mas
recientemente, Swaddle y Oltman ¢®?, informaron la necesidad
de la presencia de agua en la formacidn de maghemita asl como
la interconversidn de vy -Fe203 —-—-> o Fez03 en medios
hidrotérmicos.

Bloom vy Goldenberg ¢(19) también estudiaron la
estructura de la yFez20s y llegaron a la conclusidn que sdlo
la presencia de vacancias explica las bajas densidades. Ellos
sugirieron que este dxido es una modificacidn de la estructura
de la Fe3z0a en la cual 1los protones sustituyen algo de los
iones Fe*2 y que la Yy-Fez203 es el resultado final de tal
sustitucidn cuando todos los iones Fe*2 han desaparecido.
Postularon también que la concentracidn de protones aumentaba
con la distancia a la superficie metdlica.

1.2 FORMACION DE MAGNETITA EN MEDIO ACUOGSO A ALTA TEMPERATURA

Como se verd en el capltulo 5, en la literatura se
suglieren numerosos pasos intermedios para la formacion
magnetita sobre hierro o acero por oxidacidn en medio acuoso a
alta temperatura

Fe + 2 H20 ———) Fe(OH)z + Hz (1)

este hidrdxido ferroso es muy soluble con respecto a otros
dxidos de Fe,

Fe(OH)z ————) Fe*2Z + 2 OH- (2)
kes = (Fe*2) (OH™ )2 (3)

los valores que encuentran diferentes autores (11:12) para el
kes- varilan entre 10714 y 10-6_. El1 hidrdxido ferroso
transforma en magnetita de acuerdo a la reaccidn de
Schikorr ¢(13)

3 Fe(OH)z ——-—--) Fez0a + Hz + H20 (4)

Esta reaccidn se hace muy rdpida cuando la temperatura
aumenta (12-15) gjendo casi instantanea alrededor de los
215 °C (16) vy estd catalizada por trazas de impurezas a
temperaturas bajas.

_ La sqlubilidad de la magnetita vy de otros dxidos tipo
esplnela es 1mportante para la formacidn de las peliculas de
O0xidos en todas las clases de aceros vy hierro expuestos en



agua a alta temperatura. Bohnsack (17 ha analizado las
publicaciones de Schikorr y de numerosos otros autores que
estudiaron las reacciones de Fe, hidrdxidos y d&xidos de Fe.
Algunas transformaciones de varios d&xidos e hidrdxidos en
otros fueron explicadas mediante consideraciones
estereoquimicas.

Como se ha visto, la magnetita tiene una estructura
de espinela inversa, en la cual la mitad de los iones Fet*3
llenan los intersticios tetraédricos, y la otra mitad de los
Fet3 mas los iones Fe*2, llenan los intersticios octaédricos.
Esto no nos dice nada acerca de las diferencias quimicas
relevantes entre las uniones Fe — 0 (18)_ | as distancias de
unidn, no obstante muestran que tales diferencias existen. Las
teorias modernas de la estructura electrdnica de la magnetita
predicen un nidcleo comin para el Fe*3 octaedricamente
coordinado, con un electrdon 3d ambulante ya sea por medio de
un salto rapido (segdn una teoria) o por delocalizacidn en la
banda de conduccidn (segdn otra teorla). Los resultados de
Fleet ¢(1°) mostraron que en la magnetita la distancia de unidn
entre un sitio tetraédrico vy el prdximo oxigeno es de 1,89 &,
mientras que entre un sitio octaédrico vy el prdximo oxigeno es
de 2,06 K.

Sdlo se consideran protectores a la Fez0s vy a
Y—-Fez203. Ambos son adherentes vy buenos conductores
electrdnicos. En cambio la a Fez203, que se forma en agua y
vapor conteniendo oxigeno, no es adherente, es menos protector
vy es aislante. El Fe0 no es protector.

Los Oxidos de alta temperatura, también se pueden
formar como resul tado del envejecimiento, oxidacidn,
conversion o precipitacidon de los d&xidos formados a
temperaturas menores (29  siendo estas reacciones complejas.

Las relaciones estructurales entre dxidos Y
oxohidrdxidos de hierro bien conocidos se resumen en la Fig.1l
tomada de la referencia (21) _



Fer-x0
(estructura de NaCl)

aigracion de
cationes 02

/3 Fe304
(espinela inversa)

aigracidn de
cationes y 02
distribucidn
al azar
reapilamiento
H20 de capas de dxido H20
y-FeO0H ------ hat 1/2 Y -Fea0s ------ + 1/2 0 -Fez03 ------ = O -Fe00H
aigracidn (espinela defectuosa) (corinddn)  migracidn
de Ht+y Fe3* de H+ y Fedt

Figura 1

Inclusive la naturaleza del dxido que se forma sobre
acero a temperatura ambiente depende de la cantidad de oxigeno
disponible no s8lo al comienzo sino durante todo el periodo de
exposicidn al medio, segdn ha sido mostrado por Strauss vy
Bloom ¢22) _ Ellos encontraron que en agua saturada con oxigeno
inicialmente y sin agregado posterior del mismo, a temperatura
ambiente, se formaba al principio yFeOOH poco adherente que
comenzaba a convertirse en Fez0a al cabo de 24 hs vy se
convertia completamente en 4 semanas. También encontraron que
si se formaba y -FeOOH + espinela a temperatura ambiente sobre
la muestra de acero, y ésta se exponia en agua a 316 °C, se
producla entonces un dxido tipo espinela. En cambio si a
temperatura ambiente se habla formado una pelicula que
consistia enteramente de yY—-FeOOH & Y -FeOOH + o —-FeQOH , la
exposicidn subsiguiente en agua a 316 °C daba origen a

¢ —fFez203.

Como se verd en los capiltulos siguientes, la
composicidn y estructura de las peliculas de dxido generadas
sobre metales y aleaciones dependen de numerosas variables, no
sdlo del material base sino también del medio en el cual se
forman, tales como: temperatura, pH, concentracidn de oxigeno
e hidrdgeno disueltos (23-25)_ | a caracterizacidn de estas
peliculas no sdlo es importante desde el punto de vista
académico sino también desde el punto de vista tecnoldgico, va
que se sabe que dxidos con la misma composicidn quimica
nominal tienen distinto comportamiento frente a un medio
descontaminante debido a las variaciones de su estructura
fisica.



Referencias

l_._

2__

13.-

l16.-

17 _—-
18.-

19_-
20.—

21.-

22.-

23.-

24 _-

25.-

J.D. Bernal, D_R. Dasgupta, A.L. Mackay, Clay Minerals
Bull 4 (1959) 15.

M_.C. Bloom, S. Smith, Proc. NACE 25th Conf., Houston,
Texas, 1969, p. 276.

M. H. Francombe, H_.R. Rooksby, Clay Minerals Bull_ 4
(1959) 1.

J.D. Bernal, D_R. Dasgupta, A.L. Mackay, HNature 180
(1957) 645.

J. Thewlis, Phil. Magazine 12 (1931) 1089.

G. Hagg, Z. Phys. Chem. 329 (1935) 35.

M_.E. Gorter, J. Phys. Rad. Paris. 12 (1951) 199.

E.J.W. Verwey, Z. Kristallogr. 91 (1935) 6.

T.W_. Swaddle, P.O. Oltman, Can. J. Chem 58 (1980) 1763.
M.C. Bloom, L. Goldenberg, Corros. Science 5 (1965) 62.
T.V. Arden, J. Chem. Soc. 882 (1950).

D.L. Lenssing, I.M. Kolthoff, J. Am. Chem. Soc. 75 (1953)
2476.

G. Schikorr, Z. Electrochem. 35 (1929) 65.

U.K. Evans, J.N. Waknklyn, Nature 162 (1948) 27.

F.J. Shipko, D.L. Douglas, J. Phys. Chem. 60 (1956) 1542.
W_E. Berry, "“Corrosion in Nuclear Applications”, J.Wiley
& Sons, 1971.

G. Bohnsack, Mitt. VGB 51, No 1 (1971) 61.

G. Bohnsack, Proc. of the American Power Conf. 1981,
Illinois Inst. of Technology, vol.43, p.1138.

M. Fleet, Acta Cryst. B 37 (1981) 917.

M.A. Blesa, E. Matijevic, Advances in Colloid and Inter—
face Science 29 (1989) 173.

M_A_. Blesa, A_.E. Regazzoni, A.J.G. Maroto, Materials
Science Forum 29 (1988) 31.

M.B. Strauss, M.C. Bloom, J. Electrochem. Soc. 107 (1960)
73.

A_M. Olmedo, M. Villegas, M.A. Blesa, R. Fernandez Prini,
A.J.G. Maroto, Proc. of the VII Interamerican Conf. on
Materials Technology, Mexico (1981) 27.

A_M_. Olmedo, M. Villegas, M_A. Blesa, E.A. Garcla, Proc.
ler Congreso Franco—-Argentino de Ciencia de los Materia-
les, M.del Plata, oct.1986, 153.

A:J_G. Maroto, A.M. Olmedo, M. Villegas, M.A. Blesa, M.
Mijalchik, A.E. Regazzoni, G. Rigotti, Proc. of Coordina-
ted Research Programme Meeting of Fuel Element Cladding
Interaction with Water Coolant in Power Reactors, org.
IAEA, Bombay, India, nov. 1986, 26.



CcAPrPITUILO 2

ANALISIS DE CAPAS DELGADAS DE OXIDOS

La superficie de un sdélido, o sea las capas atdmicas
de un sdélido en contacto con el medio que lo rodea juega un
papel importante en un amplio dominio de 1la tecnologia
moderna. Numerosas propiedades filsicas y quimicas de 1los
materiales estadn gobernadas por propiedades especlficas de la
capa superficial. TJales propiedades, especificamente
relacionadas con la superficie, afectan numerosas reacciones
quimicas de los sdlidos que comienzan en la superficie y se
propagan hacia adentro del material. Esto se manifiesta y se
observa en fendmenos de adsorcidén, corrosidn, pasivacion,
lubricacién, friccidn, adhesidn, desgaste, recubrimientos,
catdlisis, etc.

En dichas capas superficiales, el potencial periddico
cristalino est3d fuertemente perturbado, vy las propiedades
pueden diferir mucho de las del seno del sdlido. Si bien las
técnicas modernas de andlisis de superficies han demostrado
que dicha perturbacidn desaparecen practicamente unas pocas
capas atomicas por debajo de la superficial, en el caso de
materiales metdlicos, la perturbacidn hace que la interaccidn
con el medio circundante sea mucho mas fuerte y salvo en casos
especiales (por ejemplo en ultra alto vacio, o en el caso de
metales mads nobles) la superficie del metal tiene una
composicidn quimica diferente a la del metal base, el caso mas
comin es por supuesto que en dicha superficie exista una capa
de dOxido formado por reaccidn del metal con oxlgeno o con
agua.

El andlisis de peliculas con espesores promedio
menores de 1 m requiere de una clase especial de métodos
fisicos de investigacidn, ya que son demasiado delgadas como
para poder ser analizadas con los métodos comvencionales de
dilucidacion de estructura como la difraccidn de rayos X o el
analisis por microsonda electrdnica , que requieren espesores
apreciables de muestra. Adn en casos en que se pueda emplear
tales métodos " de volumen “, debe tenerse en cuenta tambieén
que la caracterizacidon de las peliculas superficiales exige
obtener informacidn en profundidad. Este aspecto queda
claramente ejemplificado cuando se analiza el mecanismo de
proteccidn que brinda la capa de &xido a un acero inoxidable
al Cr-Ni. La resistencia a la corrosion de un acero de este
tipo se basa en la existencia de wuna concentracidn
considerable de cromo en la superficie v en la formaciodn de
una capa delgada vy estable de 6xido de cromo (como se verd en



el capltulo 8). La distribucidon de atomos de Fe, Cr vy O a
través de la capa protectora se esquematiza en la Figura 1.

concentracidn SOBBSOOBOG] <10 A
relativa l el I Ielojelel 1 )
Fe f
———————— O Cr
Cr 1 pm oxido © FfFe
———————— & O
0
| ! lolelol Jolelo
OO OOEOGEO0O
1//71/7777///77/77
////7 Metal ////7/7/
1///77/7777777777

Figura 1: Investigacidn de una capa pasiva de un acero
inoxidable por un método fisico volumetrico. Profundi-
dad de analisis = 1 pm.

El andlisis de esta capa delgada por un método fisico
volidmetrico mostrado en la Fig.1 indica que éstos tienen una
profundidad de informacidn de un minimo de 1  um
aproximadamente, y éstos no pueden diferenciar en principio,
si el Cr o el Fe o ambos metales est3dn presentes en la
superficie en la misma concentracidn. Tampoco se puede obtener
un perfil de concentracidn a través del espesor de 1la
pelicula.

Si el mismo sistema se estudia por un método de
andlisis de superficies, entonces se pueden hacer algunas
diferenciaciones, Figura 2:

0
concentracion i OSSO0
relativa Cr Ll Jelolel le)
Fe
L Profundidad
1um*“- - - - - - - - de informa-
oxido cion ¥ 10 A
Fe
' COO@SOOCE
Cr OGOOE®
Ti 17771777771 /777

/// Metal /////

Figura 2: investigacidn de una capa pasiva de un acero
inoxidable por un método de andlisis de superficies.



Debido a la profundidad de analisis extremadamente
pequefia de algunas técnicas, de unas pocas capas atémicas (S a
30 A), sdlo se va a obtener informacidn de esos espesores. Si
de alguna forma se pueden ir eliminando sucesivas capas de
esas peliculas (p.ej. por bombardeo 1idnico) se podra ir
analizando la concentracidn de cada una de esas capas y asl
obtener un perfil de concentraciodn.

La caracterizacidn de la capa protectora de oxido
requeriria entonces la determinacidn de la composicidn vy
estructura de las fases que la constituyen, en funcidn de la
profundidad, asl como de la morfologla de dichas fases .

Ninguna técnica por sl sola, puede satisfacer todos
estos requerimientos y en general debe recurrirse a varias
técnicas complementarias. Cada técnica tiene sus ventajas vy
desventajas, l1la eleccidn de una dada técnica de andlisis
depende principalmente del problema a ser resuelto, pero
también de la disponibilidad inmediata de la misma.
Generalmente wun andlisis vy caracterizacion completa de
peliculas delgadas requiere de diversas técnicas que se
complementen entre sl y que difieren de las técnicas para
analizar muestras con un cierto volumen. Asimismo, un factor a
tener en cuenta, para un andalisis cuantitativo confiable es la
calibracidn con muestras estandar estables y confiables. La
espectroscopia de fotoelectrones producidos por rayos X (XPS)
es una herramienta valiosa debido a su habilidad para
distinguir entre los dxidos y oxohidrdxidos metdlicos. Estos
dltimos son especies quimicas que se encuentran a menudo en
las capas externas de las pellculas crecidas en medios acuosos
a temperatura ambiente y a alta temperatura. Los perfiles de
concentracidn de los oxohidrdxidos e hidréxidos en profundidad
dan informacidn valiosa sobre la importancia de los procesos
de transporte en solucidn en el crecimiento de la pelicula.

Uno de los mayores problemas en la aplicacidn de XPS
en el estudio de las peliculas de dxidos (p.ej. en ciencia de
los materiales y de la corrosién) lo representa no las capas
pasivas con espesores menores de S nm (S0 A) aproximadamente,
ni las capas gruesas de algunos um (las cuales pueden ser
separadas mecanicamente para un andlisis superficial) sino las
peliculas de espesores intermedios {decenas de nm). Estos
espesores son tales, que es necesario analizarlas por medio de
bombardec o erosidn idnica. Esto procedimiento introduce
"artefactos"” : carga superficial, remocidn selectiva de
especies v, fundamentalmente reduccidn inducida por el
bombardeo idnico. Esto dltimo es particularmente importante en
los oxidos de Fe, como se verd en un capltulo posterior. No
obstante, algunos oOxidos son muy resistentes a tal proceso,
p-ej. Al203 & Cr203. La mejor solucidn posible es examinar la
estabilidad de cada &xido posible de presentarse en una
superficie, frente al bombardeo idnico.

- 12 -



Otra técnica usada extensivamente antes del
advenimiento de la espectroscopla XPS, y se estda volviendo a
usar en los dAltimos afios, es la difraccidn de electrones. Esta
técnica no provee informacidn de unas pocas capas atdmicas
como la anterior, sino la informacidn de muchas capas
simultaneamente. Ademds en general no es posible, dentro del
mismo equipo de difraccidn, eliminar capas por bombardeo
idnico e ir analizando la pellicula en profundidad. A pesar de
ello, la difraccidn de electrones posee la ventaja de ser mas
sensible a cambios estructurales, y distingue mejor entre las
estructuras de tipo a — (corinddn) y y —(espinelas) que
pueden presentarse en los dxidos de hierro. No obstante,
mediante esta técnica no se pueden identificar fases amorfas,
las que se hallan presentes a menudo en pellculas delgadas
crecidas en medios acuosos.

Es de utilidad en algunos casos, la microscopla
electronica de barrido (MEB). Esta técnica permite la
caracterizacidn de formas y morfologlas de la superficie en
estudio, permitiendo identificar la presencia, forma y tamadfio
de cristales de oxidos o particulas depositados sobre una
superficie o formando parte de la misma. Si el microscopio
tiene adicionado un dispositivo analizador dispersivo de
energlas de rayos X (EDAX, Energy Dispersive Analisys of X
Rays) se puede realizar un andlisis cualitativo rdpido de los
elementos (con excepcidn de los elementos de bajo ndmero
atdmico, Z2 ¢ 10 ) presentes en un volumen pequefio (no menor de
aproximadamente 1 um3® con un espesor de alrededor de 1 um),
cuya superficie Y mor fologia se puede observar
simul taneamente.

En los proximos capltulos de este trabajo se
analizaran con cierto detalle algunos aspectos de las técnicas
de difraccidn de electrones y espectroscopla fotoelectrdnica

que son de utilidad en la caracterizacidn de peliculas de
Odxidos de hierro.

- 13 -



ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES PRODUCIDOS POR RAYOS X (XPS)

3.1 INTRODUCCION

La técnica XPS (X—Ray Photoelectron Spectroscopy)
también recibe, entre otras, la denominacidn de ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis), debida al Prof. K.
Siegbahn (17, uno de sus precursores. Esta técnica se basa en
el andlisis de las energlas de los electrones emitidos por una
sustancia al ser 1irradiada por rayos X. Normalmente se usan
los rayos X blandos de la linea Ka 1,2 del Mg (1253%,6 eV) o
de Al (1486c,6 eV).

Utilizando espectrdmetros de alta resolucidn se
obtuvieron espectros de fotoelectrones producidos por rayos X
donde se destacaban picos muy netos por encima de un fondo
continuo. Estos picos eran producidos por electrones que no
hablan sufrido absorcidn de energia, y sus energlas eran, por
consiguiente, las que les transferia el fotdn luego de gastar
parte de la suya en arrancarlos del atomo. Conociendo la
energla de los fotones de rayos X incidentes vy midiendo la
energia de los electrones eyectados por efecto fotoelectrdnico
es posible calcular la energia de ligadura de esos electrones
en las diferentes capas atdmicas. La determinacidn de esas
energilas puede hacerse con la precision de unas décimas de eV,
permitiendo el andlisis composicional de las especies
presentes en las superficies analizadas. Como método de
andlisis puede ser aplicado a todos los elementos de la tabla
periddica, excepto el hidrdgeno. Especialmente se obtienen
excelentes picos de elementos livianos como el C, O y N_ El
andlisis de elementos livianos estd vedado para otras técnicas
tales como fluorescencia de rayos X en las que el rendimiento
decae rapidamente para atomos de ndmero atdmico bajo.

Es una técnica de andlisis superficial ya que los
electrones que dan origen a los picos provierien de las
primeras capas superficiales. La penetracidn de los rayos X en
la muestra es de algunos micrometros y produce la excitacion
de Atomos ubicados en todo el vrecorrido. los electrones
emitidos por los Aatomos interiores pierden energia en
colisiones ineldsticas ; los que logran emerger, contribuyen
al fondo del espectro. Sdlo los electrones originados en unas
pocas capas atdmicas superficiales, cuyo recorrido hacia el
exterior es menor que el camino libre medio de dispersiodn
inelastica, consiguen llegar al exterior con su energla
inicial Y contribuyen a la sefial caracteristica. La
profundidad de andlisis media se estima en alrededor de 2-3 nm

- 14 -



v con disefios experimentales adecuados puede hacerse adn
menor .

3.2 EMISION Y DESEXCITACION DE ELECTRONES INTERNOS

Cuando un haz de electrones de alta energia (103-10°
eV) o una radiacidn electromagnética de alta energia (rayos X)
inciden sobre la superficie de un sélido, se produce no sdlo
la emisidn de electrones de la _banda de valencia, sino que
ademds se excitan otros de las capas internas. Los procesos de
excitacion de las dos primeras capas internas estan
esquematizados en la Fig.l. Si la energla de radiacidn
incidente es mayor que la de enlace del electrdn, puede tener
lugar el proceso de emisidn fotoelectrdnica, v el electrdn es
extraldo de la capa K al vaclo. Conociendo la energila del haz
incidente y analizando la de los fotoelectrones extraldos se
pueden obtener las energlas de ligadura de las diferentes
bandas. También puede ocurrir que el electrdn sea sdlo
excitado: a la banda de conduccidn si es un aislante, o al
nivel de Fermi si es un metal. En este caso la energla de
excitacidn es absorbida por el atomo. Variando la energila del
haz 1incidente, se puede obtener el espectro de absorcidn
caracteristico de un sdélido vy por los picos de absorcidn
determinar las energlas de enlace electrdnicas.

El analisis energético de los fotoelectrones emitidos
se denomina espectroscopla fotoelectrdnica vy el andlisis de
los picos de absorcidn se llama espectroscopila de absorcidn de
ravyos X. En general, los espectros fotoelectrdnicos dan picos
con mejor tresolucion (* 1 eV) que los espectros de absorcion.
La energla cinética de los fotoelectrones puede ser definida
(< 1 eV) como el intervalo equivalente al ancho de la banda
ocupada por el electrdn. En los procesos de absorcidon la
resolucion depende del ancho de las bandas, tanto de la
inicial como de la final.

El Atomo excitado puede relajarse por dos caminos:

a) un electrdn de un nivel de energla mads alto ocupa el nivel
vacio de 1la capa interior y cede su energla a un segundo
electrdn, el cual es emitido dejando al Aatomo doblemente
ionizado. Es el proceso Auger.

b) se produce emisidn de radiacidn electromagnética que se
denomina rayos X de fluorescencia.

Ambos procesos de relajacidn se muestran en la Fig.2.

En la transicidn Auger, el hueco electrdnico (de la
capa K) se llena con un electrdn de otra banda (L) vy la
energla sobrante se cede a otro de la misma capa (subcapa
Lrrx) el cual es emitido. E1 analisis energético de los
electrones emitidos dard informacidn de las diferencias de
energla entre las bandas electrdnicas que participan en el

...15_
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proceso Auger (KLiLirx) que son caracteristicas de cada
elemento.

Excitacidn
[
Lizrx —o—0-0170—
Lxx o0
L1 -9
K ® O
Relajacidn
:Egégzj”————’—- Rayos X
Lirr —0—0-0—-6— Lrrr —0-0-0-0—
Lxrx -0 Lz L 2l
Lx -0 Lx -0 hwv
\e‘
l KLiLrrx ‘ Kaa
K — 00— K —

Figura 2: Dos modos alternativos de relajacidn atdmica que
que sigue a la creacidn de una vacancia de una capa interna

Estos dos pirocesos de relajacidn son los dnicos
posibles por lo cual 1la suma de las probabilidades de
produccidn de electrones Auger de la capa K vy de fluorescencia
de rayos X caracterlsticos de dicha capa K es la unidad.La
probabilidad relativa de que se produzca uno u otro proceso
depende del ndmero atdmico. Dado que el espectrdmetro recibe vy
analiza todos 1los electrones emitidos por la muestra el
espectro XPS estard formado por picos de fotoelectrones vy
picos de electrones Auger.

La técnica XPS consiste en determinar las energlas de

ligadura de los electrones, midiendo las energlas cinéticas de
los electrones expulsados paor la molécula al ser excitada por
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un haz de ravos X. Para ello se utiliza un espectrdmetro de
electrones que consta de varias partes: i) un generador de
rayos X excitar a la muestra, ii) un analizador, que separa
los electrones expulsados de la muestra segdn sus energlas,
iii) un detector gque realiza el recuento vy iv) una unidad de
almacenamiento v procesamiento de datos. el conjunto
erperimental se esquematiza en la Fig.3.

Analizador de
Generador de electrones
Rayos X L T~
\\ // Detector
Muestra
Contador
de
electrones
1
Figura 3: Disposicidn experimental
uliilizada en la técnica XPS. _ﬁﬂjvaﬂKme\
Registrador

3.3 FUNDAMENTOS DE LA ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA

3.3.1 Cdlculo de las _energlas de ligadura en los espectros XPS

Las energias de ligadura se miden determinando la
enncrgla cinética ( Ecin ) de los fotoelectrones emitidos por
la muestra después de haber sido irradiada con los ravyos X. La
conservacidon de la energlia en el proceso fotoeléctrico de un
atomo libre requiere que la energla cinédtica E'cin del

fotoelectrdn esté dada por:
E’cin= Ex—-E1-Er (1)
Ex: hv , energia de los fotones X
Ei1: c¢nergla de ligadura (o unidn) de un electrdn

Er: energia de retroceso

Aplicando la ley de conservacidn de momento para el
caso en que el retroceso sea en la direccidn del fotdn

incidente, se obtiene el limite superior de la energia de
retroceso:
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Er = Exﬂ (E’cin + (2 E’cin)l’2 + Ex ) (2)
M Ex nG = 2mc2

M = masa del atomo que retrocede
m = masa del electrdn

Se encuentra que en la mayoria de los casos, para las
radiaciones X comunmente empleadas, ecta energla de retroceso
no supera 1 eV. Mediante una eleccidn apropiada de la
radiacidn X 1ncidente, esta energla se hace despreciable en
las mediciones, por lo que no se va a tomar en cuenta de aqui
en adelante.

Es importante considerar en la ec.(l) aspectos de la
disposicidn experimental para medir las energlas de unidn Eir.
Esto se observa en la Fig.4.

En general, existe un campo elédctrico pequeiio en el
espacio entre la muestra vy la ranura de entrada al
espectrdmetro aln cuando ambos estén conectados a tierra. En
efecto, al llevar a tierra el especimen vy el espectrdmetro se
igualan ambos niveles de Fermi; cualquier diferencia entre la
funcidn de trabajo del material de la muestra vy del
espectrdmetro da una diferencia del macropotencial (potencial
de contacto) y un campo eléctrico en el espacio entre la
muestra v la camara del espectrdometro. Por lo tanto, Ecin,la
energla cinética del fotoelectrdn que entra en la camara del
espectrometro es levemente diferente de E’cin, la energla
cinética del electrdn cuando sale de la muestra. Esta dltima
es la que aparece en la ecuacidn (1), pero la magnitud medida
es Ecin. Si se elige el nivel de Fermi como nivel de
referencia para medir las energlas de ligadura de los
electrones, o sea si tomamos el cero de energla de unidn en el
nivel de Fermi, la conservacidon de enerygla permite reescribir
(1) como:

El1 = Ex—Ecin—flesp (3)

donde pesp es la funcidn de trabajo del material del
espectrometro

Debe notarse que en (3) el término Pesp no depende
del material de la muestra, y mientras que no varile en el
tiempo, una sola v la misma correccidn de la funcidn de
trabajo deberla valer para todas las mediciones. La convencidn
de energia de ligadura cero en el nivel de Fermi, se usa no
sdlo en la espectroscopla de electrones, sino también en la
espectroscopla de ravos X.

En la Fig.4, el material de la muestra es metdlica.
El mismo resultado se obtiene (1) con la muestras no
metalicas, siempre y cuando estén preserites un  rdmero
suficiente de portadores que permitan que el nivel de Fermi
pueda alcanzar un estado de equilibrio termodinamico.
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Figura 4: Principios del cdlculo de las ener-
glas de ligadura a partir de los espectros
clectrdnicos. Se supone que la muestra es me-—
talica v en contacto eléctrico con el espec-
trdmetro.
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3.3.2 Corrimientos quimicos

lLa técnica XPS permite conocer el estado de
combinacion quimica de los atomos, va que cuando un atomo se
combina con otro y cambia su estado de valencia u oxidacidn,
la redistribucion de la carga promedio producida en la banda
de valencia se manifiesta en una modificacidn de las energlas
de enlace de los electrones interiores del atomo. Como la
posicidn de los picos puede determinarse con gran precision,
los corrimientos en energia de unidn debidos al estado quimico
del a&atomo emisor son facilmente medibles. Es por ello que
cuando se citan las energla de ligadura de un elemento dentro
de décimas de eV (lo cual es posible con esta técnica), se
debe especificar el compuesto quimico con el cual se
efectuaron las mediciones. Para la interpretacion de
corrimientos quimicos se han efectuado cdlculos sofisticados
que estdn basados en modelos tedricos o semi—-tedricos.
Afortunadamente la aplicacidn de modelos simples vy cierta
comprension qulmica bdsica es generalmente suficiente para una
interpretaciodn cualitativa de los corrimientos quimicos. En
particular, el concepto de electronegatividad ¢2? se puede
usar para interpretar cualitativamente los corrimientos
quimicos obtenidos experimentalmente: por ejemplo, los
procesos de oxidacidn corresponden a una disminucion parcial
de la densidad electrdnica de wvalencia del atomo oxidado, por
consiguiente el apantallamiento de los electrones restantes
(incluvendo los electrones internos) disminuye conduciendo a
un aumento de la energla electrdnica de unidn (Ei) al aumentar
el estado de oxidacidn.
3.3.3 Modelo simple para_interpretar. los corrimientos en_los

espectlros XPS

Los corrimientos quimicos en las energlas de unidn de
los electrones internos se pueden explicar en términos de un
modelo idnico (1’ por la redistribucion de la carga eléctrica
producida en los orbitales cuando se forma una unidn quimica.
Este modelo puede resumirse como sigue:

Los orbitales de los electrones de valencia definen una capa
de carga de valencia esférica, vy los electrones internos
(p.ej. 1s) residen dentro de esta capa cargada. Si se agrega o
se saca carga de la capa de valencia, como es el caso cuando
un adtomo se liga a otro formando una molécula o cristal, el
potencial eléctrico dentro de la capa de valencia cambia. Si
pP.ei., se extraen q cargas de la capa de valencia y se las
lleva al infinito la energla potencial de los electrones
internos disminuven en una cantidad:

E = (1/r)q (4)

(en unid. atdmicas mzezh=4TT €,=1)
r= radio de la capa de valencia



La energla de ligadura de un electrdn internc (o sea
la energia requerida para transferirlo al infinito) se ve
incrementada en el mismo valor. Para calcular el corrimiento
de acuerdo a la ec.(4) se debe encontrar el valor del radio de
la capa de wvalencia. Se han calculado y tabulado radios
idnicos para muchos elementos, pero éstos representan
distancias en las cuales los iones entran en contacto; o sea
distancias a las cuales las funciones de onda de los &atomos
vecinos comienzan a solaparse y las fuerzas repulsivas se
hacen excesivamente grandes. Como valor realista en este
modelo se puede elegir el wvalor medio del radio de los
orbitales de valencia de acuerdo a las funciones de onda de
los electrones atdmicos. Este valor es del orden de 0,1 nm ¢1?

(0.1 nm = 2 u.a) v el correspondiente corrimiento de energla
de unidn para los electrones internos por unidad de carga
extralda de la capa de valencia es de AV ~ 14 eV. Los

corrimientos observados son menores que estos valores, y por
consiguiente corresponderian a una transferencia de carga en
la capa de valencia que es menor que la unidad. Este modelo se
podria describir como modelo del "idn libre®.

Se puede mejorar este modelo, considerando el hecho
que los electrones de valencia no son transferidos hacia o
desde el infinito cuando se produce una unidn quimica. En una
unidén 1idnica entre dos atomos A y B, los electrones se
transfieren de la capa de valencia A a la capa de valencia B,
Fig. 5, si la distancia internuclear entre los dos 3tomos es
R, el corrimiento de energla del electrdn interno resulta ser:

E = {(1/r)-(1/R)}a (5)

vy de signo opuesto para cada uno de los atomos.

Molécula diatdmica con unidn idnica. Un niamero (q) de
electrones se transfiere de la capa de valencia del a-
tomo A a la capa de valencia del atomo B.

Figura S
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Cuando los iones A*Y y B-9 se disponen en una red
para formar un cristal, se debe tener en cuenta la interaccidn
coulombiana del electrdén interno en un 3atomo con todos los
iones de la red. Esto es esencialmente el mismo caso que
cuando se calcula la energla de red para los cristales
idnicos, por lo que la ecuacidn se debe modificar con la
constante de Madelung a -

E = (1/r)-(o/R) g (6)

En una estructura general, a deberilia ser la contribucidn de
la cte de Madelung para el caso particular del 3tomo que se
estudia. Las constantes de Madelung han sido calculadas para
muchas estructuras cristalinas diferentes vy su valor esta
alrededor de 1,7 para cristales diatomicos. En estas
estructuras esta distancia es de alrededor de S u.a. Por lo
tanto en forma bastante grosera, el corrimiento que que se
espera por grado de ionizacion , calculado a partir de la
ec.(6) es de AE ~ S5 eV, que aunqgque es menor al calculado
anteriormente aln es de magnitud considerable.

Un tercer término, que se puede agregar a la ec. (&)
es debido a la relajacidn electrdnica ( v nuclear ) en el
sdlido. Esta contribucidn al corrimiento de energla se puede
expresar en términos de la constante dieléctrica.

Cuando mas electrones son extraldos de la banda de
valencia, o0 sea para estados de oxidacidn mayores, se
producird una contraccidn de esta banda (r disminuird). O sea
que de acuerdo a la ec. (&) el corrimiento por grado de
oxidacidn deberia aumentatr a medida que el estado de oxidacidn
aumenta. .

Este modelo predice el mismo corrimiento para todos
los electrones internos (electrones del carozo), siempre vy
cuando los electrones de valencia no penetren en los orbitales
atdmicos interrios. Pero si esto se produce, s esperable
encontrar diferentes corrimientos para los diferentes
electrones internos.

Hay muy pocos cristales que tienen unionés casi
puramente Idnica; los compuestos quimicos barren un espectro
continuo entre los limites covalente vy idnico. En estos casos
intermedios, se podria seguir usando el modelo idnico simple,
estimando previamente el grado de caracter idnico de las
uniones, por ejemplo a partir de las diferencias de
electronegatividades. Para una unidn completamente covalente,
también hay una redistribucidn de carga que debe considerarse:
la transferencia de electrones a los orbitales de unidn
(bonding orbitals) puede visualizarse como la transferencia de
carga de la capa de valencia a alguna otra capa groseramente
esférica, centrada en el atomo de interds. El radio de esta
capa va a «@er mayor que el radio v de la capa de valencia va
que los electrones gue se mueven en orbitales molecularos van
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a tener, en promedioc, una distancia mayor al nilcleo "padre”
que cuando se mueven en los orbitales atdmicos de la capa de
valencia. Si este radio mayor es R, el corrimiento "covalente”
estd dado por la ec. (S), ver Fig.&.

La contribucidn de idn libre al corrimiento quimico,
que en las ecuaciones anteriores fue escrita como q/r se puede
calcular mediante modelos de la mecdnica cudntica con el
método de campo autoconsistente, desarrollado por uno de los
investigadores del grupo de Siegbahn (1?2 | el cual fue va
usado para el cdlculo de las energias de unidn. La
contribucidn de la energla cristalina, o sea el término
negativo de la ecuacidn (&), se puede obtener de calculos de
las constantes de Madelung.

En el modelo idnico el corrimiento en la energla de
unidn de los electrones internos tiene dos componentes
principales:

i) el corrimiento de idn libre
ii) el corrimiento por campo cristalino

El término correspondiente a (i) estd definido como
el corrimiento en la energia de uniodn entre un atomo neutro v
libre, vy el correspondiente a un idn libre con cierta carga.
El corrimiento debido al campo <cristalino es el efecto
producido en 1la energila de unidn por los atomos o 1iones
vecinos.

Para mayores detalles en la metodologla de cadlculo, asi
como los valores para algunos compuestos se puede consultar el
trabajo de Siegbahn vy col (1) _ Este trabajo se va a limitar de
aqulil en adelante, a clertos problemas relacionados
especificamente con el analisis XPS de los espectros
correspondientes al hierro.

3.3.4 Energia de ligadura
La ecuacidn de balance de energia de un 3tomo o
mdlecula libre sobre los cuales incide un fotdn con energla
VvV es:
hv+ E = Ecin + Ef(k) (&)
E1 = energla inicial total del atomo o molécula

Ecin= energla cindtica del fotoelectrdn

Efcky= energla final total del 2atomo o molécula después de
desprender uno de sus electrones del nivel K
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Figura 6: Modelo idnico para uniones idnicas
y covalentes. r es el radio medio de la capa
de valencia. R representa la distancia pro-

medio a la cual se transfiere la carga cuan-—
do se establece una uni®n quimica. Para unidn
idnica es la distancia internuclear. Una u-—

nidn covalente puede ser representada por una

expansion radial de la capa de valencia de
radio R.



Como la energla de ligadura Ei1 de un electrdn se
define como la energla (positiva) necesaria para enviarlo al
infinito con Ecin= 0O (nivel de vaclo) se tiene:

Ei1(K)= Ef(K) — E1 (7)

~~
[na]
-

h v = Ecin + Eb(,K)

-

o Ecin = h \Y - EI(K) (":’)

3.3:5 Diferentes estados finales

lLa existencia de m3s de un estado final implicarla
que mas de un valor de Ecin de los fotoelectrones emergentes
setd posible y por consiguiente se observard mas de un pico en
el espectro.

al) Lineas satélites

No todos los procesos fotoelectrdnicos son simples vy
conducen a la formacidn de iones en estado fundamental. Mas
aan hay una probabilidad finita de que el idn quede en estado
excitado unos pocos eV por encima del estado fundamental. En
este proceso, la Ecin del fotoelectrdn emitido se ve reducida
en la diferencia entre el wvalor de energla correspondiente al
estado fundamental y al estado excitado. El 1idn en estado
excitado se puede relajar produciendo la transicidn de otro
electrdn (secundario) al continuo (shake—off) o a otro orbital
no completo (shake—up).

Las transiciones del tipo shake—-off aparecen como un
espectro continuo vy desaparecen en el fondo del espectro XPS.
Las transiciones del tipo shake—up se manifiestamn como lineas
bien resueltas en el mismo. Estas transiciones producen asi
corrimientos de los picos principales o aparicidn de picos
satélites hacia el lado de Ecin menores (Ei1 mayores). Los
picos satélites de shake—up pueden ser adtiles pues proveern
informacidn quimica del compuesto en muchos casos.

Un segundo tipo de lineas satélites sc originan por

los plasmones. Los movimientos colectivos del “gas
electrdnico” en un metal se manifiesta en la forma de
vibraciones armdnicas con cierta "frecuencia de plasma” Vp.

El fotoelectrdn puede interactuar con ellos a medida que
abandona la muestra, perdiendo un miltiplo de energla (hVe)
asociado a la oscilacidn del plasma. HNuevamente, el pico
correspondiente a estos fotoelectrones aparecen del lado de
mavyotr Ei1 .

Se puede producir otro tipo de llnea satélite del
lado de mayor Ecin (menor E1) debido a las lineas K az,s de la
radiacidn X incidente. La emisidn X usada para irradiacidn



contiene, no sdlo la linea caracteristica principal Ka , sino
tambieén componentes de mayor energia. Para cada pico
fotoelectrdnico que resulta de los fotones de Ka , hay una
familia de picos menores en la zona del espectro con Eix
menores, con intensidad vy espaciado caracteristico del
material del anodo de rayos X. La ubicacidn de estas satélites
pueden coincidir con la de los picos principales de otros
elementos vy asil producir contribuciones a las intensidades
medidas ¢(3)_. Un método para impedir su aparicidn es colocar un
monocromador en la fuente de rayos X.

En la tabla siguiente se tabulan las energlas de las
lineas satélites y sus intensidades para el Al y Mg. Se
observa que las satélites mas importantes son las K ax.as.

a,,2 | %s s G Ag B
Mg desplazamiento (eV) o|s&,4)10,2]|17,5| 20,0 | 48,5
altura relativa 100 | g,0 4,1 | 0,551 0,45 0,5
Al desplazamiento (eV) ol9,8|11,8120,1] 23,4 |69,7
altura relativa 100 { 6,4 3,2 0,4 0,3 {0,55

Tabla I: Energla e intensidades de lineas satélites de rayos X

b)) Desdoblamiento por_ intercambio (multiplet splitting)

Caso _del Fe

En los metales de transicidn como el Fe, donde los
orbitales d no estidn completos hay electrones no apareados
dando estados con spin no nulo.

E1l Fe (Z2=26) tiene 1a siguiente configuracidn
eléctronica-:

K L M N
1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f
n=1 n=2 n=3 n=4
1=0 1=0 1-=1 1=0 1=1 1=2 l=2 1=1 1=2 1=3
2 2 & 2 6 6 2

Como el ndmero maximo de electrones en una subcapa es
2(21+1), la subcapa 3d permitiria ubicar hasta 10 electrones.
La configuracion fundamental del Fe® se escribe como
(1522522ps 352 3ps ) 3d6 452 ==== (Ar)3ds4s2, que en forma
abreviada y segdn notacidn espectrdscopica es 3dé4s2 y se
denomina 3D (%) pPara el Fe*3 la configuracidn fundamental es
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ds. Slater ¢5? ha tabulado 1los términos posibles de esta
configuracidn y de todos ellos el que corresponde al estado de
menor energla es el ¢S.

Cuando se produce una vacancia por fotoionizacidn de
las capas internas, quedan en ellas electrones no apareados
dando entonces un momento angular resultante no nulo. EI1
momento angular resultante de esta capa interna, ahora
parcialmente llena, se acopla con el momento angular de los
varios estados posibles del atomo previo a la fotoionizacidn.
La forma en que se produce este acoplamiento da lugar a varios
estados finales posibles. Es lo que se denomina desdoblamiento
por 1intercambio.

Si el fotoelectrdon desprendido pertenece a un orbital
s, el acoplamiento del reciente electrdn no apareado puede
crear un ion con dos configuraciones posibles vy por
consiguiente con dos energlas. Esto se refleja que una linea
fotoelectrdnica se desdobla asimetricamente en dos
componentes.

La Fig.7 esquematiza el desdoblamiento de intercambio
producido en el Fe*3 por fotoionizacidon: en la capa 3d hay
cinco electrones no apareados; luego de la fotoionizacidn en
la capa 3s hay dos estados finales posibles, 7S y 3S. Si el
electrdn que quedd en la capa s tiene su spin paralelo a los
electrones d, se tiene el estado final 7S, si quedd con spin
antiparalelo el estado final es 5S. La energla del estado 7S
es levemente inferior que la del estado 5SS puesto que la
interaccidn de intercambio entre electrones con spines
paralelos reduce la repulsidn coulombiana electrdén—electrdn.
lLa separacidn entre los picos 7S vy 35S es igual a la diferencia
de energla entre ambos estados finales.

Fe3*+(ds) Fed* (d5s?)

&S 7S 55

T oRE S e SR

3p h;—:bﬂ/z _ 3P —At— — b4 —

35— 4 35 ——  ——
Estado inicial Estados finales

Figura 7

Si en los calculos mecanico-cudnticos sdlo se incluve
la interaccidn spin-drbita para una vacancia 2p, se obtiene
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sdlo dos estados de energla posibles correspondientes al
dablete 2pi1/2 — 2p3sz. Cuando la ionizacidn se produce en un
nivel p, el resultado es mucho mas complejo, va que el agujero
p se puede acoplar de muchas mas formas dando entonces mas de
dos estados finales posibles. En los casos mas favorables da
como resultado un leve aumento en la separacidon del doblete
debido al spin que se evidencia en la separacidn del doblete
2p1s2 - 2p3sz y en la generacidn de una asimetria menos
notable en la forma de las lineas de dichas componentes. A
menudo tales efectos en el doblete p se oscurecen debido a las
lineas de shake—up.

El mecanismo de interaccion electrostatica por
intercambio que es tan d4til para la interpretacidn del
desdoblamiento producido por vacancias s es bastante
inadecuado para vacancias p. El agujero p se puede acoplar de
varias formas ( o sea con varios términos) con el del idn
original (idn padre) dando mds de dos términos (o estados)
finales con el mismo orbital vy momento angular de spin, que el
que se obtendrla por el acoplamiento del agujero p con sdlo el
término correspondiente al estado fundamental. Es entonces
necesario considerar los términos finales, va que los estados
van a ser combinaciones lineales de los términos finales que
tienen el mismo orbital y momento angular.

Gupta y Sen ¢($»7) calcularon 1la estructura que se
aobtendria para la fotoionizacidn de un nivel p de un idn Fet*3
libre, considerando 1la interaccidn electrostdtica de spin-—
Orbita y usando la aproximacidn de un idn libre de Hartree-
Fock. El1 modelo se considera apropiado para sdlidos altamente
idnicos. La remocidn de un electrdn de la capa p del idn Fe*3
(configuracion d%), deja al idn Fe*?® en la configuracidn pSds
mas las capas cerradas. De este trabajo surge que: la
inclusidn de sdlo la interaccidn spin—-dérbita para la vacancia
2p da origen a un desdoblamiento de dos energlas, y que el
efecto de la interaccidn electrostdtica entre los electrones
es comparable a la interaccidn spin—-drbita.

E]l Hamiltoniano perturbado del idn después de que un
electrdn p fue extraldo se puede escribir como:

H = Ho + ﬁl/rpd (10)
siendo Ho el hamiltoniano no perturbado de la configuracion
fundamental d5, y el segundo término es la interacciodn
electrostatica entre el electrdn y todos los electrones d. La
interaccidn spin-drbita se escribe como-

EY:L( Ii .51 ) (11)

el iIndice i se suma sobre todos los electrones en las celdas
incompletas, vy

Yi= (1/2) a2 < 2¢1(r)/r3 >3 (12)
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donde o es la constante de estructura fina ( = 1/137) v 2+¢i
es la carga efectiva vista por el electrdn cuando estd a una
distancia radial r del ndcleo.

Z€1(r)= 2 - .féﬁu'zndld (r’) dr’ (13)
donde u’mnji1s es la parte radial de la funcidn de onda del
electrdn j.

Para la fotoionizacidn 3p, 1la interaccion
electrostdtica entre los electrones es mas importante. No
obstante los efectos predichos carecen de impor tancia
practica, porque las energlas involucradas son menores y los
desdoblamientos no son observables por la resolucidn limitada
de la técnica XPS.

lLas tablas siguientes fueron obtenidas mediante
calculos por Gupta y Sen :

Configuracion 3p5 3d3 Configuracion 2p3 3d°
Fed* Fed+
Energla(eV) | Intensidad Energilia(eVv) | Intensidad
9,594 0,277 - 1,013 0,164
- 5,725 0,005 - 2,782 2.10"¢
-11,314 0,135 - 7,197 0,253
-15,514 0,583 -10,228 0,583

Tabla II : Autovalores y probabilidades de transicion normali-
zadas de los multipletes por vacancias p considerando sdlo la
interaccidn electrostdtica entre los electrones p y d.

Configuracidn 3pS5S3ds Configuracion 2p53ds
Fed+ Fed+
Energia(ev) | Intensidad Energia(eVv) | Intensidad
9,867 0,130 2,810 0,149
9,473 0,092 0,633 0,107
9,209y 0,055 0,342 0,003
- 5,495 0,002 - 1,945 0,034
- 5,646 0,002 - 2,153 0,032
-11,056 0,064 - 4,854 0,019
-11,380 0,046 - 5,351 0,013
-11,642 0,027 -10,521 0,061
—14,923 0,138 -11,298 0,124
-15,417 0,193 -12,693 0,18&
=15,9v7 0,250 -14,269 0,250

Tgbla I1T : Autovalores relativos vy probabilidades de transi-
016q normalizadas de multipletes por vacancias p considerando
la interaccidn electrostati. ca vy la interaccidn spin-drbita.
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Crmo se esperaba, que el efecto del desdoblamiento
por campo cristalino de los niveles d para iones de alto spin

d - configuracidn ds no fuera importante en entornos
octaédricos vy tetraédricos, no fue considerado por Gupta vy
S Esta falta de influencia fue corroborada por los cdlculos

realizados por ellos para el idn isoelectrdnico Mn2+.

| % Figura 2 es una representacidn de la Tabla IIT.

=

05 Intensidad relativa

ap'ad’

0.05 |

oL L NI

-16 -10 -5 0 & 10
Energia (eV)

FET

prE TrTerT RTINS

Figura & : multipletes de las vacancias 2p
del Fe*q. F]l cero de energla es arbitrario
y la intensidad total estd normalizada a 1.

S observa de la Tabla IIT vy de la Fig.8 que ademas
de los= dos picos principales correspondientes al
Fe 2pas2 - Fe 2pasz2, uno compuesto de cuatro v el otro de dos
multipletes , hay dos picos adicionales débiles con una
jntensidad total de aproximadamente 10%.

El cAlculo de la estructura miltiple de vacancias p
ptovee asl informacidn acerca del ancho e intensidad de los
picos observados en los espectros fotoelectrdnicos.

La teorlia del desdoblamiento midltiple, muestra
ademds, que el desdoblamiento es mayor cuando ambas capas no
Jlenas tienen el mismo ndmero cudntico principal, cuando hay
un gran nimero de electrones de valencia no apareados y cuando
let ligandos alrededor del Atomo de interds no tiene orbitales
disponibles para el solapamiento, que pudieran conducir a una
dlocalizacidn electrdnica metdlica (metal electron
delocalization) a través de una unidn TT (p.ej. oxigeno).
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En el sistema Fe-0Q de interés, se presentan dos de
estas condiciones que maximizan el desdoblamiento  por
intercambio. Estas son:

i) A través de mediciones magndticas, se ha encontrado que
los dxidos e hidrdxidos de Fe, tanto con iones Fe*2 como Fe*3,
existen con configuraciones de alto spin. En particular,
varios de los dxidos de hierro contienern Fe con un ndmero de
oxidacidn formal 3, dando el maximo nimero de cinco electrones
3d no apareados.

i1) el ligando estudiado en estos compuestos es el oxigeno

Una conclusidn importante del trabajo de Gupta y Sen
es que los espectros fotoelectrdnicos de los niveles internos
son  mas adecuados para el analisis qulmico, que los
correspondientes a los electrones externos, pues los espectros
correspondientes a éstos dltimos contienen efectos de mayor
correlacidn por formar parte de un sélido y por el efecto de
muchos cuerpos.

=

3.3.6 Seccicn eficaz relativa

En el proceso de fotoionizacidn, un electrdn que
pertenece a un estado ligado es transferido al continuo. La
energlia de uwunidn se puede considerar como una energla de
ionizacidn del atomo para cada capa particular involucrada. Ya
que hay una variedad de iones posibles para cada atomo., habra
correspondientemente una variedad de las Ecin de 1los
fotoelectrones emitidos. O dicho de otra manera, habrda una
probabilidad o seccidn eficaz para cada proceso. La variedad
de los procesos de ionizacidn para el Fe se muestra en la

Fig.? . El nivel de Fermi corresponde a energla de unidn cero
(por definicidn) v la profundidad por debajo del nivel de
Fermi de la Fig. indica la energia relativa del idn después
de la emisidn del fotoelectrdn, el valor de Er . La longitud

de las lineas 1indica la probabilidad relativa de las cada
proceso de ionizacidn. Los niveles p, d v f se desdoblan en
pPi/2 ¥ P 2/2; d3sz2 v dssz; v fss2 vy fz/2; la relaciodon para los
niveles p es de 1:2, para lus niveles d es de 2:3 y para los
niveles f es de 3:4 . Se observa que para el Fe la secciodn
eficaz relativa de mayor magnitud corresponde al nivel 2p, ¥
el desdoblamiento de este nivel es el mds importante.

- 32 -



HIERRO

— 3
3
x-

2032
:DIIZ

s —

URANIO

_______ _ _VWEL DE EFRML.
[ 4

s
Sdyp=----- Sa;." s

Mgy |

Ady/y

4p, 1

1000 eV

Figura 9: Secciones eficaces relativas
para hierro y uranio.
La longitud de las lineas es proporcio-
nal a las secciones eficaces de ioniza-

de ionizacién

cidn vy las distancias por debajo del

nivel de Fermi son proporcionales a la

energla de ionizacidn.

- 33 -~




3.4 ESPECTROS 2P DE_OXIDOS Y OXOHIDROXIDOS ESTANDAR DE FE

En un parrafo anterior se ha visto que los niveles
internos 2p eran los mas dtiles para hacer un andlisis
quimico. La Fig. 10 muestra espectros de alta resolucidn de
diversos O6xidos y oxohidrdxidos de hierro de muestras patrones
expuestas al aire obtenidos por Wandelt y Col ¢8> con
radiacidn Al Ka monocromatizada. Se observa que no hay
grandes diferencias entre ellos, excepto por la estructura de
doble pico del O 1s correspondiente a la o-FeOOH y en la zona
de m3s baja intensidad extendida hacia el lado de Ei1 menores
en el espectro Fe 2p3sz del Fei-x0 (flechas). En la Fig. 11 se
reproducen los espectros de a-Fez03, Fes0a Yy Fer1-x0 (curvas a
trazos) de la Fig. 10, junto con los espectros (lineas llenas)
de estos tres dxidos obtenidos para muestras monocristalinas
clivadas en atmdsfera inerte. En los casos de FezOsa y Fei-xO,
los espectros de las muestras clivadas en atmdsfera inerte
presentan apreciables diferencias con respecto a los de la
Fig. 10.

i) el madximo del espectro lleno de Fei1-x0 estd corrido hacia
E1 menores en casi 2 eV y se hace visible un pico extra
alrededor de 716 eV.

ii) el espectro de la Fez0s clivada sin exponer al aire, mues-—
tra un hombro en aproximadamente 2 eV hacia las E1 menores
respecto del madximo, y también algo de intensidad extra
alrededor de 716 eV.

En cambio no hay diferencias entre los dos espectros
correspondientes a la a—-Fe20s.

La igualdad de estos dltimos dos espectros,
conjuntamente con la similitud mostrada por todas las muestras
expuestas al aire, sugiere que en todos estos casos existe una
capa superficial de oxido férrico (Fez03). Como XPS analiza
sdlo las capas superficiales, el espectro obtenido es
caracteristico del d&xido férrico formado por contacto con el

aire, vy no de la composicidén de volumen. La energla de Gibbs
de la reaccion (1)

Fez(0a + 1/4 0z (aire) —-———) 3/2 Fez Oz (1)
es AG = —-95,9 kj/mol (%)
Este valor refleja la suceptibilidad termodinamica de
la magnetita a la oxidacidn por contacto con el aire. Por

causas cinéticas la reaccidn no ocurre en el volumen a
temperatura ambiente, pero la espectroscopia XPS demuestra

_34_



| XPS (ALKL)
a
<
Q
@
=
w
[~
ot
////VA\\\\ &-FQOOH_——////(“\\\\\\_,/f——
J\\‘- Fe,0; polvo
K-Fezo, polvo —
J\ FeJ'O‘ polvo
‘ t
Fe.ld cristal
~
O(1s) Fe(2p3/2)
""l"'l["jl | RIS B SR aan an o SR ELED SN
525 530 535 105 110 745 720
ENERGIA DE LIGADURA (gY)
Figura 10: Espectros de alta resolucion

obtenidos con radiacidn Al K monocro—
matizada correspondientes a varios oxi-
dos de hierro expuestos al aire y que no
han recibido ningdn pretratamiento antes
de la medicidn (82



INTENSIDAD

LI T SN AN S R M SN RN B M SN N LA L

705 710 715 720
ENERGIA DE LIGADURA (EY)

Figura 11: Comparacion de los es-—
pectros XPS correspondientes al
pico Fe 2pa/2 de dxidos de hierro
expuestos al aire (curvas a trazos)
con respecto a los mismos dxidos

que no han tenido contacto con ai
(8)
re .

- 36 -



claramente que la oxidacidn superficial se produce por 1lo
menos hasta una profundidad tal que estd dentro de la
deteccidn de la técnica (2-3 nm)

La comparacidn entre 1los espectros de las muestras
expuestas al aire con aquellos obtenidos con las muestras
clivadas en atmdsfera inerte y sin exponer al aire demuestra
la importancia crucial en la preparacion de la superficie para
obtener espectros estandar genuinos. Se vera en un paragrafo
posterior que el bombardeo idnico para remover esta capa
superficial no es adecuado, debido a los efectos de reduccidn
parcial de Fe*3—--) Fet2 jnducidos por el haz.

La preparacidn de o&xidos superficiales especificos
por oxidacion "in situ” del metal puro, también es
cuestionable, debido a la presencia de la superficie y a que
el gradiente de concentracidn de 0z en la misma puede llevar a
diferentes productos a través de 1la misma y adn a nuevas
especies (8,10)

La Tabla IV resume los valores reportados por Wandelt
y col (8:11) parg espectros estandar genuinos de oxido de Fe.
Estos valores fueron obtenidos a partir de un gran ndmero de
experiencias con superficies pretratadas en diferentes formas
(clivadas in situ, levemente bombardeadas, reexpuestas al
aire, etc.).

Fe 2 pars2 0 1s
Muestra
sateélite
E1 (ev) by/2(eV)| E1 (eV) E1 (eV)
Fe (metal) 707,0 2,0 -
o —Fe203 711,2 4,5 719,7 530,3
FexO0 709,7 4,5 715,7 530,3
FezOa 711,2/709,5 4,5 —_ 530,3
e —FeOOH 711,2 4,5 719,7 530,3
{531,5(0H)
—

Tabla 1V : Eir (Au 4fz,2) = 83,95 eV

Los espectros obtenidos por estos autores hicieron
evidentes las siguientes caracteristicas:

a) Tanto en el a—-Fez203 como en el a—-FeOOH) el pico 2pas2
del Fe*3 estd corrido en 4,2 eV hacia las E1 mayores
respecto al Fe®. E1 A,:,2 ~ 4,5 eVv.

b) E1 pico 2p3/2 del Fe*2 del Fei1-x0 estd a 2,7 eV hacia
valores de Ei1 mayores respecto del Fe®_. El Ai,/2 ~ 4,5 eV.
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c) Los iones Fe*2 exhiben un pico satélite que estd corrido en
aproximadamente 6 eV respecto al pico principal hacia
valores de Ei1 mayores, mientras que en la emisidn 2p3s/z de
los iones Fe*3 aparece un pico satélite que estd aproxima-
damente a 8,5 eV hacia el lado de Er mavores

d) El espectro Fez0a resultd una superposicidn de espectros
pesados de Fei1-x0 y Fe203. La sustraccidn al espectro de
Fex(sa de 2/3 del espectro de a —Fez203 colocd un pico en
709,5 eV correspondiente a la contribucidn de Fe*Z de la
magnetita. La ausencia aparente de una estructura satélite
en el espectro de FeaOa resultd de la superposicidn de las
satélites correspondientes al Fe*2 y Fe*3 en 715,7 vy
719,7 eV respectivamente.

e) E1 pico correspondiente al O 1s aparecid siempre a un valor
constante de energia 530,3 eV, a pesar de que estos dxidos
y oxohidrdxidos tienen estructuras y propiedades diferen-—
tes. Este valor cercano a 530 eV también se ha informado
para muchos otros dxidos de metales de transicidn y no
resulta dtil para diferenciarlos. Sélo el a-FeOOH mostrd
una estructura de doble pico atribulble a la emisidn 02~
del Oxido en 530,3 eV y al O0-H en 531,5 eV.

Estos autores también encontraron que los espectros
corres—pondientes a a—-Fez203 vy y—Fez03 son demasiado
similares para poder ser distinguibles. Ellos enfatizan el
hecho de que los resultados informados sdlo se pueden obtener
mediante una preparacidn adecuada de las muestras (tal como el
clivaje de un monocristal dentro del vacio del espectrdmetro).

Asami y col.(12) en cambio, obtuvieron la
contribucidn correspondiente al Fe*Z2 mediante sustraccidn de
los espectros Fe 2p3s2 de diversas muestras conteniendo
estados Fe*Z, Fe*3 y Fe®. En todos los casos obtuvieron que la
Ex del Fe*2 era de 708,5 eV. El Ars2z parecia depender del
grado de cristalinidad de la muestra, siendo aprox. 2,2 eV
para un oxido cristalino (en volumen) y de aproximadamente 2,9
eV para el correspondiente a una pelicula delgada y amorfa. En
este trabajo la Eir1 para la linea 4f»/2 del Au era de 83,8 eV
(8 1/2=1,3 evV) v la linea Auger de Cu L3ua.sMa,.,s = 919,0 eV.

Asami vy col (13’ también informaron espectros Fe 2p
de alta resolucidn, cuyos valores se resumen en la Tabla V.
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E1(eVv)
Muestra
Fe
0 1s
2 pP3/s2 2 p1/s2
Fe (metal) 706,82 719,92 -

a —Fez203 710,97 724,30 529,98
Fez(Qa 710,95 723,98 530,17
¢ —FeOOH 711,44 724,97 530,3

531,4
Y —-FeOOH 711,60 725,27 530,2
531,44
Fet*2 709,0 —-—— -
Tabla V :Ei(Au 4fz/2) = 84,07 eV
Ei1(Au 4f72/2) = 84,07 eV
Eicu Auger = 918,65 eV
Mc Intyre \% Zetaruk (14) tambieén obtuvieron

espectros de alta resolucidn, pero emplearon una metodologia
diferente a la de Wandelt y col ¢(®:12) y Asami vy col (13 para
obtener la Ei1 correspondiente a la de Fe*2_. Esta fue la
siguiente:

Experimentalmente encontraron que los espectros Fe 2p
y Fe 3p de la Fea0asa v de la NiFez(0a (ferrita de niquel) eran
similares. la ferrita de Ni tiene estructura cristalografica
igual a la magnetita, pero contiene sdlo iones Fe*3. Ambas
tienen estructura espinela 1inversa vy constantes de red
similares ao(Fez0a) = £,396 A y ao(NiFez20s) = 8,339 A. Esta
suposicidn implica despreciar el acoplamiento electrdnico
existente en la magnetita entre iones Fe*2 y Fe*3® en huecos
octaédricos. Supusieron entonces, que las Ei1 del Fe*3 no eran
afectadas por el intercambio de iones Ni*2 en la red por los
de Fe*2_ Este hecho fue corroborado m3s adn, pues encontraron
también que las Ei1 para el Fe*? y las formas de los picos para
la CoFe204 eran idénticas (la ferrita de Co también tiene
estructura espinela inversa). La Fig. 12, obtenida del trabajo
de Mc Intyre y Zetaruk 1% guestra las lineas espectrales Fe
2p3/s2 para la NiFe20s4 y Fez(0s estequiométrica (Fe*2/Fe+3:=0,52)
y Fez0a parcialmente oxidada (Fe*2/Fe*3=0,15). En base a los
argumentos expuestos y por medio de un programa de ajuste de
picos, en la cual se permitia que el Fe*3 de la Fez0sa sea
representado por el espectro equivalente de la NiFez20a4 (ver
Fig. 12) obtuvieron la contribucidn del idn Fe*2 al espectro
de la Fez(0a. El idn Fet*3 estd representado por dos picos,
siendo la Ei1 del mas intenso 710,6 eV. El mejor ajuste gue
lograron, indicd que la contribucidn del idn Fe*2 estaba
representado por un pico angosto y simétrico ( A 1/2=1,8 eV)
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centrado en 708,3 eV. La relacion Fe*2/Fe*3 de intensidades
did un valor de 0,32 que es menor que el valor “correcto” de
0,5 obtenido usando el pico 3p. Ellos atribuyeron las
discrepancias a la presencia de componentes adicionales
débiles de Fe*?2 del lado de Ei1 mayores. Tales componentes
serlian incluildas como parte de la contribucidn férrica usando
este método de andlisis.

Estos autores destacaron el hecho que las Ea
obtenidas para el Fe*2 de la Fez(0a son sustancialmente menores
que las obtenidas para el idn Fe*t2 del Fei1-x0. Ademds la forma
de la linea del Fe*2 es considerablemente menos compleja vy
menos ancha que la encontrada para el Fei1-x0. Esto es
posiblemente atribuible a que el desdoblamiento por
intercambio del Fe*2 en la estructura de Fei1-x0 y Fez0s son
distintas. La Tabla VI resume los valores abtenidos por estos
autores para muestras estandar.

Exr (eVv)
Muestra
Fe 2pasz 0 1s
Fe ( metal) 706,9t0,1 | = —————
Fei1-x0 709,5%t0,2 530,0%t0,2
a—Fe203 711,0%0,15 529,8%0,1
Y—-Fe203 711,0%*0,15 530,0%t0,1
Fet2 708,3%*0,15 530,2%*0,2
FesOs =
TT~=fet3 710,6%0,2 $30,2%0,2
NiFez0a 710,6%0,2 530,1%0,2
CofFez204 711,9%0,2 530,3*0,2
a —FeOOH 711,6*0.1¢1)| 532,4t0,2(0H)
Tabla VI : todos los valores de Ei1 se obtuvieron

a partir del promedio pesado de la deconvolucidn
(1) obtenido a partir del maximo del espectro
Er(C 1s ) = 285,0 eV, Ei1(Au 4fz/2) = 84,0 eV

Estos investigadores también compararon los espectros
de alta resolucidn de a Fez03 vy vy Fe203 con los calculados
por Gupta Yy Sen para el Fe*t3 libre por el efecto de
desdoblamiento mdltiple. La Fig.13 muestra los espectros
correspondientes al Fe 2pas2 luego de restar fondo. E1 ancho
del pico a altura mitad ( A 1/72) de 1los mismos es de
aproximadamente 3 eV, con una gran asimetria de los picos
hacia el lado de mayor Ei1. Estos investigadores encontraron
que la estructura de estos espectros ajustaba bien por una
serie de componentes: dos picos angostos de intensidad
aproximadamente igual, con Ai1s2 = 1,4 eV, separados por
1,2 eV, el resto de la envolvente se ajustaba por una serie de
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picos de intensidad decreciente con ancho y forma similares.
Cualquier otra combinacion de menor ndmero de picos y mayor
ancho no reproducia la estructura de la envolvente. En la
Fig. 13 se incluye, para comparacidn, la distribucidn de
energla—-intensidad del desdoblamiento por intercambio
calculado por Gupta v Sen. La linea satélite débil, situada a
aproximadamente & eV hacia el lado de mayor Ei1 respecto de la
componente principal, se predice en la teoria como una
componente del desdoblamiento midltiple del Fe 2pirsz2.

Como se observa de la Fig. 13 , las componentes de la
envolvente del Fe 2pas2z corresponden bastante bien con 1la
distribucidén de cuatro lineas predichas del modelo. E1

corrimiento de las dos componentes mas intensas para el
.a—Fe203 es de 1,2 eV comparado con 1,6 eV del calculado para
el Fet3. El andlisis para el Y -Fe203 conduce a una

distribuciodon casi idéntica a 1la del a-Fez203, pero el
corrimiento de las dos componentes principales se ve reducida
en 0,2 eV, resultando asl en un angostamiento del maximo. El
valor medio de la energia de unidn Er (promedio pesado de
todas las componentes) resultd el mismo para ambos dxidos.

Los espectros medidos Fe 3p de ambos dxidos
resultaron idénticos, tanto en la distribucidn de intensidades
como en la Er del pico principal. En este caso el modelo de
Gupta y Sen no explica la forma de esta 1linea, debido
posiblemente a que los efectos electrdnicos de correlacidn en
estos niveles serilian mas importantes y afectarlan fuertemente
la distribucidn de intensidades observadas en los espectros.

Es dificil asignar a un compuesto de un metal de
transicidn una carga idnica particular, debido al efecto de
covalencia. Por ello, la estructura mdltiple observada en los
espectros fotoelectrdnicos podr lan corresponder a algo
intermedio entre el estado idnico formal y valores menores de
carga. También habrila que tener en cuenta otros factores, tal
como la influencia del reticulo sdlido, que podria cambiar en
forma significativa la estructura mdltiple.

Para predecir y calcular las llamadas satélites tipo
"shake up” habria que extender los calculos de manera de
incluir otras configuraciones idnicas ademds de la fundamental
utilizada en el trabajo de Gupta y Sen.

El ndmero de estados formados en el proceso de
fotoionizacidn puede llegar a ser tan grande que un
tratamiento generalizado de la estructura miltiple de la
fotovacancia se hace no sélo computacionalmente prohibitivo,
si no también muy alejado de la realidad fisica v quimica del
fendmeno.

Todos los factores anteriores, sumados a la variliedad
de estructuras posibles de los dxidos e hidrdxidos de hierro,
de estado de oxidacidn variable, hacen que los espectros XPS
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de las capas de d&xidos de Fe crecidos sobre superficies
‘metdlicas, sean complejos, v el proceso de interpretacidn de
los espectros dista de ser trivial.

En un trabajo mads reciente Mathieu y col.(16),
empleando un monocristal de Fez0az, determinaron que la energia
de ligadura del Fe*3 era de 710,7 t 0,3 eV (Fe 2p3s2), Y
obtuvieron Ei1 para el Fe*2 en una muestra preparada oxidando
una probeta de Fe puro en aire seco a 800 °C durante una hora
y bombardeada después en el espectrdmetro con un haz de Kr*.
Para ello debieron usar un procedimiento de deconvolucidn del
espectro obtenido, luego de restar fondo, en componentes
pertenecientes a Fe*2 y Fe*3_ E]l valor obtenido para el Fe*Z2
fue Ei1(2p3/2)= 709,4 t 0,2 eV, para el Fe® obtuvieron
Ei1(2p3s2 )= 707,0 t 0,2 eV, con calibracidn referida a
Er(Au  4fz/2) = 84,0 eV, Ei1(Cu 2pasz) = 932,7 eV vy
E1(C 1s) = 284,8 * 0,1 eV; se obtuvieron ademds los valores
& 1/2(Fe*3) ~ 4-4,5 eV y 8 1,2(Fe*t2) ~ 3-3,5 eV.

Posiblemente, la diferencia de los valores obtenidos
por Wandelt y col_¢8-12> Mathieu y col.¢(16) y otros autores
para el valor de Fe*2, respecto del informado por Mc Intyre vy
Zetaruk ¢(14) sea debido a la diferente metodologia en la
separaciodn de las componentes de Fe*2 y Fe*3, asl como el
Ni1s2 diferente empleado por cada uno.

un rasgo importante vy coman, encontrado por
diferentes autores, es la invariancia de la Ei1 del 0 1s para
los diferentes d&xidos. La pequefia diferencia (0,1-0,2 eV)
queda enmascarada, muchas veces dentro del error de medicidn

Harvey vy Linton (17> compararon distintos d&xidos
férricos hidratados, previamente caracterizados por rayos X,
usando los espectros Fe 2p y deconvolucionando el pico del 0O
1s. Las muestras que emplearon eran de a—-FeQO0OH (goetita),
Fe203.n H20 (limonita), o&xido férrico hidratado fresco (OFH
fresco) y Oxido hidratado envejecido (OFH envejecido). Los
valores informados por ellos son los siguientes:

E1(eV)
Muestra
Fe 2 pasz Fe 2 p1/2 0 1s
goetita 711,0 * 0,1 724,6 * 0,1 530,3 t 0,1
OFH envejecido 710,9 * 0,2 724,5 t 0,3 530,3 * 0,2
limonita 711,2 * 0,1 724.,8 t 0,2 531,1 *+ 0,1
OFH fresco 711,66 * 0,3 725,2 * 0,3 530,99 t 0,2

Tabla VII : Ei1(Au 4 f2/2) = 83,8 eV, E1(C 1s) = 284,6 eV
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Mediante la deconvolucidn del pico del 0 1s en 3
componentes :1i) (02— del o&xido, ii) oxihidrilo O-H, iii) agua
fisicamente adsorbida (H20), obtuvieron los siguientes
valores:

Ex (eV)
Muestra
u2- O-H H20 (fis.ad)
goetita 529,6 * 0,1 530, *+* 0,1 }  —mm—
OFH envejecido 529,6 ¢ 0,1 530,99 t 0,1 532,3 ¢ 0,1
limonita 529,8 ¥ 0,1 531,0 ¥ 0,1 532,2 t 0,1
OFH fresco 529,88 * 0,1 532,3 t 0,1 532,3 * 0,1
Tabla VIII(a)
Muestra intensidades espectrales n para
O-H/0=2- Hz20/02- Fez203 .nHz20%
goetita 1,06 * 0,13 |  ———- 1,04
OFH envejecido 1,10 * 0,20 0,37 * 0,05 1,43
limonita 1,00 * 0,10 0,96 * 0,20 1,%6
OFH fresco 1,17 * 0,11 1,13 t 0,12 2,24

Tabla VIII(b): *agua (filsica + qulimicamente adsorbida)

Ndtese de la Tabla el aumento del agua total cuando
se pasa de la goetita al OFH fresco, pese que la relacidn
0-H/02- para todas las muestras estan cercanas al valor de 1,
que es lo esperable para una muestra de goetita. Esto
implicarlia que se podrlia representar razonablemente bien a
todos los materiales como FeOOH. x H20 ( 0 ¢ x < 1,2).

La Tabla IX compara los valores obtenidos por
diferentes autores para 1la a—-FeOOH, en la cual se han
corregido algunos valores debido a las diferencias de
calibracidon. Se utilizd la calibracidn de Harvey (17} yreferida
a Ea{Au 4 f7,2) = 83,8 eV, Ei1(C ls) = 284.,¢ eV.



E1 (Fe 2 p3sz) eV E1 (0 1s) eV
informa—-|corregido 0=- O—H ref

do por cargalinformado|corregido|informado]lcorregido
711,0° 710,88 530,44 S529,9 531,82 531,6 15
711,9b-¢ 711,5 530, 3¢ 529,9 531 ,4¢ 531,0 14
711,6¢ 711,2 |14
711,24 711,05 530,14 529,95 531,14 530,95 12

711,0 529,6 530,% 17
Tabla IX : todos los valores que figuran corresponden a los

maximos observados de los picos

a2 referido a E1(Au 4 f7/2) = 84,0 eV

b centro de gravedad obtenido mediante deconvolucidn, con
fondo restado

¢ referido a E1(C 1s)= 285,00 eV

4 referido a Er1(Au 4 f7/2)= 83,95 eV

Otro resultado importante de Harvey vy col., es la
comparacidn realizada con datos obtenidos por XPS vy por
analisis de termogravimetria (ATG) del mismo compuesto. La
Tabla X presenta los resultados:

n para
Muestra OH— /02~ FezOz.n H20
XPS ATG XPS ATG
OFH Tresco 1,17 ] 2,24 3,20
OFH envejecido 1,10 1,08 1,43 1,57

Tabla X : ®* no pudo ser determinado por no haber
un corte neto en la curva termogravimétrica.

El wvalor bajo de n obtenido por XPS para el OFH
fresco, sugiete que parte de agua fisicamente adsorbida, fue
extraida debido al ultraaltovacio de la camara del
espectrometro que se usa en XPS.

La importancia de estos resultados es que pese a la
deshidratacidn parcial producida en el OFH fresco, a través
del agua flsicamente adsorbida, la composicidn quimica de la
superficie de OFH fresco parecid sobrevivir bastante durante
la transferencia del medio acuoso al medio con ultraalto
vacio de la camara, mientras que para el OFH envejecido los
resultados por ambas técnicas son similares.




3.5 ANALISIS DE _ESPECTRAS XPS _DE ALGUNQS OXIDOS DE HIERRQ

En principio, las diferencias entre los espectros de
los diversos O6xidos e hidrdxidos, indican que deberla ser
posible caracterizar en una muestra cualquiera los siguientes
aspectos: a) la relacidn Fet2 /Fet3, b) la relacion
02~ : OH : HO v que la técnica es potencialmente muy Atil para
la caracterizacidn de capas de dAxidos crecidas o depositadas
sobre metales. Sin embargo, previo a dicho andlisis es
importante mencionar ciertos datos de interés inherentes a
esta técnica, especialmente si se tiene en cuenta que uno de
los objetivos es la elucidacidn de los perfiles de composicidn
en funcidn de la profundidad.

Influencia del bombardeo

Los perfiles de composicidn vs profundidad se
obtienen mediante una secuencia de bombardeo idnico y analisis
super ficial.

El método mas empleado es el bombardeo de 1la
superficie con un haz de 1los iones de alguno de los gases
inertes, tal como el Ar* a temperatura ambiente. El proceso de
erosidn por bombardeo 1idnico, es el resultado de 1la
interaccidon de los iones de Ar con los Aatomos de la muestra,
produciéndose la liberacidn de los atomos superficiales.

Usualmente todas las muestras presentan contaminaciodn
superficial, adn teniendo sumo cuidado durante el manipuleo.
Esta se manifiesta, fundamentalmente por la presencia de C vy
0. La capa de la pelicula contaminante dificulta el andlisis
de la "superficie verdadera” , por lo cual muchas veces se
efectda una limpieza de la muestra con bombardeo idnico, luego
de haberla introducido en la camara de vacio del
espectrometro. Asimismo es inevitable, adn en vaclos de 10°°
torr, la contaminacioéon con C vy O proveniente de los sistemas
de las bombas, durante el transcurso de la experiencias.

Estd bien establecido que la velocidad de remocidn de
distintos materiales (18) depende tanto del instrumento
(dngulo de incidencia del haz iénico, energia y corriente del
hax, orientacidn cristalina, etc), como de efectos quimicos
(composicidn del haz idnico, naturaleza del material
estudiado). La estimacidn cuantitativa del material removido
requiere idealmente de una calibracidn contra estandares del
mismo material. Asl es posible, estudiar el espesor de una
pelicula midiendo el tiempo de bombardeo empleado. En un
aparato de andlisis superficial, los efectos geométricos se
pueden mantener constantes al analizar diversas muestras, pero
la geometria puede difererir bastante con la de otros
laboratorios; con lo cual las escalas de conversidn tiempo-
espesor no son las mismas.



Algunos investigadores estudiaron las velocidades de
remocidn de algunos materiales (14,18.1%) y mgostraron la
variedad de las mismas. La Tabla XI obtenida del trabaijo de
Tapping y col_ (18> jlustra los valores para algunos dxidos de
interés en este trabajo

espesor velocidad espesor densidad
oxido esperado de barrido determi— del d&xido
(nm) (nm min~1pAcm~2)| nado por (9/cm3)
NMA (nm)
Acero 304 2,0 + 0,2 0,157 2,5 + 0,2 -
electropulido
Acero 304 50,0t 0,3 0,134 51,6 t+ 3 -
oxidado ®
Cr203 104,33 + 3 0,101 105,353 + 3 5,21
Fez(a 20,0 + 2 0,142 —_ 5,1¢&
Tabla XI: NMA: microandlisis nuclear

R este Oxido consiste de muchas capas principalmen mente de
Fez(0a en el tercio exterior, Fez0a y Crz203 en el prdximo
tercio y una mezcla de 6xidos de Fe, Ni y Cr en la parte mas
interna. El espesor esperado es el estimado teniendo en
cuenta la cinética de oxidacidn.

Debido a la diferente velocidad de remocidn de los
o0xidos, cuando se presentan dxidos mixtos, se puede anticipar
que habrd una remocidn preferencial. Esto es particularmente
importante para oéxidos cuya naturaleza es desconocida.En
general, se ha encontrado que las técnicas como XPS (asi
como NMA) que hacen promedio sobre areas relativamente grandes
(~1 mm2) proveen una sobreestimacidn del espesor del film, o
incluyen particulas ajenas al éxido ¢18) _

En la Tabla XII se dan valores de la velocidad de
remocidn para otros compuestos (20)

blanco velocidad de remocidn
A/min (*20%)

Taz0s 100

Si 90

SiO=2 85

Pt 220

Cr 140

Al 95

Au 410

Tabla XII - velocidad de remociodn

de algunos materiales obtenidas con
haz de aArt, 2 kev, 1 = IUD‘pA/cmz-
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lLos efectos de rugosidad superficial han sido
discutidos tanto teoricamente como experimentalmente (21),
encontrdndose que la rugosidad superficial puede producir una
disminucidn de la sefial XPS tan grande como el SOX. Si bien la
rugosidad superficial, asl comoc el tamarfio de grano no tiene
influencia en la determinacidn de concentraciones relativas de
elementos en una misma muestra ¢22), pueden llegar a ser
importantes cuando se comparan mediciones que provienen de
superficies con diferentes rugosidades; p.ej. cuando se
comparan perfiles de espesor vy de concentracidn de diferentes
muestras.

El bombardeo idnico, ademas de inducir efectos de

remocion preferencial, entervrar atomos superficiales,
implantar idnes, puede también inducir efectos de reduccidn.

En la parte siguiente se presenta un estudio
experimental en algunos dxidos de hierro.

3.6 PARTE EXPERIMENTAL

Se usaron muestras pulverulentas de & —Fez20z¢a),
.Y -Fe203¢b) | Fez(0a¢c’ y a-FeOOH (4) y pastillas de FezOs VY
a —FeQOOH fabricadas con el mismo polvo. Los polvos tenian el
siguiente origen: (a2 gintetizada en nuestro laboratorio,
(b)gayer-Bay—-Ferrox pro—andlisis, (¢’ Bayer-Leverkusen pro—
analisis, (d) sintetizada en nuestro laboratorio. Las
pastillas se confeccionaron mediante compactado a temperatura
ambiente a una presidn de aproximadamente 2,5 - 3 ton/cm?2 . La
composicidon de las muestras fue confirmada por difraccidn de
rayos X.

También se estudid una capa de hematita obtenida
mediante oxidacidn de una lamina de hierro puro en aire a
800°C durante 30 min.. La superficie de esta muestra fue
caracterizada previamente mediante MEB vy difraccidn de
electrones rasantes, como se describe en el capitulo 5.

Para realizar el analisis XPS de los polvos, éstos se
dispersaron sobre pintura de plata que se colocaba sobre el
portamuestras del espectrdmetro. Los datos experimentales
obtenidos con las muestras de polvos presentaron una gran
dispersidn, pese a que el tiempo de registro del espectro para
el mismo intervalo de energla fue aproximadamente el doble que
el empleado para las @pastillas, y que el wutilizado
rutinariamente para el andlisis XPS.



El método de dispersidn sobre pintura de plata no
resultd comveniente para el andlisis de estequiometria de las
mismas, va que hay un solapamiento en los picos
correspondientes al 0 1s v C 1s provenientes del disolvente de
la pintura de plata (acetato de amilo).

Los espectros XPS fueron obtenidos con un
espectrdmetro ESCA 3 Mark II de Vacuum Generator. La presidn
residual de base de la cdmara es de aproximadamente 10-% torr.
La radiacion X empleada fue generalmente del Mg y en algunos
casos del Al. El espectrdmetro fue calibrado considerando la
linea 4f7/2 del Au en Ei1= 83,9 eV respecto al nivel de Fermi.
Los fotones de rayos X y los electrones liberados forman un
angulo fijo de 90° en el equipo utilizado. Las muestras se
posicionaron formando un angulo de 30° con repecto al detector
de electrones vy 60° respecto de la horizontal.

Durante la erosidn con Ar* (calidad especial A 48T de
la Oxigena) la presidn en la camara es de alrededor de 10°¢
torr. E1 Ar se purifica mediante una trampa de Nz liquido y en
algunas experiencias se pudo adicionar un purificador de Ti.
Esto aseguraba la reduccidn del oxigeno y agua del gas hasta
0,1 ppm.

La erosidn superficial de las muestras se realizd
mediante un haz cénico de Art de 5-8 keV, con una intensidad
de 10 puA. El area erosionada de las muestras resultaba de
forma eliptica debido a la orientacidn espacial de las mismas
respecto del haz. La superficie erosionada promedio resultd de
aproximadamente 0,6 cm? y en algunos casos fue un poco menor.
Si bien la velocidad de remocidn depende de una serie de
variables (como se ha visto) se puede usar el valor promedio
estimativo, para una corriente de 10 uA, de 2 nm/min, con el
fin de convertir la escala de tiempo en espesores promedio
removidos.

El cdlculo de las concentraciones relativas de los
distintos elementos, se realizd de acuerdo a lo desarrollado
en el Apéndice I.

La separacidn en Fe*Z2, Fe*3 del espectro Fe 2p3/2 vy
de las componentes del O 1s se realizd mediante un programa de
calculo que optimiza la deconvolucidn (23) (Apéndice II). Para
efectuar la deconvolucidn de la envolvente de los espectros se
utilizaron los valores de literatura ¢(8:12.14,16.17) para la
energia de unidn (Ei1) v a1/2 de cada componente del pico Fe
2p3s2 y O 1s. En las primeras pruebas se fijd la Ei1 de las
componentes (en t 0,2 eV) dejando libre la intensidad relativa
de cada componente. Una vez obtenidos estos valores, se varid
el h1s2 de las componentes y en un pequefio intervalo los

valores de Ei1 de cada una de ellas hasta lograr el mejor
ajuste.



Las areas de los picos se determinaron mediante un
programa de computadora de la biblioteca del equipo, luego de
descontar fondo. Esto dltimo lo realiza el mismo programa por
trazado de una recta desde las Ecin altas hacia las mas bajas.
Debido a la gran asimetrla de los picos Fe 2pas/2 (efecto del
desdoblamiento mdltiple) y por la presencia no resuelta de las
llneas sateélites de "shake-up", resulta dificil establecer los
limites entre los cuales integrar el area. Es recomendable
incluir 1las 1lineas satélites (8> ya que eéstas restan
intensidad al pico principal estimdndose que la fraccidn
perdida por este efecto es de aproximadamente 10-20Z de la
intensidad total.

Un examen cuidadoso del pico O 1s permite la
identificacidn de algunas formas de oxigeno quimicamente
diferentes:

i) la componente de Ei1 menor es originada por el oxigeno del
Oxido, unido solamente al hierro (por ejemplo, uniones
del tipo Fe—-0-Fe) vy se denota como 02— u O0—-M.

ii) la componente con Ei1 intermedia, corresponde al grupo
hidrdxido(se denota por 0-H) y se origina por uniones del
tipo M-OH. Esta componente coincide para distintos hidrod-
xidos y oxohidrdxidos de Mo, Cr, Ni, Fe ¢(5:23)_  Se solapa
con el grupo 0-H del metanol/etanol (249%y estd situada en
aproximadamente 1-1,4 eV hacia el lado de E:1 mayores res-—
pecto del 02-. Algunos investigadores ¢8-11) han asignado
esta componente del 0 1s a defectos superficiales o iones
de 02- superficiales no estequiométricos.

iii) la tercer componente corresponde al agua fisicamente ad-
sorbida (se denota por Hz0) y su posicidn también coinci-
de con oxigeno de la acetona (24’ _ Est3d situada aproxima-—
damente 0,8 — 1,2 eV hacia el lado de Ei1 mayores respecto
del O—-H.

La correccidn por efectos de carga superficial se
realizd mediante el desplazamiento del pico del C 1s respecto
del valor 284,8-285,0 eV, valor correspondiente a la
contaminacion por hidrocarburos debido a la atmdsfera residual
del espectrometro.

de baja conductividad eléctrica.

El problema de carga superficial en las muestras de
baja conductividad eléctrica o de aislantes se produce debido
a que los fotoelectrones que abandonan la muestra no son
reemplazados completamente por los electrones del



por tamuestras, o de la ventana que separa el tubo de rayos X
de la cdmara donde estd la muestra, o de otro camino de baja
resistencia disponible. El balance de ambos flujos de
electrones, va a determinar la cantidad de carga superficial.
Esta carga se traduce en un aumento aparente de las energla de
unidn Ei1. Por ello hay que tener cuidado en la evaluacidn de
los corrimientos quimicos.

Muchos autores han usado las lilneas del carbo-
no (1:17.25) gque resultan de adsorcidn de hidrocarburos debido
a la atmésfera residual en el espectrdmetro, suponiendo que
esta capa de contaminacidn muy delgada estda en equilibrio
eléctrico con 1la superficie de la muestra aislante. Otros
investigadores han usado la linea del carbono proveniente de
una cinta adhesiva donde dispersan el polvo a estudiar. En
este caso se supone que el polvo estd en equilibrio eléctrico
con la cinta. Otros ¢26? han sefialado que en ambos métodos la
linea del C 1s se debe a sustancias no totalmente conocidas,
con composicidn probablemente variable y no se puede asegurar
que haya realmente un equilibrio eléctrico. Allen y col.¢(27)
emplearon wuna depdsito de oro sobre polvos aislantes,
suponiendo que el mismo estd en equilibrio con los compuestos
que investigaban. Sin embargo, este método tampoco estd libre
de ambiguedades, ya que la presencia de capas superficiales
sobre superficies semiconductoras, puede alterar los niveles o
bandas, y en presencia de radiacidn X se pueden crear
fotovoltajes interfaciales cuando un metal estda en contacto
con un aislador o un semiconductor.

El problema de carga superficial se presenta en
muestras de polvos de a&xidos hidratados v oxohidroxi-
dos ¢14.15.17) Fp las muestras de goetita estudiadas en este
trabajo, tanto en el polvo disperso sobre la pintura de plata
como en la pastilla, se presentaron efectos de carga
super ficial de magnitud variable con el tiempo de bombardeo.

En las peliculas delgadas de d&xidos crecidos sobre
metales, en general se encuentra que, la conductividad (a
veces parcialmente inducida debido a la irradiacidn X) es

suficiente para establecer un potencial super ficial
estaclonario. Este potencial y el corrimiento producido por
éste dependen de varios factores : brecha entre uvandas,

espesor de la muestra, intensidad del flujo de fotoelectrones,
etc. Estos efectos de carga superficial deben ser tenidos en
cuenta en la evaluacidn de corrimientos quimicos, sobre todo
cuando se trata de corrimientos pequefios. En general, para las
peliculas delgadas crecidas sobre hierro y acero inoxidable a
temperatura ambiente, estos efectos son pequefios en
comparacidn con la magnitud de los corrimientos quimicos
observados. Con espectrometros de alta resolucidn y radiaciodn
X monocromatizada, lo mejor es trabajar con 1las llneas
satélites que suelen ser diferentes para distintos o&xidos,
para asil independizarse de los efectos de carga superficial.



3.6.2 RESUL TADPGS Y DISCUSION

Los materiales estudiados tenian una alta
susceptibilidad a quimisorber agua u oxigeno provenientes de
la atmdsfera durante el manipuleo y antes de su insercidn en
el espectrdmetro. La quimisorcidn disociativa del agua se
manifiesta por el ensanchamiento del pico del O 1ls hacia el
lado de las Ei1 mayores.

Fe3zOs_(MAGNETITA)

Ademds de la susceptibilidad de la oxidacidn en aire
de la magnetita ya mencionada anteriormente, 1los datos
termodinamicos mostraron que las especies Fe*3?® son estables
adn en vacio de aproximadamente 10-1¢ torr ¢(12) 3 temperatura
ambiente.

Para eliminar la capa superficial parcialmente
oxidada, se realizd una erosidn superficial con el haz de Ar*
(5 keV, 10 uA) durante 60 seg. en la pastilla de FezOa antes
del analisis.

Las Figs. 14 y 15 muestran el espectro Fe 2p y O 1s
correspondientes a la pastilla de magnetita luego de
bombardeos idnicos de 1 min. y 25 min. respectivamente. Para
tb= 25 min, el pico Fe 2p es bastante chato y se ha desplazado
aproximadamente 0,6 eV hacia las Ei1 menores. Un bombardeo
prolongado hace aumentar la intensidad de la zona de bajas Ex

del pico Fe 2pas/z debido a un aumento en la concentraciodn de
Fet2 |

Para tiempos de bombardeo (o erosidn) crecientes el
espectro del 0 1s muestra una disminucidn de la intensidad del
hombro de la zona de Ei1 mavyores.
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Intensidad

730 725 720 75 710 7‘05

Energia de ligadura (eV)

Figura 14: espectro Fe 2p correspondiente a la
pastilla de magnetita



Fe304 0(13)

pastilla

Intensided

tb:25nﬂn.

O0-H

628 630

632 34 E|(eV)

Figura 15: espectro 0O 1s correspon—
pondiente a la pastilla de magnetita

La Tabla XIII muestra las concentraciones relativas
de Fe y O obtenidas para distintos tiempos de erosidn idnica
tb - La diferencia con el 100X at. corresponde a la
contribucidn del carbono proveniente de la contaminacidn.

to(min) | (Fe) (0) .
(0—M) (0-H) .
1 27,9 38,4 12,6
3 32,0 35,8 12,3
S 33,0 37,2 10,6
15 36,5 38,1 8,0
25 37,1 37.4 7,8

Tabla XIII:( ) concentracidn en Xat.
La contribucidn de H20 fisicamente
adsorbida ha sido despreciable.

La contribucidn apreciable de 0O-H para tb= 1 min. es
atribuible a diversos factores tales como porosidad en 1la

(O]
U
1



pastilla con la consiguiente absorcidn de agua, impurificacidn
en la camara del espectrdmetro debido a la inyeccidn del gas
de Ar. Cuando se realizaron estas mediciones no se disponia
del purificador de titanio, ademadas de la trampa de Nz. La
presencia de O-H conduce a suponer la formacidn de un
hidrdxido u oxohidrdxido.

Usando la Tabla XII1 vy suponiendo que luego de
tb= 1 min. se ha formado en la superficie una cierta cantidad
x de Fe(OH)z (p.ej.), se puede calcular la estequiometrla del
otro &xido de Fe coexistente, o sea magnetita. Se tendrlila:

x Fe(OH)a + (1-x) FeOy

y se obtiene para - tb= 1 min. x= 0,15
vy= 1,62

Stumm y Morgan ¢28’ sugirieron que la mayor parte de
material que se reporta como Fe(OH)z amorfo, es en realidad
FeOOH con poca cristalinidad. Si se hacen los mismos cdalculos
anteriores con este dltimo compuesto, el valor que se obtiene
para vy es obviamente diferente. o sea que la estequiometria
que se calcule va a depender de que déxido u oxohidrdxido se
suponga en el calculo. Haciendo el cdlculo para tb = 25 min,
se encuentra que y = 1,12 ¢ 1,01 dependiendo que se hava
formado uno u otro compuesto. La variacidn obtenida para v,
deja en claro que entre tb = 1 min y 25 min. se produce un
efecto de reduccidn inducido por el bombardeo idnico. Este
hecho se manifiesta no sdlo en forma cuantitativa, sino
también por el cambio de forma y corrimiento en el pico Fe
2p3s2.

La relacidn 0O/Fe para el dxido férrico (Fez03) es de
1,5; para la magnetita no oxidada (Fez0s) es de 1,33 y para la
wustita (Fe1-x0) es levemente mayor que 1.0. La disminucidn de
la relacidn O/Fe con tb indicaria, conjuntamente con el
ensanchamiento y corrimiento del pico, una reduccidn del
dxido. Ndtese que la relaciones O/Fe de los dxidos férricos vy
magnetita, son muy cercanas y que ademas, la superficie de
magnetita es susceptible de oxidarse parcialmente por el aire.
Por 1lo cual, el calculo de estas concentraciones no sirve
para distinguir una fase de otra, sobre todo teniendo en
cuenta que los calculos de concentraciones pueden estar
usualmente afectados por errores del 10-20%

La Fig. 16 muestra el mejor ajuste obtenido para la
deconvolucidn del espectro Fe 2pasz para tb = 1 min. empleando
los pardmetros estimados del trabajo de Mathieu v col(l1é6). La
separacidn entre la componente Fe*3 y Fe*2 empleada fue de
1,4 eV aproximadamente v A1s2(Fe*t2) = 3 - 3,5 eV vy
Nas2(Fe*3) = 4 eV. En este caso la relacidn de Aareas (o



relacidon de concentraciones) (Fe*Z/Fe*3) resulta ser 1,7 ,
suponiendo el mismo factor de sensibilidad para ambos iones.
Dejando Ei1 fija para ambos iones y disminuyendo 4 1,/2(Fe*2),
la relacidn (Fe*2/Fe*3) aumenta adn mas. Analogamente,

para tb = 3 min, se encuentra (Fe*2/Fe*3) = 1,85 , v

para tb = 25 min, la misma relacidn alcanza el valor de 2,1

Para tb = 15 y 25 min hay una contribucidn muy
pequefia de Fe°, Fig. 16, siendo para to = 25 min,
(Fe° /Fe+3) = 0,3, (Fe°/Fe*3+Fe*2) = 0,1. Si se usa para la

deconvolucidn los parametros de Mc Intyre y col ¢(14) se
encuentra que la contribucidn de Fe*2 es practicamente

despreciable para tb = 1 min. En cambio para tb = 25 min.,
Fig. 17, la componente Fe*2 tiene un area bastante mayor que
para to = 1 min, siendo entonces la relacidn (Fe*2/Fe*3) -~ 0,6

En este caso la contribucidn de Fe° es pequefia, pero mayor que
antes, (Fe°/Fet2+Fe*3) = 0,15 vy (Fe°/Fe*3) = 0,25.

Las diferencias encontradas en las deconvolucicones
usando los valores informados y estimados de ambos trabajos,
es debida posiblemente no sdlo a la diferencia en las
posiciones relativas para el Fe*2 y Fe*3, sino también al
.t172(Fe*2) va que el A 1,2(Fe*t2) informado por Mc Intyre para
la magnetita es casi la mitad del valor empleado por Mathieu y
col. No obstante las diferencias menc ionadas, sigue
manifestandose claramente la mayor concentracién de Fe*2, asli
como la aparicidn de Fe° después de un tiempo de erosion
relativamente prolongado.

Es obvio que para lograr un mejor ajuste de la Ei1 vy
. A 1/2 para el Fe*2, se deberia clivar un monocristal de
magnetita dentro del espectrdometro, en atmdsfera inerte para
luego obtener con la deconvolucidn el Fe*2 y Fe*3_ No obstante
Asami vy co0l.¢12:13) han informado que el Aisz correspondiente
al Fe*2 depende del grado de cristalinidad del dxido.

Los espectros obtenidos con el polvo de Feaz0Oa, ademds
de presentar una gran dispersidn en las mediciones, eran muy
similares a los obtenidos con el polvo de ¢ —-FeOOH (goetita).
tLa dnica diferencia (bservada fue que la muestra de goetita
presentd los efectos de carga mencionada de hasta 2 - 3 eV
(ver paragrafo posterior) . Resultados y efectos similares se
obtuvieron con las muestras de polvo de & —Fe203 y Y —-Fez203.

lLas Figuras 18 y 19 muestran los espectros obtenidos
con el polvo de Fez0a, con el que se fabricd la pastilla, pero

dispersado sobre pintura de plata en el portamuestras del
espectrometro.
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Figura 18: espectro Fe 2p corrqspondiente al
polvo de magnetita

El espectro obtenido para el O 1s es muy ancho,
Arsz ~3,6 eV, adn para tb = 5 min, bastante chato y corrido
bacia las Ei1 mayores. Para tb = 30 min el pico se ha
estrechado, pero aldn es notoria la presencia de la componente
0O-H. Debe notarse, que a este pico contribuyen tanto la sefial
proveniente del dxido, como la del disolvente de la pintura de
plata. La componente O-H de este "espectro resultd de
intensidad similar al 02— .
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Figura 19: espectro O 1ls corres-—
pondiente al polvo de magnetita

El espectro correspondiente al Fe 2p, muestra la
presencia de oxohidroxidos u dxido férrico hidratado para los
tb menores. A medida que tb aumenta, los picos se corren hacia
Ex1 menores debido a efectos de reduccidn y deshidratacidn
inducidos por el bombardeo idnico.

La comparacidn de los espectros obtenidos para el
polvo y la pastilla de magnetita, muestra la importancia de la
historia y preparacidn de estas muestras para realizar un
analisis XPS.

Allen Y caol_(15) también informaron efectos
similares. Calentaron el polvo de magnetita dentro del
espectrédmetro por encima de 600°C, y recién a esa temperatura
la intensidad del maximo del Fe 2pazs/z comenzaba a disminuilr vy
la envolvente del pico comenzaba a ensancharse apreciablemente
bacia el lado de Ei1 menores, correspondiente a la posicidédn del
Fe*Z _ Aln a esas temperaturas elevadas, el espectro del 0O 1s
contenia una cantidad apreciable de 0-H (30-40%).

Brundle y col.¢11) encontraron que un bombardeo suave
a un polvo de Fez0a podria reproducir la forma aproximada del
espectro de un monocristal de magnetita insertado bajo Ar vy



clivado dentro del espectrdmetro. No obstante el hombro en la
zona de Ei1 menores, correspondientes al Fe*2, no pudo ser
notado.

a—Fe00H (GOETITA)

Tanto la pastilla como la muestra de polvo dispersado
presentaron efectos de carga superficial de hasta 2-3 eV.

Las Figs. 20 y 21 muestran los espectros XPS del Fe
2p v O 1s luego de un bombardeo idnico de 1 min y 25 min
corregidos por carga superficial. Se observa un corrimiento de
aproximadamente 1 eV entre tb = 1 min vy 25 min asi como un
ensanchamiento del pico del Fe (bien notorio en el Fe 2pi/s2
bhacia el lado de Ei1 menores). En cambio el pico del 0 1s se
bace mas fino al aumentar tb. Estos efectos son similares a
los observados en las muestras de Fez(a, aunque el efecto en
el pico del 0 1ls es, en este caso, mas pronunciado.

Intensidad

e

— A A e .
730 725 720 715 710 705

E| (eV)

Figura 20: espectro Fe 2p correspondiente a la
pastilla de goetita
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Figura 21: deconvolucidn del
espectro O 1ls correspondiente
a la pastilla de goetita

La relacidn O-M/0-H para la muestra del polvo de
goetita fue de aproximadamente 1:1 en la superficie vy
disminuyd a 6:1 después de 15 min de bombardeo 1idnico. Para
este tb la forma y A 1/2 del pico es similar al obtenido para
la muestra de magnetita. Tampoco se observaron mas efectos de
carga superficial a partir de este tb. Generalmente el
bombardeo idnico de un aislante produce, entre otras
modificaciones, un aumento de la conductividad. Los cambios en
las propiedades electrdnicas se debe a modificaciones quimicas



del material producidas por reimplantacion y/o erosion
preferencial.

Brundle vy c¢ol.¢11) estudiaron espectros de alta
resolucidn de una muestra de polvo de goetita, resolviendo los
dos picos del 02- y del 0-H, con una relacidn de 1:1. Después
de 50 seg. de bombardeo (1 keV, velocidad de remocidn de unos
pocos A por min.), la relacidn cambid a 5:1

ta Tabla XIV muestra la variacidn de la concentracidn
relativa de Fe v U obtenidos en el presente estudio para la
pastilla de goetita. La diferencia con el 100% at. corresponde
a la contribucidn del C proveniente de la contaminacidn.

(0) (O—H)/ (0—M)

tb (Fe)
(min) (0—M) (O—-H)

1 33,6 38,6 13,9 0,36

3 34,0 38,6 14,9 0,38

) 35,7 45, 6 8,7 0,19
15 34,5 48,9 7+5 0,15
25 32,0 47,0 9,0 0,19

Tabla XIV : ( ) Z at.

Notese que a medida que aumenta el tb la relacidn
(0-H)/(0-M) va disminuyendo apreciablemente hasta 1llegar,
dentro del error experimental, a un valor aproximadamente
comstante. O sea se produce un efecto de deshidratacion
inducido por un bombardeo idnico.

El valor de (0-H)/(0-M) relativamente bajo de 1la
pastilla para tb = 1 min, se debe posiblemente no sd&dlo a
efectos de deshidratacidn por el bombardeo idnico sino también
al compactado, pues se abservd un oscurecimiento del color de
la superficie de 1la pastilla con respectc al polvo sin
compactar. No obstante el diagrama de difraccidon de rayos X de
la pastilla, indicd las lineas correspondientes a la goetita.

3.6.3 CONCLUSIONES

El bombardec idnico produce efectos de deshidratacidn
y de reduccidn (Fe*3 —-—-) Fe*2) en los &dxidos y oxohidréxidos
de hierro, e 1incluso Fe® después de un tiempo de bombardeo
relativamente prolongado.

La erosidn superficial, a fin de eliminar la
contaminacidn superficial, se debe hacer con precaucidn y sdlo
en ciertos casos pues la posibilidad de deducir informacion
sobre el estado de oxidacidn se hace poco factible, debido a
la posible descomposicidn o reduccidn del compuesto u dxido
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estudiado. Toda posible informacidn sobre el estado de
oxidacidn de 1la superficie debe ser obtenida, si fuera
necesario, usando tiempos de conteos mayores, antes de remover
cualquier contaminacidn superficial. Si no se hubiera sabido
que una de las muestras analizadas consistia de magnetita
compactada; la aparicidn de Fe® habria llevado a suponer que
esta muestra consistia (p.ej.) de una lamina de hierro sobre
la cual habia crecido d&xido, y luego de un tb (relativamente
prolongado) se habla alcanzado el metal sustrato en algunas
partes de las muestra.

Si bien el uso del bombardeo idnico permite obtener
informaciodn de diferentes capas de la pelicula de dxido, puede
conducir también a conclusiones errdneas. Gran parte de las
peliculas de oxidacion, especialmente las que crecen en medio
acuoso, contienen especies inestables particularmente en la
parte externa (tal como los hidrdxidos, oxohidrdxidos, etc.)
que son susceptibles de descomposicidn en diversas condiciones
del bombardeo idnico.

Las intensidades de los picos fotoelectronicos
integradas se emplean para medir la concentracidn total de los
elementos. La contribucidn ralativa del area para cada pico de
la especie oxidada o metdlica deben separarse mediante un
programa de deconvolucidn, y normalmente estas contribuciones
estadn afectadas de un coeficiente de sensibilidad diferente
(ver Apéndice) . Como el andlisis del perfil de concentracidn
de una especie quimica en funcidon de la profundidad puede
revelar gradientes que a veces llevan a explicar mecanismos de
crecimiento de 1la misma, hay que tener precaucidn en este
andlisis debido a los efectos inducidos por el bombardeo, o
bien complementar con otra técnica.
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CAPITULO 4

DIFRACCION DE ELECTRONES DE ALTA ENERGIA

La naturaleza ondulatoria asociada a particulas puede
ser explotada para las técnicas de difraccidon. Un electrdn
acelerado por un potencial eléctrico V, tiene asociado una
longitud de onda

A = (150/Vv)1/2 (V) = potencial de acelera-
cidn en Volt
() = en R

El tratamiento de la dispersidn de electrones por una
red cristalina es similar al de rayos X. El factor atdmico de
dispersidn tiene la siguiente expresion:

f(s) . 81T me2 (Z — fx(s)) con s = 4 TI(senB/ 1)
i h sZ

donde m : masa del electrdn, e : carga del electrdn, h : cons—
tante de Planck , Z : ndmero atdmico del atomo dispersor,
fx(s) : factor de dispersidn del atomo para rayos X. Los
valores de fx(s) han sido tabulados por algunos
investigadores (1)

los rayos X son dispersados por la densidad
electrdnica que rodea a los Aatomos. Dado que los rayos X
carecen de carga vy tienen alta energia, pueden penetrar
profundamente en el interior del cristal resultando ser poco
sensibles al estudio de estructuras superficiales. La densidad
de Aatomos superficiales(~ 105 cm™2 ) es mucho menor que la
densidad de atomos en el interior del cristal (-~ 1022 cm~3),
por eso una vez que el haz incidente ha penetrado 10 planos
atdmicos aproximadamente es dificil deducir 1la informacidn
referente a los Aatomos superficiales a través del haz
dispersado.

Debido a su carga eléctrica y su masa pequefia, los
electrones son facilmente absorbidos por la materia; un haz de
50 keV puede penetrar sélo unas 100 capas atdmicas antes de
que la energla quede completamente disipada en dispersiodn
ineladstica. Sin embargo, la eficiencia de 1la dispersion
elastica es unas 107 veces mayor que la de los rayos X. Estas
dos propiedades de los haces de electrones: su pequefio poder
de penetracidn y su elevada eficiencia de dispersidn hacen de



la difraccidn de electrones una técnica adecuada para estudiar
las peliculas delgadas, O&xidos superficiales vy defectos
reticulares en superficies cristalinas (2-9)

4.2 CAMARA DE DIFRACCION. PRINCIPIOS BASICOS

Un esquema bdasico simplé del equipo de difraccion de
electrones es el mostrado en la Figura 1:

haz de electrones
difractados

muestra

> | \}/LZ a(hkl)
====ﬂ carfidn de ¢ L —)

electrones

et

pantalla
de visidn

lentes electromagnéticas

INNNNNNNNSNRNRNRNKEREKERNN

Figura 1

Las camaras son parte del sistema de vacio dentro del
cual estd contenido la muestra y.la placa de registro.

El sistema consiste de un cafidn de electrones, una
lente electromagnética para enfocar el haz de electrones sobre
la pantalla fluorescente o sobre la placa fotografica. Después
de incidir sobre 1la muestra del haz difractado viaja
directamente hacia la pantalla, sin sufrir ninguna otra
desviacion.

Si R es el desplazamiento radial desde el centro de
la pantalla del haz no desviado, entonces

R = L tang 26 (1)

Debido a los pequefios valores de A asociadas, los
angulos de Bragg son pequefios y los espectros de difraccion



estan confinados en un intervalo de angulos muy estrechos
alrededor del haz primario. Se puede reemplazar:

tang 28 ~ 2 senB (2)
y combinando con la ecuacidn de Bragg

2 dsen 8 = A (3)
se obtiene

Rd= AL (4)
d = distancia entre planos atdmicos

la ec_(4) es la que se usa normalmente para calcular d. Cuando
se requieren mediciones muy precisas (p.ej. una parte en 10%)
la expresidn que se debe usar es entonces:

Rd= L (1 + 3R2/8L2) (5)

midiendo R, L vy en la ec.(4) se pueden obtener los
espaciados interplanares atdmicos d de la muestra.

En la practica los valores de X vy L no se miden
separadamente sino se determina el producto AL, constante
para una disposicidn experimental, vy se obtiene por medio de
la difraccidn en una muestra policristalina de calibracion
cuyo espaciado se conoce en forma precisa a través de
mediciones de rayos X. Para una muestra desconocida, sdlo se

deben determinar los distintos R y asl obtener los diferentes
d.

Cuando se comparan 1los resultados con los datos
tabulados, usualmente obtenidos a partir de rayos X, hay que
tener en cuenta que el factor de estructura para la difracciodn
de electrones es diferente. Esto significa que lineas que
aparecen en el diagrama de rayos X pueden no aparecer en el
diagrama de difraccidn de electrones o viceversa, y las
intensidades pueden estar alteradas.

En los estudios de difraccidn la muestra cristalina
es usualmente muy delgada, y las condiciones de reflexidn que
son muy rigurosas para rayos X, pueden no cumplirse para la
difraccidon de electrones, conduciendo a la aparicidn de
reflexiones no informadas en las tablas publicadas para rayos
X.

Como resultado, en 1la mayoria de 1los casos, un
diagrama de difraccidn convencional puede ser utilizado solo
para determinar la periodicidad del cristal a partir de las
posiciones del haz difractado



La geometria usada en difraccidn de electrones por
reflexidn es algo mads complicada que la de transmisidn, para
la cual el diagrama corresponde aproximadamente a planos de la
red reciproca ¢(5)._

Con el fin de obtener informacidn estructural o de
simetria se necesitan parametros adicionales. Por ejemplo, en
difraccidn de electrones de alta energlia por transmisiodn
(usualmente hecho en un microscdpio electrdnico de
transmisidn) es usual variar el angulo de incidencia del haz.
Si el cristal se orienta en un eje de zona, se puede obtener
una variaciodn de la intensidad de uno o mds haces difractados
en funcidn del angulo del haz incidente y del eje de zona, Yy
asli obtener informacidn para la determinacidn de la
estructura. Estas técnicas no han sido muy desarrolladas para
RHEED (Reflection High Energy Electron Difraction) o bien, han
sido sdlo utilizadas para estudios de oxidacidn "in situ”
(dentro del difractdmetro).

En los dltimos affos ha habido un aumento de intereés
en la técnica por reflexidn en diversas ramas de la ciencia de
superficies, y se ha visto que esta técnica es capaz de
proveer no sdlo informacidn cualitativa, sino también
cuantitativa si se usa la teoria de difraccidn dinamica para
analizar los datos de las intensidades obtenidas por RHEED
(6.:7) . En el pasado esto era dificil, ya que la teoria
estandar de RHEED (teoria de Bethe) sdlo explicaba 1la
difraccidn por una red tridimensional periddica en volumen vy
era 1ineficiente computacionalmente cuando se usaba para
calcular intensidades por reflexidn en una superficie .
Ichimivya ¢(8-%) publicd cdlculos basados en una teoria similar.

Estas nuevas teorias de RHEED permitirdan que los
datos de intensidades puedan ser utilizados para andlisis
cuantitativo de estructuras de superficies.

Muchos microscopios electrdnicos de transmision
comerciales estan construidos para permitir la visidn
aumentada de la especie y luego disminuyendo el campo de
visidn seleccionar una porcidn de la muestra para examinarla
por difraccidn de electrones.

Para obtener una resolucidn suficiente, debido a los
pequerfios angulos de Bragg involucrados, la distancia
muestra/pelicula debe ser suficiente para asegurar una buena
resolucidn, siendo usual una distancia de 30-50 cm. E1l poder
de resolucidn d/ ad (o sea la habilidad de resolver puntos o

anillos separados por una distancia pequefia) resulta ser igual
a:

poder de resolucidn = ( LA/ AR d) (6)

Por consiguiente, los anillos de difraccidn mas
nitidos y consecuentemente los menores valores de AR se



obtienen para cristales no deformados o tensionados, vy el
ancho del punto de difraccidn o anillo estd determinado
entonces por factores instrumentales tales como el tamafio
efectivo de la fuente de electrones, la estabilidad de las
lentes v del potencial acelerador del cafidn electrdnico.

Los tiempos de exposicidn para obtener un diagrama de
difraccion de electrones son de unos pocos segundos, ya que la
mayor parte de los electrones que. inciden sobre la placa
fotografica activan la emulsiodn. ’

La técnica por transmisidn tiene como ventaja la
calidad de los diagramas, que permite detectar mas facilmente
las reflexiones débiles. Los anillos o puntos son mas
definidos, la dispersidn del fondo es menor y ademas provee
informacidn de toda la pelicula. La mayor desventaja es la
necesidad de separar la pelicula de dxido del material base
mediante procedimientos agresivos (p.ej. ataque con Brz-
metanol) con la posible modificacidn de la composicidn ¢1¢) o
incluso de estructura, debido a la liberacidn de tensiones
internas de las peliculas al ser separadas del material base.

La técnica por reflexidn permite estudiar los dxidos
en las mismas condiciones de formacidn, mediante un sistema de
calentamiento adaptado al equipo de difraccidn de electrones;
no hay que separar la pelicula del material base. Como
desventaja, es muy dificil detectar reflexiones débiles que
quedan enmascaradas por las mds fuertes de la pelicula o del
sustrato, y en numerosos casos los anillos m3ds internos (R
pequefios) quedan ocultos debido a la sombra de la muestra ¢(3)._

En la técnica de difraccion por reflexidn rasante
usada en este trabajo, el haz de electrones incide en un
pequefio angulo (unos pocos grados) respecto de la superficie,
de tal modo que la penetracidn del haz es de algunas capas
atdmicas si la superficie es plana. En este caso los calculos
realizados por Maksym y Beeby -(11) convergen para
profundidades de 10-20 &. En cambio si el haz incide sobre una
superficie rugosa (como la producida por un ataque quimico)
los electrones pueden penetrar por las protuberancias
superficiales. Usualmente los diagramas que se obtienen por
reflexidn, son debido a transmisidn a través de las puntas de
las asperezas superficiales.

Los diagramas por reflexidn también pueden presentar
efectos de refraccidn apreciable si la superficie es plana o
lisa. El1 haz incidente penetra en la superficie en angulos
rasantes variables. Cada imagen de difraccidn resulta
construlda por una serie de haces difractados que han sufrido
desplazamientos pequefios, levemente diferentes. El1 efecto
total es uno de puntos elongados hacia el borde de sombra (si
es un monocristal). Este efecto se esquematiza en la
Fig.2 (a): en una superficie " atomicamente plana"” el haz de
electrones sufre una refraccidn cuando entra vy sale del
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Figura 2: Modelo idealizado del camino de un haz de electro-
nes que incide sobre diferentes superficies. A la derecha de
la figura se ilustra el punto o mancha de difraccidn produ-—
cida por cada una de ellas. La linea de referencia MN corres
ponde a la posicidn en ausencia de refraccidn. La direccidn

MO representa el desplazamiento por refraccidn hacia el bor-
de de sombra.

(a) superficie " atomicamente plana"
(b) superficie plana levemente atacada
(¢c) superficie fuertemente atacada

(d) superficie levemente ondulada caracteristica de un elec-
tropulido.
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cristal a través del plano superficial SS° , en el camino
ABCDE. El desplazamiento angular sufrido es 2 (8 — 0) respecto
de la direccidn del haz de electrones en ausencia de
refraccidn (camino FBCDG). Esta refraccidn es debida al
potencial interno: para cristales metdlicos el potencial
interno que da origen a este efecto de refraccidn es de
aproximadamente 10-15 Volts. Si en cambio se forman pequefias
hendiduras en la superficie atomicamente plana, el camino del
haz de electrones puede ser el ABCDE, Fig.2 (b). Cuando la
faceta S’S’’ forma un angulo %) 10° con el plano SS’, la
desviacidn CDE que sufre el haz pasante a través de la
superficie S°’S’’ es despreciable. En estas condiciones el
desplazamiento angular del haz de la direccidn que tendria en
ausencia de refraccion (FBCDE) es 8 ~ §_. Si el angulo A varia
entre 0° y 10°, el haz sufre un desplazamiento por refraccidn,
variable entre 2(8 - ¢) vy (8 - ¢). En general una superficie
atacada puede estar compuesta por estructuras del tipo de la
Fig.2 (c). El1 haz electrdnico sufre cambios aparentes de
direccidn al pasar las facetas SS’ & S’S’’ si los angulos vy
.p son ) 10°. No se observan efectos de refraccidn si no hay
facetas S°’S™’ paralelas a la superficie, vy en este caso el
haz difractado produce pequefias manchas de difraccidn
circulares en las posiciones calculadas a través de la
relacidn de Bragg nA = 2 d sen 8 (en el caso de tratarse de
monocristales o de policristales de tamafio de grano grande).
El haz difractado tiene una desviacidn 2 8 respecto de la
direccidn inicial ACF, Fig.2 (c). El concepto corriente de una
superficie electropulida o "atomicamente lisa" estad ilustrado
en la Fig.2 (d). La naturaleza ondulada de esta superficie da
lugar a un intervalo de 3angulos de incidencia @, que con la
estructura mosaico de un cristal produce manchas de difracciodn
elongadas como lo ilustra la Fig.2 (d). El1 desplazamiento de
maxima intensidad de la mancha respecto de la posicidn normal
de Bragg es funcidn del 3angulo medio de la pendiente de la
superficie (5 ), del potencial interno del cristal y del
voltaje acelerador del haz (12)

En resumen, si la muestra es un monocristal ( o policristal
con tamafic de grano grande respecto del tamafio del haz de
electrones) se obtendrd un diagrama de puntos, elongados en
ciertos casos por los efectos de refraccidn vistos. Este
diagrama de puntos es una imagen aumentada de un plano de la
red reclproca. Si la muestra estd formada por un grupo de
cristalitos o un policristal, el diagrama serd el resultado de
tantas redes reciprocas como cristales difractantes. Todas las
redes tendrdn un origen comdn y sus orientaciones relativas y
las dimensiones de los puntos de la red estardn determinadas
por las orientaciones vy tamafios de los cristalitos. La
combinacidn de las redes reciprocas de un gran ndmero de
cristalitos orientados al azar conduce a un conjunto de
superficies esféricas en el espacio reciproco, teniendo todos
los radios posibles 1/d. Asl el diagrama de difraccion va a
estar constituldo por un conjunto de anillos (o semianillos)
concéntricos vy los electrones no dispersados producirdn una



mancha en el centro comdn de la pantalla. Este diagrama no se
verd afectado al cambiar la direccidn del haz de electrones.
Si el ndmero de cristalitos no es muy grande se obtendra, en
cambio, un diagrama de anillos punteados.

Como el grado de desplazamiento por refraccidn
disminuye a medida que la distancia entre el haz difractado y
el borde de sombra aumenta, los semianillos de difraccidn
producidos por una superficie policristalina "lisa"” toman una
forma levemente en U.

4.3 ESTUDIO DE CAPAS DELGADAS DE OXIDO CRECIDAS SOBRE
SUPERFICIES DE HIERRO PURO

4.3.1 PARTE EXPERIMENTAL

Se emplearon laminas de hierro policristalino de
pureza espectroscdpica (99,99%) con dimensiones de
aproximadamente 30 x 5 x 0,07 mm. Fueron cortadas de una hoja
de material laminado, posteriormente recocidas durante 2 hs en
Ar purificado a 900°C. Este recocido, asl como el enfriamiento
lento hasta temperatura ambiente condujo a un tamarfio de grano
(30-50 um) tal que se obtuvieron diagramas de difraccidn de
puntos de la superficie electropulida, caracteristicos de
Fe & con ao= 2,86 A.

Previo a cada ensayo, las muestras fueron
electropulidas en una solucidn de butylcellosolve vy Aacido
percldrico (90:10) y lavadas energicamente con metanol. No se
empled agua destilada en el lavado final pues se encontrd que
las superficies asil tratadas producian un halo difuso en lugar
de un diagrama de difraccidn de puntos, sugiriendo la rapida
formacidn de una capa amorfa de productos de corrosidn. Luego
de este tratamiento la muestra era transferida rapidamente al
equipo de difraccidn para minimizar el crecimiento de 1la
pelicula delgada de dxido (10-20 A) que se forma por contacto
con el aire, vy que se manifiesta en la aparicidn de puntos de

difraccidn cercanos a los correspondientes a los del metal
base ‘13-.14)

Para comparar y comprobar los alcances de la técnica
de difraccién de electrones por reflexidn en la
caracterizaciodon de los diferentes d&xidos de hierro, se
crecieron peliculas de &xido sobre laminas de hierro puro
empleando dos técnicas electroquimicas convencionales
descriptas en la referencia (37

Estos crecimientos se realizaron en wuna celda
electroquimica convencional de tres electrodos, que contenia
solucidn de NaOH 3M y como electrodo de referencia Hg/HgO/NaGH
IM. Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Las



soluciones eran deaereadas previamente con Nz—4N,
manteniéndose una sobrepresidn de este gas durante todo el
experimento. Antes de cada crecimiento electroquimico, se
realizaba en la misma celda, una reduccidn a potencial
catddico con el fin de eliminar el &xido primario que se forma
luego del pulido electroquimico y posterior contacto con el
aire ambiente. Las dos técnicas de crecimiento electroquimico
fueron las siguientes:

i) la probeta de hierro fue pasivada, empleando la técnica
del escaldn de potencial, a 300 mV anddicos respecto del
electrodo de referencia y manteniendo la probeta a este
potencial durante dos horas aproximadamente.

ii) la probeta de hierro fue pasivada mediante ciclados de po-
tencial, desde el potencial correspondiente a la evolucion
de hidrodgeno hasta 200 mV anddicos respecto del electrodo
de referencia.

El equipo de difraccidn empleado fue un difractor de
electrones convencional AEI - Mod E-D.2 , con posibilidad de
aceleracidn de los electrones con 50, 75 vy 100 kV.

La constante de 1la camara fue calculada usando el
diagrama de difraccidn de una capa de oro depositada sobre una
grilla. la identificaciodon se realizd comparando los espaciados
reticulares obtenidos a través de la medicidn de los R, con
aquellos dados por las tar jetas ASTM de indices de difracciodn
para rayos X. lLas componentes amorfas no son identificables
por este método, vy ellas a menudo manifiestan su presencia por
la produccidn de halos anchos.

4.3.2 RESULTADOS Y DISCUSIUN

La Fig.3 muestra el diagrama de difraccidn de
electrones correspondiente a la superficie de la lamina de
hierro electropulida. Se observan los puntos de difraccidn
elongados por los efectos ya discutidos.

La Fig.4 corresponde al diagrama de difraccion
obtenido para la muestra pasivada clclicamente. La Tabla I
lista los espaciados medidos:



Figura 3:- diagrama de difraccidon de elec-—
trones rasantes correspondiente a la su-

percie de la lamina de hierro puro elec-
tropulida.

Figura 4: diagrama de difraccidn de elec-—
trones rasantes de la pellcula crecida so-
bre hierro puro pasivado cilclicamente.



d (A) Int.rel.

2,53
2,23
1,69
1,48
1,23
1,10
0,95
0,87
0,84 d

Q.Q.Q.Q.-:Q.-h-h

Tabla I: f (fuerte)
d (débil)

Los valares hallados son consistentes con un Oxido
férrico hidratado Fez03. 1,2 H20 (ASTM cd 22.1117). El
diagrama sugiere que la pelicula esta compuesta de
microcristalitos orientados al azar. En este medio de
crecimiento, altamente alcalino, el hierro que se disuelve
puede redepositarse como dxido hidratado.

Cuando esta pelicula se oxidd en aire a 600°C, se
encontrd que la capa en contacto con el medio estaba compuesta
de hematita, segln el andlisis de difraccidn de electrones.
Los espaciados medidos se listan en la Tabla II.

d (3) Int.rel

3,60
2,68
2,52
2,20
1,84
1,69
1,48
1,45
1,37
1,27
1,22
i,13
0,95
0,87
0,84

ao0aa00Q3333338 hha

Tabla II: f: fuerte
m: media
d: débil

El diagrama de difraccidn obtenido para la lamina de
hierro pasivada por la técnica del escaldn se muestra en la
Fig. 5. La Tabla III lista los espaciados medidos.



Figura S: diagrama de difraccidn de elec-—
trones rasantes para la pelicula crecida
sobre hierro puro por la técnica del es-
caldn de potencial.

d(R) Int.rel.

2,52 d

2,02 f+

1,41 m

1,14 f

0,88 d

0,74 d

0,66 md

0,63 md

0,60 md

0,58 md

Tabla III: f: fuerte

m: media
d: débil

md: muy débil

El diagrama de difraccidn sugiere que la pelicula
estad formada por microcristalitos orientados al azar. EIl
semianillo m3s interno, que es débil y estd enmascarado por la
sombra de la muestra corresponde a un valor de 2,52-2,54 A;
este valor puede corresponder al d&xido férrico hidratado
mencionado, a Fe3z04 & a y —Fez03. Los dos semianillos mas
intensos corresponden a un valor muy cercano al Fe a (ASTM cd
6-0696) . Cuando se rotaba la muestra dentro de la camara de
difraccidn, los anillos aparecian mads débiles y en algunas
posiciones apareclan los puntos de difraccidn correspondientes
al metal sustrato. Este diagrama fue mds dificil de obtener
que el del dxido crecido ciclicamente, por lo cual la muestra



tuvo que permanecer durante mayor tiempo bajo la incidencia
del haz de electrones. El espesor de la pelicula crecida
mediante el escaldn de potencial era menor que el de la
crecida ciclicamente, vya que la carga involucrada en su
crecimiento era menor. esto fue medido en un trabajo anterior
mediante técnicas electroquimicas ¢3? .

Sewell y col_(12-14) mostraron mediante difraccidn de
electrones y métodos electroquimicos que la capa crecida sobre
hierro en aire a temperatura ambiente, consiste de una
estructura cdbica cuya composicidn se acerca a la Fez0a O
.Yy-Fez20x y varia en forma continua desde la superficie hacia
la interfaz dxido/metal. El espesor promedio del dxido crecido
en aire a temperatura ambiente depende del tiempo de
exposicidon de la superficie, siendo el crecimiento mayor en
los primeros minutos del contacto y permaneciendo luego casi
constante. El1 valor del espesor dado por algunos autores
difiere entre si, debido a la diferente técnica de andlisis
empleada

La presencia de agua en peliculas pasivas ha sido
informada por numerosos autores empleando otras técnicas de
identificacidn. Revie y col.¢18) pediante espectroscopla Auger
mostraron que la pelicula pasiva crecida anddicamente saobre Fe
consistia de un oxido férrico hidratado con estructura tipo
gel y correspondia a Fez03.1 H20. Ellos emplearon un aparato
especial que les permitla transferir la muestra pasivada a la
camara del espectrometro sin exponerla al aire.. Calentando la
pelicula en vaclo, observaron que se producia la
deshidratacidn de la misma. Usando espectroscopia Mossbauer,
O'Grady y col.¢17? jnformaron resultados similares. En un
trabajo posterior, el mismo autor (18) encontrd que los
parametros medidos eran 1los esperados para una estructura
"amor fa” de dxido férrico Yy que los parametros
correspondientes a la pelicula secada se correlacionaban sdlo
con aquellos de una estructura Y-Fez203. Sato y col.¢(1?-21)
también propusieron un modelo en el cual la capa pasiva sobre
Fe consistia de una capa interna anhidra de Y-Fez203z en
contacto con el metal y una capa externa hidratada en contacto
con la solucidn. El grado de hidratacidn dependia del pH de la
solucidn disminuyendo con una menor concentracidn de OH .

A partir de analisis termodinadmicos ¢(22) se propuso
que la pelicula pasiva de Fe estaba formada por dos capas: la
capa interna en contacto con el metal de Fez0Oa y la externa de
Fez03. Resultados previos obtenidos por difraccidn de
electrones (23> estaban de acuerdo con esta visidn. Cohen y
col_(23-26) mostraron que el diagrama de difraccidn de
electrones que obtenian era caracteristico de Y-Fez03 &
Fex0a, y a partir de resultados obtenidos por reduccidn
catddica propusieron que el film consistia de una pelicula
interna de Fes0a y una externa de ~y—-Fe203. Foley y col.(2s)
también estudiaron extensivamente la pelicula de dxido crecida
electroquimicamente sobre laminas de hierro empleando



difraccidon de electrones por transmisidon e informaron 1la
presencia de y -Fe203. Mas recientemente Cohen y col.(27),
combinando técnicas de difraccidn de electrones por reflexidn
y andlisis de emisidn de rayos X, informaron que la pelicula
anddica formada sobre hierro era esencialmente anhidra de
composicidn Fesz0a — yYFezO0x3.

La caracterizacion de las peliculas pasivas crecidas
sobre hierro ha sido objeto de un ndmero extenso de trabajos y
no es un tema cerrado. Numerosos investigadores en este campo
se han acercado al problema empleando diferentes técnicas,
condiciones experimentales, medios de crecimiento, etc. Esto
se ve agravado por el hecho de tener que trabajar con
peliculas de espesores menores de 100 A, donde la posibilidad
de la deshidratacidn de las mismas debido al vacio de los
espectrdmetros o difractdmetros, o la degradacidn producida
por el haz electrdnico pueden ser importantes. Sin embargo,
algunos trabajos mostraron que el calentamiento debido al haz
de electrones es menor de 20°C ¢(29)_, cohen y col.(27)
concluyeron que las peliculas de dxido férrico hidratado no se
deshidratan por vaclo o por el bombardeo electrdnico durante
las mediciones.

Las criticas mayores a la caracterizacidn "ex situ”
mediante técnicas espectroscdpicas, difraccidon de electrones,
etc, es debido a que las peliculas no se estudian "in situ” vy
que los cambios estructurales mayores se producen por la
transferencia desde la celda de crecimiento al equipo de
andlisis, y se suprime de esta forma el potencial eléctrico
aplicado y queda ademds sdlo una pequefia cantidad de agua en
caomparacion con la circundante en la celda de crecimiento.

En los d4ltimos quince afios cada vez tiene mayor
aceptacidn la opinidn de que la magnetita no es el oxido
protector en presencia de medio acuoso (3%}, por lo menaos a
temperatura ambiente. Experimentos realizados hace
aproximadamente 8 afios indicaron que la pelicula pasiva
formada sobre hierro en medio acuoso a temperatura ambiente
esta formada por Fe3z0s4 en la interfaz dxido/metal y por
. Y —Fez203 hidratado en la interfaz A&xido/solucidn. La
estabilidad del Y Fez03, que contiene vacancias de Fe vy
exceso de protones, es muy similar a la iepidocrocita
. Y-FeQOH (30>

Bloom y Goldenberg ¢31? jinformaron que las peliculas
pasivas crecidas saobre Fe contenian fases de tipo espinela con
composicidn variable desde Fez0s en la interfaz metal/dxido a
una capa que no contenia iones Fe*2, en 1la interfaz
O0xido/solucidn posiblemente correspondiente a Y —Fe20x=.
Asimismo informaron que la estructura de ¥Fez203 puede ser
generada sdlo cuando se incorporan protones a la misma, por lo
cual la capa que se formaria seria una modificacidn de 1la
estructura espinela de la Fez0s, conteniendo sdlo iones Fet*3



difraccidon de electrones por transmisidon e informaron la
presencia de T~Fe203. MAas recientemente Cohen y col.¢27),
combinando técnicas de difraccidn de electrones por reflexidn
y andlisis de emisidn de rayos X, informaron que la pelicula
anddica formada sobre hierro era esencialmente anhidra de
composicion Fez0a — 7 Fe203.

La caracterizacidn de las peliculas pasivas crecidas
saobre hierro ha sido objeto de un ndmero extenso de trabajos v
no es un tema cerrado. Numerosos investigadores en este campo
se han acercado al problema empleando diferentes técnicas,
condiciones experimentales, medios de crecimiento, etc. Esto
se ve agravado por el hecho de tener que trabajar con
peliculas de espesores menores de 100 A, donde la posibilidad
de la deshidratacidon de las mismas debido al wvacilo de 1los
espectrdmetros o difractdmetros, o la degradacidn producida
por el haz electrdnico pueden ser importantes. Sin embargo,
algunos trabajos mostraron que el calentamiento debido al haz
de electrones es menor de 20°C (29)_ cCohen y col.(27)
concluyeron que las peliculas de &dxido férrico hidratado no se
deshidratan por vacio o por el bombardeo electrdnico durante
las mediciones.

Las criticas mayores a la caracterizacidn "ex situ”
mediante técnicas espectroscdpicas, difraccidn de electrones,
etc, es debido a que las peliculas no se estudian "in situ” vy
que los cambios estructurales mayores se producen por la
transferencia desde la celda de crecimiento al equipo de
andlisis, y se suprime de esta forma el potencial eléctrico
aplicado vy queda adem3ds sdlo una pequefia cantidad de agua en
comparacion con la circundante en la celda de crecimiento.

En los dltimos quince afios cada wvez tiene mayor
aceptacidon la opinidn de que 1la magnetita no es el daxido
protector en presencia de medio acuoso (3°), por lo menos a
temperatura ambiente. Experimentos realizados hace
aproximadamente 8 afios indicaron que 1la pelicula pasiva
formada sobre hierro en medio acuoso a temperatura ambiente
estd formada por Fesz0a en la interfaz oxido/metal y por
. T-Fez203 hidratado en la interfaz o&xido/solucidn. La
estabilidad del Y-Fe203z, que contiene vacancias de Fe vy
exceso de protones, es muy similar a 1la lepidocrocita
.Y-FeOOH ¢(30)

Bloom y Goldenberg ¢(31) jinformaron que las pellculas
pasivas crecidas sobre Fe contenian fases de tipo espinela con
composicidn variable desde Fez0a en la interfaz metal/dxido a
una capa que no contenila 1iones Fe*t2, en la interfaz
oxido/solucidn posiblemente correspondiente a ¥ —Fez203.
Asimismo informaron que la estructura de ¥ -Fez203 puede ser
generada sdlo cuando se incorporan protones a la misma, por lo
cual la capa que se formaria seria una modificacion de 1la
estructura espinela de la FeaOa, conteniendo sdlo iones Fet*3



pero manteniendo la neutralidad de carga mediante
incorporacion de protones y vacancias en la red.

Mediciones de difraccidn mds recientes de Fe pasivado
quimicamente en Aacido nitrico (327 realizadas en un
microscopio electrdnico de alto voltaje (650 keV) con una
celda especial, mostraron la presencia de anillos de
difraccidn indicando que el film pasivo era "“cristalino” con
un tamafio de dominio de ~ 50 A, cuando la muestra estaba
inmersa en una atmdsfera de 100 torr Nz parcialmente saturada
con agua. Cuando la muestra fue examinada posteriormente en
vaclo, bajo el efecto del haz de electrones, se presentaron
puntos de difraccidn en el diagrama de anillos. esto les
sugirid que los pequeffos cristalitos originales orientados al
azar coalescen en cristales de mayor tamafio con una
orientacidn preferencial. Este trabajo también mostrd que para
todos los potenciales en el rango de pasividad, la pelicula
formada poselia una estructura de tipo espinela, y que no era
posible distinguir por difraccidn de electrones entre
-Y—Fez203 y Fe3Oas.

4.3.3 CONCLUSIONES

La técnica por difraccidn de electrones rasantes
empleada en este estudio permitid distinguir rapidamente
algunas diferencias entre las peliculas formadas sobre hierro
puro a temperatura ambiente en diferentes medios, sin que las
mismas fueran separadas del material base .

En el presente estudio no se detectd la capa mas
interna de Fe3z0a ¢ Y -Fez203, debido posiblemente a las
siguientes razones: 1) los electrones en estas experiencias
sdlo penetran unas pocas capas atdmicas debido a los pequefios
angulos de incidencia, ii) una de las lineas mas internas,
tanto de la Y-Fez203z como de la Fesz0a correspondiente a
d = 2,96 A es ocultada por la sombra de la muestra, Jiii)
varilias lineas intensas de la Fez0as y 7V-Fez03 son coincidentes
con las del dxido férrico hidratado: no se puede descartar un
efecto de superposicidn.

No es posible distinguir entre Y—-Fez203 y Fe30a
mediante estas mediciones. El pardmetro de red de la Fe3Os
(8,396 A) es muy cercano al de la Y-Fe203 (8,35 A) y ambas
son estructuras espinelas. E1l error de medicidn en el didmetro
de los anillos internos fue de hasta ad - 0,05 A. Una
distincidn exitosa entre ambos dxidos, pero para otro tipo de
muestras, fue realizada por David y col_(28) pgediante
difraccidn de rayos X muy precisas de las constantes de red y
a través de la aparicidn de reflexiones débiles extra
presentes en la vy -Fez203. Mediciones m3s recientes por rayos X
de polvos de ¥ -Fe203 de tamafio de particula diferente (2%)
mostraron que las intensidades de las reflexiones extra



disminuian para particulas m3s pequefias y desaparecian cuando
el diametro de las mismas era ¢ 200 A. La pelicula pasiva
sobre Fe es muy delgada (<50 A) y por consiguiente las
reflexiones extras del seno de Y -Fe203 no se detectan en el
diagrama de difraccidn de electrones. Esto lleva a concluir
que los diagramas de difraccidn de electrones proveeran
informacidn que la estructura es una espinela, pero no dard
una distincidn definitiva entre y-Fez03 y Fe30a. Tampoco es
posible distinguir especies amorfas. Estas se manifiestan como
halos anchos en los diagramas de difraccidn.
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CAPITUILO 5

OXIDACION DE HIERRO A ALTA TEMPERATURA EN OXIGENO O AIRE

S.1 INTRODUCCION

Cuando un metal se calienta en aire u oxigeno, y a
menos que los productos de reaccidn sean volatiles, se forma
una capa delgada entre el metal vy el gas. Las propiedades
fisicas y mecdnicas de esta capa influyen fuertementemente
sobre la continuacion del fendmeno.

En forma esquemdtica el paso siguiente consistira en
la ionizacidn del oxlgeno y la difusidon de los iones dxido a
través de la pelicula hacia el metal. También se ionizan los
Atomos del metal, formando cationes que se moverdn en
direccion opuesta. Los procesos de difusion estaran
condicionados por la presencia de sitios vacantes y canales
naturales en el o&xido, tales como bordes de grano vy
dislocaciones en la red metdlica, vy por defectos similares vy
porosidades en la pelicula de d&xido que crece. Por medio de
este proceso de transferencia, 1la superficie del metal
“retrocede” de su posicidn original, mientras que la capa de
Odxido aumenta su espesor y se extiende hacia afuera del limite
de la superficie original, debido en parte a la menor densidad,
porosidad del dxido vy a la captura de oxlgeno (aumento de
masa) .

En el caso del hierro, la difusidn hacia la periferia
es mas importante vya que 1los 1iones metdlicos, menos
voluminosos que los iones &xido pueden desplazarse mas
facilmente a través de la red cristalina (teorlia de Wagner).
Sin embargo, para que la difusidn de los iones metdlicos se
produzca a través de la pelicula de éxido, es preciso que éste
pueda experimentar cambios de composicidn. El1 hierro es un
ejemplo cldsico: cuando se oxida en aire forma mds de un
O8xido, vy 1las pellculas de oxidacidn del mismo no poseen
composicidn uniforme a través de su espesor. El dxido mads rico
en metal se dispone en la interfaz metal/dxido vy el mds rico
en oxlgeno en la interfaz oxido/gas. Este comportamiento es
parecido al de las peliculas pasivas crecidas a temperatura
ambiente, discutidas en un pardgrafo anterior. Se establece un
gradiente del potencial quimico de oxligerio desde el valor
correspondiente al del medio ambiente en la interfaz externa
hasta el valor asociado con el equilibrio metal/dxido en la
interfaz interna. Este gradiente de potencial quimico es la
fuerza impulsora del transporte de masa a través de la
pelicula.
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5.2 BREVE RESENA DE LA LITERATURA
) r

La reaccion de Fe con oxlgeno en medio gaseoso fue
extensamente estudiada, estableciéndose los principales rasgos
del proceso de oxidacidn (1-°)

Los primeros trabajos sobre caracterizacidn de dxidos
formados sobre Fe puro fueron realizados por HNelson (1)
utilizando difraccion de electrones. Los resultados sugirieron
que el film que se forma a temperatura ambiente consistia de
. Y-Fez203 & Fez0a pero despuds de 2 hs a 200°C se podla
detectar a—Fez03 en la parte externa.

Winterbottom (12’ ., usando métodos &pticos, informd
que la pelicula consistla de FezDa & Y-Fez20z cuando su espesor
era menor de 100-250 A, pero por arriba de este valor también
se encontraba ao—-Fez203.

Posteriormente Vernon (11 por medio de una técnica
de “stripping” , llegd a la conclusidn, para oxidos crecidos
a 225°C, que la pelicula consistia de una capa de a—Fez203 que
cubria a otra de composicidn semejante a la Fez0a, pero a
180°C el film era de estructura cdbica. Davies (12? en cambio
informd que el dnico &xido presente por debajo de los 250°C
era a—-Fez03, pero por arriba de esa temperatura también se
encontraba Fez0a. Trabajos posteriores (13’ sugirieron que el
Fe empleado por Davies contenla algo que impedia la formacidn
de magnetita. Los trabajos de Cohen vy col.(14-16) mgostraron
que monocristales de Fe oxidados a 200°C daban un &xido con
estructura duplex de Fez203 y Fe3z0a pero sin limite de fase
discreto. Mediante diferentes métodos (difraccion de
electrones, gravimétricos vy electroquimicos) encontraron que
tanto la composicidn del &xido como su espesor dependia
fuertemente de la orientacidn del sustrato. Para los planos de
bajo 1lndice cercanos a (001), (011) y (111) las peliculas de
O0xido contenian una gran proporcidn de Fesz0a, mientras que el
porcentaje era menor para planos con mayor Indice. E1
crecimiento de Fez03 también dependia de la orientacidn del
sustrato. Los estudios de difraccidn de electrones de
peliculas delgadas formadas sobre superficies (112) vy (001)
sugirieron la presencia de fallas de apilamiento en los planos
de empaquetamiento compacto del oxigeno. El modelo propuesto
se muestra esquematicamente en la Figura 1.
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Figura 1 - modelo propuesto para la pe-—
licula de oxido crecida sobre hierro en-
tre 200 - 350 °<C

El dxido intermedio que separa las capas de Fez203 vy
Fez0a tenlia un espesor de 50 A aproximadamente y consiste de
una distribucidn de oxigeno con empaquetamiento cdbico
compacto, semejante a la Y-Fez0s3.

La composicidn quimica de la pelicula de dxido vy el
espesor dependia de la preparacidn de la superficie y de la
presencia de impurezas.

Resultados posteriores de Sewell y Cohen (17.18)
revelaron que la estructura y composicidn de la pelicula era
mas compleja de lo que se crela previamente.

Boggs vy col.(3? estudiaron el efecto de la presidn de
oxigeno en la oxidacidn del Fe, en el intervalo 220-450°C vy
100-0,01 torr. Encontraron que inicialmente se forman nidcleos
de magnetita que crecen rapidamente hasta que la superficie se
cubre con una pelicula contlnua. Seguidamente se nuclea
hematita ( a«—-Fez203). Cuando la Fez203 ha crecido de manera de
formar una capa continua, la velocidad de oxidacidn se reduce
sustancialmente, va que la hematita es mads protectora que la
magnetita. Para las presiones de oxilgeno bajas (0,1 torr) la
velocidad de nucleacidn era muy baja formdndose peliculas de
Fez0a relativamente gruesas. En cambio, para presiones de
oxigeno altas (100 torr) 1la velocidad de nucleacidn v
crecimiento de 1la Fez03 era alta y la superficie se cubria
rapidamente con una capa de Fez203, conduciendo a una velocidad
de oxidacidn pequefia. Ellos interpretaron la cinética de
oxidacidn como un proceso con ley parabdlica de dos etapas, en
la que la constante de velocidad para el crecimiento de
magnetita es mucho mayor que la correspondiente a la del
crecimiento de la hematita. Cuando se reduce la presidn de
oxigeno, se retarda el proceso de formacidn de hematita y por



debajo de 105 torr el crecimiento de la hematita se suprime
completamente y sdlo se forma magnetita.

Smialowska y Jurek (1®) propusieron, como resultado
de mediciones elipsométricas, que la pelicula formada sobre
hierro en aire entre 100 y 200°C, estaria formada por FezOa.
En cambio cuando se oxida entre 250 y 350°C estarla formada
por varilias capas, una interna de magnetita y otras externa de
hematita, la cual era no homogénea vy compuesta a su vez de
varias capas con diferentes Indices de refraccidn y
coeficientes de absorcidn . El1 espesor de estas capas de
hematita dependlian de 1la temperatura vy del tiempo de
oxidacidn. La cinética de oxidacidn entre 100 y 200°C,
ajustaba con una ley de tipo logarlitmico, mientras que la
pelicula formada entre 250 y 350°C segula una ley parabdlica.

En un trabajo mas reciente, Howe vy col.(z29)
encontraron que a 400°C, 0,1 torr de 0z y luego de 115 min. de
oxidacidn la pelicula consistia de a—Fez0z al ser analizada
por difraccidn de electrones rasantes; mientras que al usar
una técnica de difraccidn de rayos X rasantes, encontraron la
presencia simultdnea de magnetita y hematita. Luego de 1400
minutos de oxidacidn determinaron la relacion
(hematita/magnetita) = 5. Para 1380 minutos de oxidacidn, a
5.10% torr de 02, el hierro se cubrilia de una delgada capa de
O0xido, con particulas de dxido discretas, que hablan nucleado
preferencialmente sobre bordes de grano y precipitados de la
matriz. La difraccion de electrones y de rayos X mostraron que
este Oxido era magnetita que crecla epitaxialmente en la mayor
parte de los granos.

Allen vy col.¢(21) estudiaron el proceso inicial de
oxidacidn de hierro de alta pureza dosificando 0z puro, a
varias presiones parciales y para diferentes intervalos de
tiempo. El proceso fue realizado en un espectrometro de XPS, a
327°C y empleando esta técnica para el andlisis, encontraron
que:

i) la formacidn de a—-Fez203 era facil adn a presiones de
oxigeno relativamente bajas.

ii) era posible que se formara Y-Fez03 por oxidacidn muy
cuidadosa de la FesO0a.

iii) se formaban fases del tipo Fez0s no estequiométrica.

iv) el Fe es altamente mdvil en la red Fe*2/Fe*3 en los nive-
les de oxidacion intermedios vy los iones de Fe en los si-
tios octaédricos de la Fez0a exhiben un intercambio
rapido de electrones de intervalencia del tipo
Fe*2+Fe*3 ——--) Fet+t3+Fet2

No obstante, la naturaleza dindmica del experimento
dificultaba la obtencidn de fases puras.

Varias investigaciones de Fe en aire¢22) han
demostrado qgue sobre el mismo se forma wuna pelicula que



contiene mds de un oxido, v cuya composicidn depende de la
temperatura. Se puede resumir la composicidn de la pellcula de
la siguiente forma:

Cuando la temperatura es mayor de 570°C, Fei1-x0
(wustita) en contacto con el metal, Fes0a (magnetita) en la
capa intermedia v a —Fez203 (hematita) en contacto con el
aire. Por debajo de 570°C, la Fei1-x0 es inestable y puede
descomponerse en Fes(0a y Fe. Las condiciones precisas a las
cuales estos dAxidos crecen, vy el espesor de los mismos estan
gobernados por la presidn parcial de oxigeno vy la temperatura.

Dve y col.(22)  usando difraccidn de electrones,
identificaron la presencia de Fesz0a después del “stripping”
del &xido formado en aire a temperatura ambiente sobre hierro
v acero. También encontraron islas de yY-Fez20s3.

En un trabajo reciente Ohtsuka y col.(23’, empleando
elipsometria vy espectroscopla Raman, encontraron que la
composicidn de las delgadas peliculas (150 R aprox.) formadas
térmicamente en aire sobre Fe estdn compuestas:

i) en aire seco, primariamente por magnetita y trazas de
a—Fez203.

ii) la presencia de vapor de agua acelera la formacidn de
c-Fez03 en la interfaz con el aire, conduciendo a una
estructura duplex.

No obstante, el espesor de a—Fez03 no excede los
20 A aproximadamente después de 24 hs de oxidacidn en aire
hiimedo, mientras que en aire seco este espesor es 5 A. No
encontraron Yy—Fez03 segln fue sugerido en los trabajos de
Nelson (1?, Sewell y col.(16-18) posiblemente debido a que la
capa de vy -Fe203 es muy delgada y este dxido es un dispersor
Raman muy débil.

En resumen, la oxidacidn de hierro en oxigeno o aire
es un proceso complejo debido a la formacidn de capas, cuyo
espesor cambia con la temperatura y la presiodn parcial de
oxilgeno.

Los datos experimentales proporcionados por los
diversos autores no coinciden totalmente, debido parcialmente
a variaciones en la pureza del hierro empleado, asil como por
las diferentes técnicas de andlisis utilizadas. A temperaturas
menores de 200°C, las investigaciones muestran que la pelicula
consiste de Fesz0a en contacto con el metal, sobre la cual
nuclea wuna capa delgada de Y—Fez203. El vapor de agua
probablemente acelera la formacidn de hematita, por lo menos a
temperaturas entre 100 y 150°C. A temperaturas mavores de
200°C estas peliculas consisten de una estructura duplex de
magnetita y hematita. Cuando la temperatura supera los S570°C ,
también se forma una capa de Fei1-x0O en contacto con el metal,
entre éste y la capa de magnetita.



5.3 MORFOLOGIAS POSIBLES EN EL PROCESO DE OXIDACION EN MEDIO
GASEQSO

Durante el proceso de oxidacidn no siempre se produce
una capa delgada v uniforme de dxido a través de la cual los
iones de oxigeno y de metal difunden durante el crecimiento de
la misma. La presencia de bordes de grano, subgrano,
dislocaciones, inclusiones y tensiones locales, influencian en
la reactividad quimica de una superficie metdlica, produciendo
una variaciodn de punto a punto. Como consecuencia, se ha
observado que los nficleos de od&xido son capaces de un
crecimiento anormal, dando lugar a la formacidon de “"whiskers"”,
hojuelas y plateletas que crecen hasta una altura de algunos
miles de A, siendo su espesor mucho menor. Esto se ha
observado, en algunos casos, para el crecimiento de dxidos de
Fe a alta temperatura.

Gulbransen y Copan (za) | durante estudios de
oxidacidn de Fe a 400°C en 0,9 atm 02 + 0,1 atm H=20,
encontraron que los whiskers se podian observar sdlo durante
las primeras horas de la reaccidn, y después de 14 hs de
oxidacidn éstos no estaban mas. Encontraron hojuelas en todos
los estadios. Los whiskers tenian un didmetro de 100-150 &
aprox. v luego de 2 hs de oxidacidn la longitud era de 104 A
aprox y la densidad de 3.107 cm~ 2. Las hojuelas, en cambio,
tenlan un espesor de 100 A aproximadamente para los distintos
tiempos de crecimiento, pero el ancho aumentaba de 100-1500 &
después de 2 hs a 2500-¢6000 & después de 23 hs de oxidacién vy
la longitud crecia de 104 & a 7.10% A en ese lapso de tiempo.
Después de 2 hs. la densidad de hojuelas llegaba a 108 cm™=
aproxim. Estos resultados sugirieron que la formacidon de
hojuelas se producla donde se hablan formado los whiskers. La
base de la hojuelas cubrian sdlo aproximadamente el 0,06% del
drea total.

En trabajos posteriores encontraron que la presencia
de vapor de agua afectaba criticamente la forma y tamafio de
esos cristales. A 450°C s0lo se formaban whiskers de
. a—fFe=203 , mientras que la presencia de vapor de agua
favorecia el crecimiento de hojuelas.

La Figura 2 representa en forma esquemdtica los tres
tipos principales de crecimiento de dxido cuando el hierro se
oxida a alta temperatura (28) _
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Figura 2

La Fig. 2(a) muestra los whiskers delgados de a—Fez0s3
formados cuando el Fe puro recocido se oxida en atmdsfera de
Oz. La Fig. 2(c) muestra hojuelas (o plateletas delgadas) que
se forman cuando el Fe puro recocido se oxida en 02 hdmedo vy
la Fig. 2(b) muestra las plateletas delgadas y redondeadas, en
forma de abanicos, cuando el Fe pPUro se oxida en 0z seco.

Este tipo de crecimiento localizado de d&xido, también
se ha observado en acero inoxidable 18-8 (AISI 304)¢2¢) _

Grauer ¢(27) también observd que el crecimiento de
ndcleos de Adxido puede estar acomparfiado por la aparicidn de
whiskers vy plateletas bajo ciertas condiciones. Demostrd que
en la oxidacidn de Fe en aire a 200°C se forman inicialmente
ndcleos de Fez0a los que se desarrollan hasta formar una capa
porosa. Sobre ésta, se nuclea v extiende o —-Fez03. Después de
30 dias se forman whiskers de a -Fez0s que llegan hasta una
longitud de 1 pum. A temperatura mas alta se observd la
formacidn de whiskers que posteriormente se desarrollan como
plateletas.

El mecanismo de 1la formacidn vy crecimiento de
whiskers y otras formas de cristales ha sido materia de
numerosas conjeturas (222 _ Algunos investigadores han sugerido
que la estructura misma del metal determina el crecimiento
localizado, pero mayormente se cree que los whiskers tienen su
origen y sitio de nucleacidn en la base de la pelicula de
Oxido. En lo que si hay concordancia, es que cuando un metal
forma mds de un &xido estable durante la oxidacidn, los
whiskers consisten del dxido con mayor contenido de oxigeno
siendo en el caso del hierro de aoa-Fez03. Estos resultados
sugirieron entonces, que los whiskers no estadn en contacto con
el metal y que el crecimiento de los mismos estd asociado,



probablemente, con tensiones en la pelicula del dxido base. El
Oxido contenido en los whiskers y hojuelas representan la
menor parte de la masa y de la superficie total del éxido.
Aunque tal crecimiento cristalino aumenta bastante el Aarea
superficial, no hay evidencia de que tales cristales tengan un
efecto marcado en el comportamiento de 1la reaccidon. La
velocidad total de la reaccidn, pareceria estar gobernada por
el crecimiento de la pelicula base, siendo entonces, el
crecimiento de los whiskers un resultado probable de efectos
secundarios y cambios en la pelicula de &xido.

A temperaturas mayores que las experiencias
realizadas por Gulbransen y col., raramente se observd el
crecimiento de whiskers, hojuelas y plateletas; y en general
la superficie externa de hematita se presenta ondulada similar
a la mostrada en la Fig. 3. No obstante, Taniguchi y col._(28)
observaron un crecimiento llamativo de cristales de hematita
en forma de agujas similares a las mostradas en la Figs. 4 v
8. Esas agujas crecieron durante la reoxidacidn de pastillas
metalizadas con hierro y oxidadas entre 700 y 900 °C en
atmdsfera consistente en una mezcla de gases Nz2-0z. Observaron
que el crecimiento de esos cristales comenzaba después de que
una cascarilla de dxido cubrla la superficie de la probeta
casi completamente. Atribuyeron que el crecimiento hacia
afuera de esas agujas podria actuar como un proceso de
liberacion de tensiones.

S.4 HIERRO OXIDADO EN AIRE A 800°C

S.4.1 PARTE EXPERIMENTAL

Se oxidaron laminas de hierro puro en aire a 800°C
durante 30-35 min. aproximadamente. La pelicula formada era de
gran espesor (30-S0 um en promedio); Gulbransen y col.¢24), ya
habian sefialado que la oxidacidn de Fe puro en aire a mas de
700°C conduce a peliculas de hematita de algunos cientos de A.
Se separd facilmente la pelicula del metal base, flexionando
las laminas, Fig.3 . Previo a la oxidacidn, las laminas fueron
electropulidas, segin fue descripto en un capitulo anterior.
Luego de 1la oxidacidn estas 1laminas se anpalizaron por
difraccidn de electrones rasantes y por espectroscopia de
fotoelectrones (XPS).

$5.4.2 RESULTADGS

$5.4.2.1 Morfologia

Las Figs. 3-8, obtenidas con microscopila electrédnica
de barrido (MEB) muestran el aspecto de la cascarilla formada.
Notese la porosidad de la parte externa de la pelicula, asi

como los diferentes tamafios y densidad de agujas o laminas de
hematita.



Figura 3: pelicula de oxido crecida en aire,
a B00 °C, sobre hierro puro

A : superficie externa de la pelicula

B : superficie de fractura de la pelicula

C : metal sustrato con restos de oxido




Figura 4: magnificacion de una zona de la parte
externa de la cascarilla de oxido,donde se obser—
van las agujas y la superficie ondulada de hema-—
tita.

Figura 5: magnificacioh de otra zona de la par—
te externa de la cascarilla de oxido.



Figura 6: aspecto de otra region de la parte
externa de la cascarilla de dxido.

Figura 7: ampliacion de una zona de la Figura 6.




Figura B: vista con mayor aumento de las agujas de
hematita de la Figura 7.
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Jiagrama Jde difraccidn Jdoe olectrones que we muestra
o la Fig. ., pertonece a la cara de la cascarilla en
contacte o ol gy
Figura 9: diagrama de difraccidn de
electrones de la cara externa de la
cavcarilla crecida a 200 °C
Notese ¢l diagrama de anillos, debido a que pese a
haberse usado la técrnica por reflexidn, lo gue we produio en
realidad fue una transmisidn a través de las aspereczas de la
superficie v agujas del dxido mostradas en las Fotografias

anterioros,
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d (A Int. vl

3,62 n
e f
2,52 f
2,20 mn
1.3 n
1,69 i
1,452 f
1,45 f
1,37 m
1,27 m
1,22 m
1,13 b
0,%5 d
0,57 d
0,24 d
0,33 d
Tabla I: f: fuerte
in: media
d: déhbil

El diagrama correspondiente a la cara en contacto con
2l metal, Fig. 10, no es tan claro como el anterior. No
obstante se pudieron meditr algunos anillos, cuyos valores
correspondientes se listan en la Tabla II.

d (&) 1Int. rel.
2,46 m
2,17 f
1,87 d
1,23 d
Tabla II :f: fuerte
m- media
d- débil

Ecto= valores son consistentes con los de la wustita
(ASTM cd £-0615), que tiene la linea mads intensa para
d = 2,15 &, siguiéndole en intensidad la correspondiente &
d = 2,49 A :



tgura 10: diagrama Jde Jdifraccidn do
cloctrones de la cara interna de la
cascat 1]lla orocida o DN e

S_A.2 .3 Analinis por XED

La Fig. 11 muestra los espectros XPS del Fe 2p de una
lamina de hierro electropulida con dxido formado a =200°C y sin
dxido.

Previo a la obtencidn del espectro de la lamina sin
o0xido, se realizd un bombardeo idnico de algunos minutos con
el fin de eliminar la capa de dxido que se forma sobre el Fe
por contacto conm el aire. Los valores obtenidos para el

doblete 2p fueron Ei1(Fe 2p3/z2) = 706,28 eV vy
Ei1(Fe 2p1,/2) = 719,9 eV. En la misma figura se graficaron los
espectros de la capa externa de la pelicula de dxido formada
sobre la lamina oxidada a 200°C durante 30 min

aproximadamernite, luego de tb= 0,5 min y 10 min. Se realizd un
bombardeo suave de 30 seg (aproximadamente 10 & promedio) para
eliminar los contaminantes superficiales.

A efectos de comparacidn, se muestra en la Fig. 12
los espectros Fe 2p v 0O 1s del &xido formado por el contacto
con el aire durante aproximadamente 15-20 minutos a
temperatura ambiente, de una lamina similar de hierro. Antes
de entrar en contacto con aire, la probeta fue limpiada
previamente, dentro del espectrdmetro, mediante bombardeo
idnico durante 15 min. En el ezspectro Fe 2p se observa tanto
la sefial del oxido como la del metal base. La presencia
correspondiente al FeY indica la presencia de una pellcula
delgada, con un espesor menor Qe la profundidad de escape
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39




INTENSIDAD

730

INTENSIDAD

- 8

/20

/10

ENERGIA DE LIGADURA (eV)

535
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biente.
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col. (ver capltulo 3).




media de los fotoelectrones (20 A aproximadamente). También se
observa la sefial correspondiente al Fe*2 en aproximadamente
708,8 eV proveniente de la capa de magnetita, situada en la
interfaz oA&xido/metal. La sefial correspondiente al Fe*3, se
observa en aproximadamente 710,4 eV; la cual proviene tanto
del Fe*3 de la Fez0a como de la capa de Y —Fez203 en la
interfaz Oxido/aire.

La Tabla III lista las concentraciones relativas de
Fe vy O para diferentes tb. La diferencia con el 100Z at.
corresponde a la contribucidn del C proveniente de la
contaminacion.

to (seg) (0) (Fe)
30 42,6 23,8
90 47 .8 33,9
150 47,8 37,5
300 48,0 38,6
450 46,2 41,9
600 48,3 41,6

Tabla III = ( ) Z at.

Se observd un desplazamiento del pico Fe 2p3/z de
aproximadamente 0,5-0,7 eV hacia el lado de las E:1 menores,
asl como ensanchamiento del mismo, entre tb= 0,5 y 10 min.

Mediante el mismo andlisis empleado para la magnetita
(en el capitulo 3), se realizd 1l1la deconvolucidn de los
espectros con los pardmetros de Mathieu y col.. El1 mejor
ajuste, para tb= 30 seg, se muestra en la Fig. 13 . El1 maximo
para Fe*3 se obtuvo para Ei1(2p3s/2)= 710,3 * 0,2 eV y para Fet*2
en E1(2p3/s2)= 708,8 * 0,2 eV con un Aisz2(Fe 2p3s2)= 3,5-4 eV.
La relacidn de areas fet?2/Fe*3 resultd ser - 0,04. Para
tb = 10 min, el mejor ajuste también se muestra en la Fig. 13.
En este dltimo caso la relacidn de Aareas Fet2/Fe*3 es de
0,75. 0 sea se produjo un aumento muy grande de la
concentracion de Fe*2, debido a efectos de reduccidn por el
bombardeo, vy no a que se esté analizando una capa cercana a la
interfaz dxido-metal (wustita) pues para to = 10 min el espesor
promedio removido es de 300-400 A aproximadamente.

Siguiendo los lineamientos del trabajo de Mc Intyre vy
Zetaruk para el desdoblamiento por intercambio del pico
Fe 2p3/2 se encontrd para tb = 30 seg, luego de varias pruebas
modificando levemente la posicidn en energlas de las
componentes y el Ais/z de las mismas, que el mejor ajuste es
el mostrado en la Fig. 14 . La diferencia hallada con respecto
al trabajo de Mc Intyre se debe posiblemente a-:
i) diferentes tipos de muestras.
ii) presencia (de pequefias cantidades) de Fe*2 producidas

por el bombardeo idnico de 30 seg.

1ii) la contribucidn en la intensidad del lado de Ea
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mavyores (714-715 eV) puede deberse a que el equipo
utilizado no posee monocromador, y/o a al contribucidn
de la linea satélite del Fe*Z que se encuentra
alrededor de estos valores de energla.

Debe notarse que el A i1,z de los espectros Fe 2pa/2
medidos en muestras estadndar por diversos autores (incluso
para monocristales clivados dentro del espectrdmetro) difieren
bastante, desde 3 eV hasta 4,5 eV aproximadamente (ver
capitulo 3).

El A,,2 obtenido en este caso, para tb= 30 seg., es
mayor que 4 eV, si bien es dificil darlo con precisidn debido
a la gran asimetria existente hacia las Ei1 mayores, por efecto
del desdoblamiento por intercambio.

El espectro correspondiente al 0 1s, para tb = 0,5 v
10 min. se muestran en la Fig.15. En ambos casos la componente
principal (0-M) estd situada en E1= 529.,8 eV. Hay

contribuciones pequefias de las componentes O0O-H vy H=z20,
atribulbles a la quimisorcidn disociativa del agua durante el
manipuleo previo a la insercidn en el espectrdmetro.
Recuérdese que la morfologia superficial de esta pelicula
muestra una gran porosidad.

Fe (800 °c) 0(1s)

Intensidad

Figura 15-:
Deconvolucidn del espec-
tro del 0 1s.




En la Fig. 16 se ha supuesto que la componente O-M
correspondiente al déxido ( o -Fez03) es aproximadamente 0,4 eV
menor que la componente O-M correspondiente a un posible
oxohidraxido formado (FeOOH) (ver capitulo 3). Mediante el
mismo analisis realizado para las pastillas de Fe30s Y
.a ~FeO0OH del capitulo 3 y empleando los valores de la
Tabla III , se obtuvo la Tabla 1IV:

01s t=30s t,=10 min

INTENSIDAD

528 530 532 534 528 530 532 534

ENERGIA DE LIGADURA (eV)

Figura 16: deconvolucidon del espectro de la Fig.15
con variante en la energia de (0—-M)ox

(tb) (0)e (Fe)t | (O-H) | (O—M)oxh | (0—M)ox { (FE)ox (OM)ox/(Fe)ox
aln

0,5 | 42,6 23,8 4,4 4,4 33,8 19,4 1,74

1,5| 47,8 33,9 4,5 4,5 38,8 29,5 1,32

10 48,3 41,6 3,4 3,4 41,5 38,2 1,09

Tabla IV = ( ) Z atdmico
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Nuevamente se observan los efectos de reduccidn
Fet3—--)Fe*t?2 jinducidos por el bombardeo idnico mostrados en el
capitulo 3.

S5.4.3 CONCLUSIONES

La pelicula que se forma por oxidacidn de hierro en
aire a 800°C es una cascarilla fragil, poco adherente y estd
compuesta por distintos d&xidos de hierro cuya composicion
varia desde Fei1-x0 en la cara en contacto con el metal hasta

a—Fez203 en la cara en contacto con aire. La morfologia de
esta Udltima es compleja y wvariable presentando un aspecto
ondulado, poroso y diferente densidad de agujas de hematita.

La capa de Fez0a vy Y-Fez203 entre la wustita v la
hematita, no pudieron ser identificadas con las técnicas
disponibles empleadas: la difraccidn de electrones rasantes
provee informacidn de sdlo unas decenas de Angstroms y la
erosion idnica induce reduccidn parcial de Fe*3 a Fe*2, por lo
cual después de unos minutos de bombardeo no se puede
distinguir que proporcidn de Fe*2 es debido a este efecto, o
por presencia real de Fez0a en la cascarilla.

Nuevamente se pone de manifiesto la importancia en el
complemento de diversas técnicas de andlisis para los estudios
de superficies mostrando que 1la informacidn requerida, en
general, no puede ser provista por sdlo una técnica.
Particularmente ha sido importante, el empleo de 1la
microscopia electrdnica de barrido para diferenciar las
mor fologias de hematita presentadas en distintas partes de la
superficie de la cascarilla de &xido. Estas observaciones de
cambios de morfologla resultan importantes en los estudios de
transformaciones de fase en estado sdlido.

También es Aatil seflalar que tanto la espectroscopla
de fotoelectrones y 1l1la difraccidn de electrones rasantes
empleadas proveen una informacidn promedio de una zona de la
superficie, sin distinguir entre las agujas de hematita y el
resto de la misma.
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CAPITUILO 6

MEDIOS ACUOSOS A ALTA TEMPERATURA.

6 ' INTRODUCCION

Para el hierro y sus aleaciones la oxidacidn en medio
acuoso (o corrosidn) a alta temperatura es la conversion del
metal a wuna o wvarias de sus formas oxidadas, formando
peliculas adherentes, flojas, material disuelto y partliculas
coloidales.

Los procesos de corrosidn son en su mayor parte de
caracter electroquimico. Una reaccidn electroquimica es una
reaccion quimica en la cual se produce una ganancia o pérdida
de electrones. La reaccion con pérdida de electrones es una
oxidacidn (reaccidn anddica), la reaccidn con ganancia de
electrones se 1llama reduccidn (reaccidn catddica). Desde un
punto de vista electroquimico, la caracterlstica principal del
proceso de corrosion es que la disolucidn del metal se produce
sin una separacidn flsica neta, adn a nivel microscdpico, de
dreas anddicas v catddicas.

La fuerza impulsora de estas reacciones es la

diferencia de energla 1libre de 1los materiales de partida
(hierro , oxlgeno vy/o agua) vy aquella de 1los productos
resultantes (dxidos vy especies idnicas, tales como FetZ,
OH", etc.). Para que el proceso se produzca debe estar
acompaffado por una disminucidn en la energla libre del
sistema. Esta diferencia normalmente se expresa como un
potencial eléctrico. Sin embargo este cambio de energla libre
sdlo indica la direccidn del proceso, pero no predice a que
velocidad se produce, o como puede minimizarse esa velocidad.

El proceso total es muy complejo pues involucra el
transporte de electrornzs, de iones, de especies reactantes a
través de fases sdlidas y liquidas y a través de interfases,
asl como movimiento de vacancias e intersticiales. Estos
transportes estan influenciados por la temperatura, diversas
caracteristicas del material base, asl como por propiedades
de las peliculas que se forman. También las caracteristicas
del medio acuoso (tales como pH, oxigeno e hidrdgeno
disueltos, velocidad de flujo, etc.) constituyen un factor
importante en el crecimiento y estructura de las pelliculas
formadas.

El hierro tiene tendencia a reaccionar con el agua vy
formar peliculas de &xido y/o oxohidrdxidos que los protegen
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de un mayor ataque. Estas peliculas, de algdn modo wvan a
impedir el flujo tanto de iones <como de electrones,
constituyendo 1la razdn por la cual producen un efecto
"pasivante” .

En los procesos anddicos el metal pasa al estado
idnico. Esto puede producirse ya sea por la disolucidn del
metal o por la formacidn directa de una pelicula. En
particular para el sistema Fe/Hz0 las reacciones anddicas
posibles pueden ser, entre otras:

i) disolucidn del metal Fe ———) Fe+2 + 2e- (1)
ii) formacidn de hidréxido Fe + 2 OH ———) Fe(OH)z2 + 2e~ (2)
ferroso

Los electrones producidos por la reaccidn anddica
deben ser neutralizados por la reaccidn catddica. En agua pura
deaereada, la dnica reaccidn catddica posible es la descarga
de iones hidrdgeno;

liberacion de Hz 2 H* + 2~ ———)> Hz2 (3)

en cambio si hay aire presente, la reaccidn catddica puede
producirse por:

descarga de agua 4 HY + 02 + 4e~ ———) 2 H20 (4)

u otras reducciones moleculares.

6.2 BREVE REVISION DE LA [ ITERATURA

Aflos atrds se postuld que la formaciodn de magnetita
(Fez0a), en agua degasada, a alta temperatura podria
producirse a través de las siguientes reacciones:

via hidrdxido 3 Fe(OH)2 —> Fez0q + 2Hz20 + Hz (5)
via dxido 3 FeO + Hz20 ——> Fez0a + Hz (6)
via directa del metal 3 Fe + 4(0OH") —--) Fez(0a+ Hz + 4e- (7)

Con el transcurso del tiempo alguna de estas
reacciones fueron desechadas por diferentes
investigaciones(1) _

Se ha encontrado que por arriba de los 50°C, la
magnetita es el producto de corrosidn predominante sobre Fe
puro en agua libre de oxigeno. En cambio, en agua saturada con
oxigeno, no se logra la saturacidn de la solucidn con Fe(OH):z
debido a la rdpida oxidacidn del idn ferroso y a la generacion
de Y- FeOOH insoluble (1) _ Strauss y Bloom (2’ encontraron
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que Y FeOOH vy Fe(OH)z son los productos de oxidacidn del acero
dulce en agua con oxigeno a temperatura ambiente. Alrededor de
los 100°C, el Fe(0OH)z se transforma en Fe3z0s (reaccidn de
Schikorr), mientras que el y- FeOOH se deshidrata alrededor
de los 200°C para formar Fez03 (2)_

Hoar y Evans €39 realizaron una contribucidn
importante al estudio de la oxidacidn en medio acuoso notando
que, los conceptos del movimiento idnico a través de las
peliculas de d&xidos introducidos por Wagner y Hauffe (4} para
la oxidacidn a alta temperatura, podrian ser utilizados para
explicar el comportamiento de las peliculas crecidas sobre
metales en medios acuosos. La teoria de Hoar y Evans postula
la difusidn de los cationes hacia afuera a través del film.
Estos cationes reaccionan en la interfaz metal/solucidn, o
bajo ciertas condiciones migran dentro de la solucidon en donde
luego reaccionan. Segdn Vermilyea ¢(3? cuando se forma una
pelicula de productos de reaccidn termodinamicamente estable,
el proceso de corrosion disminuye y la pasividad es el
resultado de tal proceso de formacidn de la pelicula. La
reaccidn en este caso es impedida por la migracidn lenta de
los iones en la pelicula sdlida. Si no hubiera factores que la
destruyeran, la corrosidn disminuiria indefinidamente. Sin
embargo esta pelicula puede ser, en muchos casos, atacada por
el medio ambiente y eventualmente llegar a una velocidad de
corrosidn estacionaria. Bajo estas condiciones y en ausencia
de efectos galvanicos, de borde, hendiduras, etc, la velocidad
de corrosion de ese metal estaria determinada por la velocidad
de disolucidn de esa pelicula de reaccidn. No obstante se sabe
menos de la disolucidn de odxidos y de otras peliculas de
reaccion que de disolucidn de metales. Algunos investigadores
han sugerido que la disolucidn de estas peliculas, gran parte
de las cuales son semiconductoras, podria estar controlada por
la wvelocidad de 1llegada de electrones o agujeros a la
superficie, siendo entonces fuertemente dependiente de la
estructura electrdnica de la misma.

Douglas y Zyses (6’ estudiaron la formacidn de la
pelicula de dxido crecido sobre Fe a alta temperatura, en agua
degasada, mediante una técnica de radiotrazadores en
experiencias de tipo Kirkendall. Ellos concluyeron que el
crecimiento de magnetita se producilia en la parte externa del
film, pues los marcadores quedaron enterrados en el proceso.
Consecuentemente, postularon que el mecanismo de crecimiento
es un proceso controlado por difusidn ; los iones Fe*2 que se
forman en la interfaz metal/dxido difunden a través del dxido
(Fez0a) por migracidn en los sitios vacantes de la red, v
cuando llegan a la interfaz &xido/agua, se combinan con los
OH- (o moléculas de Hz20 absorbidas) para formar hidrdxido
ferroso. Este dAltimo se descompone en magnetita, agua e
hidrdgeno. Para mantener la neutralidad eléctrica los
electrones deben migrar con los iones ferrosos, produciéndose
una corrliente en sentido inverso de vacancias en la red. Los
electrones neutralizan los protones en la interfaz d&xido/agua
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dando origen a la formacidn de atomos de hidrdgeno, los cuales
se combinan para formar moléculas.

Potter v Mann ¢7?’ sugirieron que los marcadores de
las experiencias de Douglas y Zyses podrian estar enterrados
por debajo de la capa externa de magnetita y no por debajo de
la pelicula total que se forma a alta temperatura.

Posteriormente al trabajo de Douglas vy Zyses se
realizaron numerosos estudios de las peliculas que crecen a
temperaturas tipicas de trabajo de los sistemas agua-vapor,
con el fin de conocer sus propiedades, composicidn vy
establecer bajo que circunstancias pierden su caracter
protector para dar origen a un picado rapido. No obstante, las
investigaciones referidas a la morfologlia de las mismas se
complicaron debido a que diferentes investigadores, trabajando
a la misma temperatura, PH, etc, obtuvieron peliculas
protectoras de magnetita con mor fologias marcadamente
diferentes. En general se hablan observado dos tipos de
crecimiento de estas peliculas, bajo condiciones aparentemente
similares.

Potter vy Mann ¢(7-.8) fueron los primeros en mostrar
que la oxidacidn de acero dulce, en medio alcalino a
T = 300°C, conduce a la formacidn de una doble capa de
magnetita. Una capa advacente al metal "capa interna”, que era
regular, compacta (porosidad de §&-15 Z) vy de espesor
aproximadamente constante. Esta capa crecla hacia adentro del
metal, manteniendo la parte externa en la superficie original
del mismo vy conservando los detalles del metal base consumido
tal como la estructura de granos (pseudomor fismo) .
Contrariamente, la capa externa consistia de una masa porosa
de cristales tetraédricos u octaédricos pobremente adherida,
de espesor no uniforme y que no crecla en forma regular a
medida que se incrementaba el tiempo de oxidacidn. Esta capa,
aparentemente, no era protectora. Estas peliculas recibieron
el nombre de “capas de Potter y Mann".

Para explicar sus observaciones, dichos autores
sugirieron el siguiente mecanismo (7:8) .

i) los iones de 02~ u OH- migran hacia el metal por difusidn a
través del oxido vy alll se forma magnetita, simultaneamente
parte de los iones Fe*Z migran en direccidn opuesta hacia la
interfaz déxido/agua.

ii) en esta dltima los iones Fe*2 se disuelven formando
hidrdxido ferroso, el cual se descompone y precipita como
magnetita dando origen a la capa externa.

Las experiencias realizadas por Potter vy Mann se
refieren a tiempos de oxidacidn prolongados, con
concentraciones de NaOH hasta 40% en peso, dando como
resultado capas gruesas de 5-20 um de espesor. lLas probetas
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eran oxidadas en recipientes de presion o autoclaves
“condicionadas” (o sea con una pelicula de dxido crecida sobre
sus paredes internas).

La morfologia de doble capa (o capa duplex) fue
confirmada por Field v col.¢?) quienes encontraron evidencia
de una porosidad suficiente como para permitir que la solucidn
penetrara a través de la pelicula vy por reaccidn subsiguiente
en la interfaz metal-dxido originara una capa interna de
microcristalitos.

Bloom v col_(10,11) mediante experiencias en
condiciones similares, pero empleando c3psulas de acero dentro
de las cuales se colocaba la solucidn, encontraron una sola
capa. La capa asl obtenida, denominada posteriormente como
capa de Bloom, también era protectora pero bien diferente de
la de Potter vy M™Mann. El1 crecimiento de esta capa era
irregular, tanto en la interfaz o&xido/metal como en la
interfaz dxido/solucidn. La observacidn por microscopia reveld
una capa de cristales tetraédricos similares a los de la capa
externa de Potter y Mann. Con el transcurso del tiempo de
crecimiento, Bloom encontrd que la capa cristalina parecla
romperse, dando origen a picaduras hemisféricas, en las cuales

crecia wuna capa interna por debajo de la capa de Bloom
original.

Castle y Mann (12) encontraron experimentalmente que
las peliculas de una sola capa se formaban cuando el Aarea
superficial de la muestra que se corrola era grande con
relacidn al volumen del recipiente contenedor, y se formaba
una doble capa cuando las paredes del recipiente contenedor
actuaban como sumidero del hierro soluble.

La diferencia entre ambos tipos de peliculas fue
estudiada a posteriori por varios investigadores (12-14) Estos
estudios llegaron a las conclusiones siguientes:

i) la doble capa de Potter y Mann se forma cuando el hidrageno
difunde fundamentalmente a través de la capa de dxido hacia el
medio acuoso. Bajo estas condiciones el hidrdgeno producido
por la reaccidn de corrosidn permanece en el sistema.

ii) la capa simple informada por Bloom se forma en condiciones
en las cuales el hidrdgeno producido en la reaccidn de
corrosion difunde a través del metal v no a través del dxido
(ensayos en capsulas).

Mann (15} realizd una revisidn de una gran variedad
de condiciones en las cuales las peliculas formadas sobre
hierro vy aceros ferriticos en medios acuosos a alta

temperatura, tienen la estructura caracteristica de la doble
capa .
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La formacion de magnetita a alta temperatura se puede
representar en forma global por la reacciodn:

3 Fe + 4 H20 = Fe3z0a + 4 Hz

pero el mecanismo de tal formacidn es complejo. Por ejemplo,
si se usa LiOH como agente alcalinizante, el L.i* se puede
incorporar en la pelicula de dxido y alterar el comportamiento
a la corrosidn del acero (1€)

Es de aceptacidn bastante general, que las peliculas
que se forman sobre aceros al carbono y aceros ferriticos en
agua a alta temperatura tienen una cierta porosidad que
permite la difusidn de oxigeno o especies portadoras de
oxligeno  hacia la interfaz metal/dxido vy una difusidn
simultanea de los iones metalicos  hacia la interfaz
dxido/solucidn. Los mecanismos de difusidn en la capa interna
adn no estdn totalmente esclarecidos, si bien hay bastante
consenso que la difusidn a través del odxido se produce a
través de rutas de cortocicuito, tales como microporos, bordes
de grano, dislocaciones, etc. Esto es sin duda valido para la
mayor parte de las especies que difunden consideradas en los
distintos mecanismos. Sin embargo, en el caso de los protones
podria producirse difusidn a través de la red sin ningdn
impedimento fisico.

Hay wvarios mecanismos que tratan de explicar el
transporte de iones solubles a través de los poros de la capa
interna. Castle y Mann (2>, vy Castle vy Masterson ¢(17)
propusieron que el proceso est3d controlado por la difusidn de
iones Fe*2 a través de la fase liquida contenida en los poros.
Aproximadamente la mitad del hierro oxidado se incorpora a la
magnetita formada en la interfaz dxido/metal (capa interna) v
el resto es transportado en solucidn hacia la parte externa
donde puede precipitar, o entrar en solucidn vy luego
precipitar en otra parte del sistema. Sin embargo este modelo
falla en explicar por qué el hierro disuelto de los poros sdlo
precipita en la parte exterior y no dentro de 1los mismos
(bloqueo de poros).

Para resolver este problema, Bignold vy col.¢(18)
sugirlieron que el gradiente de iones de Fe en 1los poros
llenados por el medio acuoso, es debido a un gradiente de
oxigeno producido por 1la formacidn de una magnetita de
estequiometria variable, deficiente de oxigeno hacia la
interfaz metal/dxido. Esta magnetita estd en equilibrio con el
Fe presente en la solucidn dentro de los poros. Este modelo
evita la suposicidn usual que el transporte de Fe en solucidn
y la formacidn de cristales de Fe3z0a se produce mediante
especies metaestables como el Fe(OH)z, de acuerdo a la
reaccion de Schikorr

Fe + 2 H20 —)> Fe(OH)2 + H=2
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3 Fe(OH)z —-> Fez0a + Hz + 2 H20

Varios autores estidn de acuerdo en que hay poca
evidencia de la formacidn de Fe(OH)z a alta temperatura y de
que el rango de estabilidad del mismo es muy pequefio.
Linnenbom (2’ informd que esta reaccidn comienza a temperatura
mayor de &0°C en agua libre de oxlgeno. Algunos autores (29
encuentran que la reaccidn se produce tan rapidamente a 215°C
que no se puede detectar Fe(OH)z en las experiencias de
descomposicidn. En cambio otros (22) epncontraron hierro en los
estudios de descomposicidn de Fe(OH)z en el intervalo de
temperatura 82 - 252 °C de acuerdo a la reaccidn:

4 Fe(OH)z ———)> Fe + Fe3z0a + Hz20

Berge vy col_(21.:22) en cambio propusieron que la
estequiometria variable de 1la capa interna de magnetita
introducia un gradiente de difusidn de las especies de Fe
disueltas en la solucidn que llena los poros de esta capa. La
razdn de la estequiometria variable era atribuida a la
liberacidn de H en la interfaz metal/dxido en el fondo de los
microporos durante la reaccidn de oxidacidn del metal segdn:

Fe + 2 H20 —=) Fe*2 + 2 OH™ + Hz
y a una reduccidn parcial posterior de la FezOa.

Otro resultado significativo de Berge y col. fue la
observacidn de un drastico incremento en el espesor vy
porosidad de la capa de dxido formada sobre acero al carbono
en medio alcalino a alta temperatura, cuando se incrementaba
el contenido de hidrdédgenoc disuelto en el medio. Esto fue
explicado por el aumento de 1la solubilidad de 1la magnetita
debido al mavor contenido de hidrdgeno, lo cual aumenta el
transporte de iones ferrosos dentro de los poros del odxido.
Estas observaciones estadn soportadas por el trabajo de
Sweeton y Baes ¢(23) en el que se informaba que la solubilidad
de la magnetita es proporcional a la ralz cdbica de la
concentracion de hidrdgeno (por lo menos hasta un cierto rango
de hidrdgeno disuelto). Berge y col. también mostraron
experimentalmente que cuando el hidrdgeno difunde a través del
metal, o sea que no hay gradiente de concentracidn de
hidrdgeno a través de la capa de dxido, el film de corrosidn
es delgado y compacto vya que la magnetita precipita en los
poros de la pelicula de acuerdo a la reaccidn de Schikorr. En
consecuencia, el espesor de la capa de &xido no aumenta
significativamente aldn para per iodos de exposicidn
relativamente largos. En cambio, cuando el Hz formado por la
reaccidn de corrosion difunde a través de los poros de la capa
interna hacia la solucion creando un gradiente de
concentracion de hidrdgeno, se va a producir un gradiente de
especies solubles de Fe en equilibrio con las paredes de los
poros en acuerdo con los resultados reportados por Sweeton vy
Baes. En este caso la capa es porosa y aumenta rapidamente de
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¢ .pes.dr sin bloqueo de los poros. En este dltimo caso se forma
la es:ructura de doble capa.

Effertz (249 postuld un modelo que involucra procesos
de difusidn en estado sdlido que resuelve el problema de
bloqueo de poros. En este modelo el 02- difunde hacia la
interfaz dxido/metal a través de bordes de grano o/y caminos
di- cortocicuito (dislocaciones, wvacancias, etc) de la capa
interna; v a su vez el Fe*2 difunde hacia afuera en rutas
similares. De acuerdo a este modelo todo el hidrdgeno se
gunieraba en la interfaz dxido/agua mediante los electrones que
difunden desde el metal a través de la capa de dxido.

Tomlinson (25) propuso posteriormente un modelo
basado en el mecanismo de Effertz pero tiene en cuenta del
hecho experimental informado por varios autores de que el 90%
del hidrdgenc es generado en la interfaz metal/dxido. Este
modelo se esquematiza en la Figura 1.

CAPA DE
0XIDO
EXTERNA

&

CAPA DE
0XIDO
INTERAA

METAL ul H l

‘8

Figura 1: Modelo de Tomlinson (ref.25) para la corrosidn de
acero a alta temperatura (pH ¢ 11). Las especies difundentes
se muestran del lado izquierdo y la estructura de granos se
nuestra del lado derecho.
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l.a capa interna esta compuesta por magnetita
producida en la interfaz metal/dxido por la reaccidn directa
del metal con las especies portadoras de oxlgeno (02— y/o Hz0)
las que difunden a través de los bordes de grano o microporos
de la capa interna. Los iones ferrosos Fe*2, producidos por la
reaccion de corrosidn en la interfaz metal/dxido difunden
hacia afuera por los mismos caminos y entran en la solucidn en
la 1interfaz interna oxido/agua. En la interfaz externa
dxido/agua los iones ferrosos de la solucidn se depositan como
resultado de las reacciones con las moléculas de agua y forman
la capa externa segln-:

3 (Fe*2)so01 + 4 H20 ——=)> Fe3z0s + 6 H* + 2 H

Este modelo supone que la mitad de los iones ferrosos
producidos por la reaccidn de corrosidn difunden hacia la
interfaz interna o&xido/agua y ahi entran en solucidn. Los
iones ferrosos que escapan de la deposicidn en la interfaz
externa dxido/agua son liberados como productos de corrosion
solubles.

El mecanismo de Tomlinson es valido para periodos
cortos de tiempo (menos de S000 hs) vy para pH ¢ 11, pues esta
referido a la situacidn en la cual la capa externa consiste de
particulas discretas separadas por una cierta distancia
(situaciodn valida en sistemas con circulacidn para estos
periodos de tiempo). Para tiempos mayores, los cristales
pueden formar una capa externa coherente, con porosidad
limitada. Bajo estas condiciones, la difusidn a través de la
capa externa puede ser el factor controlante del proceso.

Shoesmith y col.¢(26) trabajando con muestras de Fe
puro, en un autoclave de titanioc encamisada con teflon y con
sobrepresidn de hidrdgeno, obtuvieron distintos tipos de
pelicula en condiciones de ensayo similares. El primer tipo de
pelicula consistia en una capa adherente de magnetita con
algunos pocos cristales individuales y aislados de Fe3Os
dispersos sobre la capa anterior. El segundo tipo de pelicula
estaba constitulda por una masa de cristales de magnetita
similar a la obtenida por Potter y Mann. También encontraron
peliculas intermedias entre ellas. Ellos atribuyeron la
diferencia entre las peliculas a variaciones en la velocidad
de disolucidn del hierro durante las primeras etapas de la

corrosion, lo cual producla, o no, saturacidn de Fe en la
solucidn

Los estudios realizados en medios acuosos a alta
temperatura en aceros aleados (austeniticos vy ferriticos)
muestran que la situacidn es algo mas complicada debido a la
presencia del Cr, Ni y otros aleantes. No obstante se ha
observado que estos aceros también forman una estructura de
dos capas (15.:.27-33) 4 pesar de la baja velocidad de
corrosion de estas aleaciones



Castle y Clayton (34> estudiaron las peliculas de
dxido crecidas sobre Acero 158-82 en el rango de 40-200 °C.
Encontraron que para T = 40, 80, 120 y 160 °C, la pellcula
crecia hasta un espesor limite y que luego era virtualmente
independiente del tiempo, siguiendo una ley del tipo
logaritmico. El1 cambio de composicidn con el tiempo de
crecimiento era insignificante. En cambio para 1T = 200°C, el
rasgo significativo era la presencia de una capa externa rica
en Fe, la cual dependia del tiempo de oxidacidn. También se
producia incorporacidon de Ni en la misma, lo que no habia
sucedido para temperaturas menores, y las capas mas externas
tenian un mayor grado de hidratacidn. En todos los casos la
interfaz &xido/metal era rica en Cr.

Tachikawa vy c¢co0l.¢(35)> estudiaron la reaccidn de
corrosion en muestras (activadas neutronicamente vy sin
activar) de acero AISI 304, en agua deaereada a 280°C, en
autoclave sin circulacidn, para tiempos de exposicidn entre
132 v 1750 hs. tos resultados que obtuvieron los llevaron a
concluir que:

i) la capa exterpa resulta fundamentalmente de la deposicidn
de especies insolubles del medio v la capa interna
incorpora elementos durante el crecimiento. Parte de la
capa externa se suelta durante su engrosamiento a medida
que aumenta el tiempo de exposicidn al medio.

ii) el crecimiento de la capa interna pareceria ser muy pe-
quefio, llegando a un espesor promedio de 900 R aproxima-
damente.

iii) la velocidad de crecimiento de la pelicula es proporcio-—
nal a t*/2 en los tiempos de exposicidn estudiados.

Lister (36) jnformd que la capa mas interna esta
enriquecida en Cr vy la capa mas externa contiene un oxido del
tipo de la magnetita con algo de Ni. Trabajos realizados en
nuestro laboratorio (28B:29,31,32) han mostrado que la pelicula
de dxido que crece en medio acuoso alcalinizado, a alta T, con
sobrepresion de hidrdgeno, o con el agregado de hidracina para
eliminar el contenido de oxigeno (3¢} conduce a una pelicula
de doble capa (o estructura duplex).

Los experimentos realizados en diversos laboratorios,
sugieren que las peliculas que crecen sobre acero inoxidable,
en condiciones anaerdbicas o con sobrepresidn de hidrdgeno,
son espinelas del tipo de la Fez0a, donde el Cr y/o Ni pueden
sustituir al Fe. Los cristales de la capa externa de la
estructura de doble capa, se formarian aparentemente como
resultado de la reprecipitacidn sobre la superficie externa de
los iones de hierro que han pasado a la solucidn.

Por medios indirectos Lister ¢(33), Ensling ¢(38) vy
otros encontraron que el crecimiento de las peliculas crecidas
en medio hidrotérmico a alta temepertatura sigue una ley



asintdtica del tipo logaritmico o parabdlico. En varios casos
ambas leves podrilan describir igualmente bien el crecimiento
de estas peliculas, vya que las mediciones muy precisas son
dificiles de vrealizar debido a las bajas velocidades de
oxidacidn involucradas.

Un factor importante en la formacidn de d&xidos en
medios acuosos a alta T sobre hierro y aceros, es la
solubilidad de la magnetita vy de otros dxidos tipo espinela
debido a los fendmenos de disolucidn—reprecipitacidn
involucrados. La condiciones tedricas de formacion v
estabilidad de la magnetita, se ilustran generalmente en los
diagramas de equilibrio potencial/pH (diagramas de Pourbaix).
Se han publicado numerosos de estos diagramas de Fe/Hz0 a alta
temperatura, aunque no todos coinciden, debido a que en los
cadlculos se han empleado datos termodindmicos o especies
diferentes para el equilibrio. Una compilacidn reciente fue
realizada por Pourbaix v col (3% para distintas
tewmperaturas. Estos diagramas muestran que la estabilidad de
la Fez0a depende no sdlo de la temperatura , del potencial, vy
del pH sino también de la concentracidn de Fe disuelto en el
medio. Algunos de estos diagramas muestran un intervalo de
estabilidad de la Y - Fez03z a alta temperatura.

En los dltimos quince afios, se ha hecho de aceptacidn
generalizada que la magnetita no es la especie protectora en
presencia de medio acuoso (por lo menos a temperatura
ambiente), sino que el film estaria formado por Fe3z0s en la
interfaz metal/dxido v de y-Fez203 que contiene vacancias de Fe
y exceso de protones en la interfaz dxido/solucidn. Como se ha
visto en capitulos anteriores la maghemita ( vy -Fez203) es muy
dificil de diferenciar de la magnetita debido a que las lineas
de difraccidn son casli idénticas. Cabe destacar que segln
Swaddle ¢(4°) y otros autores, la estructura de la " y-Fez03"
se estabiliza con H*, ¥y que dicho compuesto debe considerarse
mejor como HFesOs -

6.3 CONCLUSTONES DEL ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTQ

La oxidacidn hidrotérmica (o corrosion) de
superficies de hierro o acero sumergidas, en un medio
esencialmente sin 0z, produce la formacidn de oOxidos
superficiales debido a 1las reacciones de sus elementos
constituyentes con el agua, asl como la liberacidn parcial de
iones al medio acuoso. Si bien los mecanismos de reaccidn son
muy complejos, la reaccidn global se puede representar por:

M+ x H20 = MOx + x Hz

(donde M = Fe, Cr, Ni...)
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Seglin varios investigadores los cristales de la capa
externa de la estructura de doble capa se forman aparentemente
como resultado de la reprecipitacidn de d&xido originado por
los iones ferrosos que han entrado al medio.

Algunos investigadores sustentan la visidn que la
capa externa esta en equilibrio con los elementos preserites en
el medio acuoso a través de reacciones de intercambio idnico.
Esta capa se construye por " coagulacidn " de oxidos de
tamafio pequefio vy como es porosa tiene un gran area superficial
expuesta, que ayuda a estas reacciones de intercambio.

Los mecanismos de difusidn en la pelicula no estan
a’ln totalmente esclarecidos, si bien parecerila producirse a
través de los poros de la misma debido a un gradiente de idn
ferroso.

El procesoc es complejo ya que intervienen variables
correspondientes a la aleacidn (composicidn, tratamientos
térmicos, estado superficial previo a la oxidacidn, etc.) vy
los del medio circundante (temperatura, impurezas, PH,
contenido de oxigeno e hidrdgeno disueltos, etc). Numerosos
trabajos de la literatura muestran un esfuerzo continuo con el
fin de aumentar y mejorar el conocimiento de los mecanismos
involucrados en el crecimiento de peliculas de dxidos en agua
a alta temperatura.

Una contribucion a este conocimiento es la
caracterizacidn de las peliculas generadas saobre hierro puro,
acero inoxidable del tipo 18/10 vy Aleacidn Incoloy 800,
dejando fijas algunas variables tales como temperatura,
contenido de hidrdgeno disuelto en el medio acuoso y agente
alcalinizante, que es lo que se tratard en los capitulos
siguientes. La eleccidn de un medio acuoso alcalino,
esencialmente sin Oz disuelto en el mismo, es de interés
tecnoldgico pues se emplea en circuitos refrigerantes de
centrales de potencia tanto convencionales como nucleares.
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CAPITULO 7

OXIDACION HIDROTERMICA DE HIERRO PURO

<. 1 PARTE EXPERIMENTAL

Se usaron laminas de hierro de pureza
espectrdscopica; las mismas fueron sumergidas en agua
bidestilada, alcalinizada con NaOH (pHzsoc = 10,5) a 220t10 °C
durante diferentes intervalos de tiempo (170, 410, 770, v
1250 hs). Los experimentos se realizaron en autoclave sin
circulacidn, con sobrepresidn de hidrdgeno lo que aseguraba
condiciones reductoras (aproximadamente 10 ppm de hidrdgeno
disuelto). El1 pH medido inmediatamente al finalizar cada
experimento indicd que no hubo variacidn significativa del
mismo durante el ensayo .

Las autoclaves estaban construidas en cuerpo y tapa
de acero inoxidable AISI 316, sin camisa, de dos litros de
capacidad. El cierre se logra mediante doce bulones de acero
tipo 1040 con tratamiento térmico y una junta de amianto
encapsulada de acero inoxidable delgada y descartable. Tienen
cuatro conexiones con el exterior en la tapa y posibilidad de
circulacidn lateralmente. Un esquema de las mismas se puede
apreciar en la Fig.1l . Las salidas de la tapa se utilizan para
colocar un mandmetro, una termocupla interna y permitir la
entrada y salida del Hz y del gas presurizador (Nz). En la
misma Figura se indica el gradiente longitudinal de
temperaturas. La diferencia entre la temperatura de ensavo vy
la de los extremos es de 15-20 grados a 8-10 cm de los mismos.
La presidn maxima de disefio es de 16,5 MPa. Antes de entrar en
operacidn las autoclaves fueron probadas hidrdulicamente en
frio a 27 MPa. durante 2 hs.

Para suspender las muestras se usd un soporte que
podlia aceptar hasta 20 muestras de 10x30 mm sujetadas con
ganchitos de Zry—-4. Las muestras quedaban totalmente
sumergidas en la solucidn antes de iniciar el ensayo. Las
autoclaves fueron lavadas y acondicionadas antes del uso para
asegurar que no existia contaminacidn debida a las mismas
durante el ensayo. Una vez colocada las muestras se cerraba ,
se presurizaba el autoclave y se inyectaba la cantidad fijada
de hidrdgeno a través de una valvula lateral. Como se trabajd
en condiciones reductoras las soluciones se degasaron
inicialmente con nitrogeno. Finalmente el autoclave se
presurizaba con nitrdgeno a unas 3 MPa. para detectar pérdidas
en las juntas. La presion y la temperatura se controlaban
periddicamente durante el ensayo. La velocidad de
calentamiento v enfriamiento eran de alrededor de 50 °C/h.
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Figura 1: Esquema del autoclave empleado
para realizar las experiencias de oxida-
cidn hidrotérmica.
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Las laminas fueron electropulidas antes de cada
ensayo, como se ha descripto en el capltulo 4. El anadlisis de
la pelicula de d&xido se realizd mediante microscopla
electronica de barrido (MEB), XPS, difraccion de electrones
rasantes y espectroscopia Raman, empleando dos o mas técnicas
cuando fue posible. Las muestras oxidadas se almacenaban en un
desecador hasta el momento de colocarlas en el portamuestras
del equipo de analisis.

7.2 RESULTADGS

7.2.1 MOGRFOLOGIA

El examen visual de las peliculas crecidas durante 410,
770 vy 1250 hs mostrd un color gris—oscuro y entre grisdceo y
castafio oscuro en otras regiones. En cambio, las peliculas
crecidas durante 170 hs presentaron en deneral d&xidos muy
adherentes de color gris oscuro-azulado brillante.

Las Figs. 2 a 6 muestran la morfologia de la pelicula
crecida durante 170 hs. El1 andlisis por MEB de todas las
laminas examinadas mostrd la existencia de una pelicula tipo
gel, asi como la formacidn de cristales incipientes en algunas
partes dentro de la capa, Figs. 5 v 6.

Las Figs. 7 a 11 ilustran la morfologia de la pelicula
crecida durante 410 hs. Esta consiste de estructuras con forma
de " pétalos " o "“plateletas curvas"” como formando flores o
estructuras anidadas, las que se presentan frecuentemente en
los oxohidrdxidos de Fe del tipo a o §6-FeOOH (1. Mediante
MEB se observd que el aspecto superficial de esta pelicula es
mas porosa que la crecida durante 770 hs.

Las Figs 12 a 20 ilustran la morfologila superficial de
la pelicula de 6xido crecida durante 770 hs. Las particulas de
O0xido han desarrollado cristales de forma regular cubo-
octaédrica (caracteristica del hadbito de crecimiento de la
magnetita) y exhiben frecuentemente una orientacidn definida
por los granos del metal sustrato. Los bordes de grano del
metal subvyacente se pueden observar adn claramente, Figs. 12 vy
l16. En partes de la superficie se observan cristales de esa
mor fologia pero con tamafios blen diferentes, Figs 13 y 17. En
otras regiones de las laminas, principalmente cercanas a los
orificios desde donde se suspendian las mismas al soporte se
observaron zonas recubiertas con un dxido cuya morfologta era
muy diferente de la anterior, Figs. 18-20 , y por debajo de
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éste los cristales cubo-octaédricos de diferentes tamafios,
Fig. 19. La anisotropla de oxidacidn se marcd muy claramente
en esta pelicula.

Las Figs 21 a 25 muestran la morfologia superficial
presentada para 1250 hs de crecimiento. Se observd que toda la
superficie de las laminas estaba recubierta con estructuras
con formas de flores y pétalos como se ejemplifica en las de
mayor magnificacidn, Figs 23-25.

Para todos los tiempos de crecimiento la observacidn
por MEB sdlo muestra, en general, la morfologia superficial de
la pelicula. Esto no descarta la posibilidad gue en contacto
con el metal base esté presente wuna capa delgada, cuyas
caracteristicas morfoldgicas no se pudieron distinguir; aln a
mayores magnificaciones que las mostradas en las fotografias
anteriores.
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Figura 2: morfologia del oxido crecido hidroter—
micamente sobre hierro puro durante 170 hs.
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Figura 3: otra regién del mismo 6xido con ma-—
’
yor aumento.
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Figura 4: ampliacidn de una zona de la Figura 2.

Figura 5: formacion de cristales en la pelicula de
oxido crecida hidrotermicamente sobre hierro du—
rante 170 hs.
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‘Figura 6: otra region de la misma pelfcula donde
se observa con mayor claridad la formacion de

cristales.
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Figura 7: morfologia de la pelicula de oxido cre-—
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cida hidrotermicamente durante 410 hs. Se ob—
servan en algunas regiones los bordes de grano.
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Figura 8: otra zona de la pelicula crecida hidro-—
termicamente sobre hierro durante 410 hs.

Figura 9: magnificacion de una zona de la Figu-—
ra 7.
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Figtira 10: detalle de una region de la Figur;—;?—:-J
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Figura 11: detalle de los "petalos" de las estruc-—
turas de la Figura 7.
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Figura 12: morfologia de la pelicula de dxido cre—
cida hidrotermicamente en hierro puro durante
770 hs. Se observan con claridad los bordes de
grano.
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Figura 13: zona cercana al borde de grano vista
con mayor aumento.
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Figura 16: una regiéon de la pelicula donde puede
observarse la diferente orientacion de los crista—
les de oxido para cada grano.
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Figura 17: otra zona de la pelicula crecida hidro-—
termicamente en hierro puro durante 770 hs
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LT?‘igura 18: region de la pelicula. cercana al ori—
ficio de suspension de la probeta, donde se ob—
serva una capa de oxido con morfologia dife—
rente.

Flgura 18: zona anterior vista con mayor mag—

nificacion.
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Figura 22: morfblogia_de la pelfc:—ula mostrada
en la figura anterior, con mayor aumento.
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Figura 23: detalle de las estructuras alineadas de
la Figura 22. En la parte derecha de la fotogra-—
fia se ve con mayor aumento el recuadro.
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Figura 24: detalle de las estructuras alineadas de
la Figura 22. En la parte derecha de la foto se ob—
serva con mayor aumento la zona que esta den—
tro del recuadro.
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F_'lgu;a* 25: detalle de las gs-tiﬁiétura;alm ;_"eia‘&;sup'h—
recidas a 'flores'' mostradas anteriormente.
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7.2.2 ANALISIS POR XPS, DIFRACCION DE ELECTRONES RASANTES .Y
ESPECTRAOSCOPIA RAMAN DE LAS PELICULAS

PELICULA CRECIDA DURANTE 170 HS

El andlisis XPS del pico Fe 2pzsz correspondiente a
la superficie mostrd la presencia de Fe*3 y Fe*2, el maximo
del pico se sitda en aproximadamente 710,9 eV. El pico del
0 1s era ancho, con las componentes O-M vy O-H de
aproximadamente la misma intensidad, y una componente de Hz0
fisicamente adsorbida de intensidad mucho menor.

Para tb = 60 seg, el pico Fe 2p3sz se ensanchd y se
corrid en aproximadamente 0,8 eV hacia el lado de Ei1 menores;
asimismo, se 1insinud la sefial correspondiente al Fe®. Para
este tb, la componente 0—-M tiene mayor intensidad que la O-H.

Para tb = 180 seg., el pico Fe 2p3sz se ensanchd adn
mas v se corrid levemente hacia el lado de Ei1 menores debido a
una mayor concentracidn de Fe®. Para este tb y para tiempos de
erosidon mayores, la componente O0-H tiene una intensidad mucho
menor que la 0—-M.

Para tb = 15 min, la componente correspondiente a Fe®
tiene una intensidad mayor que la seffal del &xido, mientras
que para tb = 25 min la sefial del Fe°* es ya muy débil .

Un analisis mds detallado de 1los espectros XPS se
realizd para las peliculas crecidas durante 410 y 770 hs.

La Fig. 26 muestra uno de los diagramas de difraccidn
de electrones obtenidos para 100 keV, en donde se pueden
observar muy bien los anillos asl como la sombra de la muestra
vy el punto central.

La Tabla I lista los espaciados medidos por
difraccidn de electrones rasantes para varias muestras del
Odxido crecido 170 hs, que eran coincidentes dentro del error
experimental. Estos espaciados indican la presencia de
magnetita (v/o y-Fe203) y de hematita. No es descartable la
presencia de d&xido férrico hidratado, ya que algunas lilneas
son coincidentes con las de la hematita y magnetita, dentro
del error experimental. Por ejemplo una de las mds intensas de
2,52 - 2,55 &.
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Figura 26
electrones de la pelicula crecida du-

rante 170 hs,

diagrama de difraccion de

100 keV.

d (A)

3,76
2,72
2,52
2,25
1,88
1,71
1,64
1,52
1,46
1,33
1,23
1,18
1,14
1,09
1,01
0,98
0,92
0,85

Tabla I

133

Int.rel.

00000300333 h-h-h-h-h3

d: débil



El analisis por espectroscopla Raman permitid
analizar diferentes zonas de una muestra mediante la
observacion a través del microscopio d&ptico del equipo que
posibilitd distinguir diferentes coloraciones de la misma ¢2).
Cabe mencionar gue antes de ser analizada por Raman, la
muestra estuvo en contacto con aire a temperatura ambiente,
durante un tiempo relativamente prolongado.

La Fig. 27 muestra los espectros Raman obtenidos para
tres zonas con coloraciones diferentes: i) gris azulado claro,
ii) gris oscuro, iii) naranja. En la zona gris azulado claro
las seffales mas importantes son debidas a la Fez0a, en las
zonas naranja predominan las seflales correspondientes a la
.2 —-Fez203 , disminuyendo la intensidad proveniente de esta
dltima en la de color gris ascuro.

Las distintas técnicas empleadas sugieren la
presencia de un d&xido férrico hidratado u oxohidrdxido, asi
como la presencia de magnetita (y/o Y -Fez203). La parte
hidratada se encuentra en la zona externa y la Fez04 hacia la
interfaz OJxido-metal. Esta interfaz es muy dificil de
visualizar por la morfologia revelada mediante MEB. Asimismo,
debido a esta morfologlia, la existencia de d&xidos hidratados
en la interfaz &xido—metal no serla descartable. Los andlisis
por XPS mostraron una componente O-H adn para tb relativamente
prolongados.

PELICULA CRECIDA DURANTE 410 HS

La Fig. 28 muestra el espectro XPS del Fe 2p
correspondiente al oxido formado durante 410 hs, para tb = 60
y 180 segs. No se detectd, entre ambos tb, un corrimiento
apreciable; el maximo del pico Fe 2pasz se sitda alrededor de

711,1-711,2 eV. E1 A 1,2 para ambos tb es de aproximadamente
314—315 eV.

Para tb = S min el pico se corrid en aproximadamente
1 eV y tambieén se ensanchd. Este corrimiento aumentd sdlo
levemente para mayores tb. El ensanchamiento es debido

posiblemente no sdlo a efectos de reduccidn de Fet*3 inducidos
por el bombardeo idnico, sino ademds a la posible presencia de
Fez0a en la parte mds interna de la pelicula. También se
observd sefial correspondiente al Fe®.

Para tiempos de erosidn mayores que 5 min., se
observa que el pico Fe 2p est3 formado por la superposicidn de
las componentes correspondientes al dxido y al metal. A pesar
de que ambas componentes se pueden resolver con cierta
precisidn usando el programa de deconvolucidn, es un proceso
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Figura 27: Espectros Raman de la pe-
licula crecida hidrotermicamente so-
bre hierro puro durante 170 hs.
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Figura 28: Espectros Fe 2p de la pellicula
crecida hidrotermicamente sobre hierro pu-—
tro durante 410 hs.




que consume bastante tiempo de computacidn (ver p.ej. Figs.
2-4 del capitulo 8).

Para tb = 35 min las seflales correspondientes a Fe® y
Feex tienen aproximadamente la misma intensidad y va para
tb = 60 min la seffal es debida casi sdlo a Fe®, con sefiales

débiles de d&xido.

La Fig. 29 muestra el espectro del 0 1ls para tb = 180
seg resuelto en las tres componentesmencionadas anteriormente.
Cuando se caompatra con el mismo espectro de la pelicula crecida
durante 770 hs, se observa que la componente de mavor
intensidad corresponde al H:20 fisicamente adsorbida, aln para
tiempos de erosidn de 20 min. .

El espectro del O 1s era ancho aln después de &0 min.
de bombardeo y a pesar de los efectos de deshidratacidn
inducidos por el mismo. La contribucidn relativa de cada una
de las componentes se grafica en la Fig. 30 . NoOtese que hay
una contribucidn importante tanto del ©O-H como del Hz0
filsicamente adsorbida a través del espesor de la pelicula.
Este hecho est3d de acuerdo con la estructura porosa observada
mediante MEB de esta superficie.

r- n

0 1s

INTENSIDAD

528 530 532 534

ENERGIA DE LIGADURA (cv)

Figura 29: Deconvolucidn del O 1s
para tbp = 180 seg.



VARIACION DE LAS COMPONENTES DEL O 1s
CON EL ESPESOR DEL OXIDO

7% Intensidad O 1s
120

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tiempo de bombardeo (min)

0-M 0-H H,0

Figura 30: variacion relativa de las
componentes del O 1s para la pelicula
de oxido crecida sobre hierro 410 hs.
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Los estudios de Harvey y col.¢(3? con oxohidrdxidos vy
dxidos hidratados de Fe, mostraron un ensanchamiento asi como
un corrimiento del pico 0 1s hacia Ei1 mayores cuanto mayor era
el contenido de agua adsorbida. Esto es lo que se ha
encontrado para el espectro del 0O 1s correspondiente a esta
pelicula.

El espectrao corrspondiente al Fe 2p, conjuntamente
con la alta contribucidn de O-H y Hz20 fisicamente adsorbida, vy
la morfologla observada sugieren la presencia de una capa de
oxohidrdxido y/u éxido férrico hidratado con agua adsorbida en
su estructura porosa, al menos en la interfaz &dxido/solucidn vy
hasta una cierta profundidad.

Cuando se avanza hacia la interfaz d&xido/metal, la
presencia de Fe*2 se debe posiblemente no sblo a efectos de
reducciodn inducidos por el haz idnico, sino también a la
presencia de magnetita.

Como se ha mencionado en el capltulo 3, el barrido
con iones produce rugosidad superficial y erosidn preferencial
de unos granos respecto de otros dependiendo de la orientaciodn
de los mismos. La Fig. 31 muestra un ejemplo del aumento de
relieve producido por los distintos granos 1luego de wuna
erosion idnica de 60 min. efectuada sobre el oxido crecido
durante 410 hs. La Fig. 32 muestra con mayor magnificacidn la
super ficie anterior, observandose claramente los efectos de la
direccionalidad del barrido.

La Fig. 33 muestra el diagrama de difraccidn de
electrones rasantes (75 keV) obtenido para esta pellcula. La
sombra de la muestra no permitid registrar los semianillos mas
internos adn cuando se rotara e inclinara el portamuestras
dentro del equipo de difraccién.

Los espaciados medidos se indican en la Tabla II.

d(k) Int.rel.

2,21
1,90
1,55
1,53
1,32
1,19
1,02
0,89

0033 HhhQ3
Q

Tabla II: f
m
d
md=

fuerte
media
débil

muy débil
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Figura 31: aspecto de la superficie de la pelicu-—
la de oxido crecido hidrotermicamente 410 hs en
hierro puro, luego de un bombardeo ionico de

60 minutos.
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Figura 32: zona de la figura anterior con mayor
aumento.
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Figura 33 : diagrama de difraccion de
electrones de la pelicula crecida du-
rante 410 hs,”75 keV.

Estos espaciados son consistentes con la presencia de
un Oxido férrico u dxido férrico hidratado. No obstante, como
se ha discutido en el capitulo 4, la determinacidn no es muy
precisa debido a que los anillos son relativamente anchos, los
didmetros son pequefios y los diferentes dxidos y oxohidrodxidos
de Fe tienen d que difieren muy poco entre sl para el error de
medicidn involucrado en estos diagramas. En el diagrama de
difraccidn obtenido para 100 kev, se pudieron observar (aunque
muy débiles) anillos correpondientes a d = 2,58 v 2,69 A
Estas lineas estdn presentes tanto en la & —-Fez03 como en el
O0xido férrico hidratado. Debe recordarse que la difraccidn de
electrones de alta energla por reflexidn revela la estructura
de las capas atdmicas mads externas de la pellcula. Si bien la
profundidad de informacidn es un poco mayor gque la capa
superficial obtenida por XPS (sin bombardeo) estd dentro del
mismo orden de magnitud.

Los resultados hallados por las diferentes técnicas
empleadas concuerdan con la presencia de una capa de d&xido
férrico hidratado en la interfaz dxido/solucidn.

PELTCULA CRECIDA DURANTE 77Q Y 1250 HS

El andlisis XPS correspondiente al Fe 2p de la
superficie de esta pellicula mostrd un pico muy arncho, bastante

145 -



indefinido, localizdndose el maximo del Fe 2p3,/2 alrededor de
711,4/711,6 eV. El espectro correspondiente al O 1s también
era ancho, A 1,2 Y 4 eV, siendo la componente O-H de
intensidad similar a la 0-M, mientras que la correspondiente
al agua filsicamente adsorbida era de aproximadamente el 70X de
las anteriores. Notese que el pico Fe 2pas2z para 770 hs,
Fig. 34, es mas ancho y con otra forma que el pico
correspondiente a 410 hs para los mismos tb, Fig. 28. En el
caplitulo 3 se mostrd que el pico Fe 2p3s/z de muestras patrones
de magnetita, es mas ancho que el de a @& y-Fez203 (47, debido
a la contribucidn del Fe*2 que se sitda a menor Ei.

La Fig. 34 muestra el espectro Fe 2p para tb= 60 vy
180 segs. Para tb= 60 seg. se observa un hombro del lado de
menor Ei, respecto del maximo del Fe 2p3/z, perteneciente a la
sefial del Fe*2. Esta forma del espectro desaparece para tb
mayores. Entre tb= 60 y 180 segs. se produjo un corrimiento
del pico de aproximadamente 0,6 - 0,8 eV, posiblemente
resultado de una mayor proporcidn de Fe*Z2 en la pelicula, como
consecuencia de la eliminacidn de una capa que contiene una
mayor proporcidn de especies férricas. El ancho a altura mitad
( 41/2) del pico Fe 2p3/2 es de aproximadamente 4,5-4,6 eV
para ambos tb. Un corrimiento mayor de 4 eV del pico
correspondiente al Fe°* con relacidn al del Fe®, que con el
bombardeo idnico se reduce a aproximadamente 3,4 eV sugiere
que la pelicula estd formada por una capa de dxido férrico v/u
oxohidrdoxido en la parte mads externa en contacto con el medio
acuoso y una capa de magnetita por debajo de la anterior. La
mor fologia observada por MEB confirmd la presencia de
magnetita.

Para tb > 5 min se produce un ensanchamiento vy
corrimiento del pico Fe 2p parcialmente debido a efectos de
reduccidn inducidos por el bombardeo idnico. Resulta dificil
por lo tanto medir cambios en la estequiometria de la
magnetita con la profundidad .

Para tb = 70 min la sefial correspondiente a Fe®? vy
Feecx tienen aproximadamente la misma intensidad. Para
te = 110 min, predomina decididamente el pico correspondiente

a Fe?, si bien se aobservaban adn sefiales débiles de Feex.

La Fig. 35 muestra un ejemplo de la deconvolucidn
correspondiente al Fe 2pasz para tb = 3 min. En esta
deconvolucidn se emplearon los pardmetros estimados del
trabajo de Mc Intyre (3> _ Para tb = 30 min. se observd ya una
contribucidn de Fe®.
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Fe 2p
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Figura 34: Espectros Fe 2p de la pelicula
crecida hidrotermicamente sobre hierro pu-
ro durante 770 hs.
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INTENS IDAD

ENERGIA DE LIGADURA (eV)

Figura 35: Deconvolucion del pico
Fe 2pa/2 para tb = 3 min.

La deconvolucidn del pico 0O 1s mostrd que para
tb = 0,5-1 min. la intensidad de la componente O-H se reduclia
a la mitad de la componente 0-M, y la correspondiente al Hz0
adsorbida era de aproximadamente del 102. La Fig. 3é
corresponde a la deconvolucidn del pico O 1s para tb = 180 seg
vy en la Fig. 37 se representa la composicidn relativa de cada
una de las componentes del pico 0 1s para diferentes tiempos
de bombardeo.

El espectro obtenido para esta pelicula, mediante
espectroscopla Raman, se muestra en la Fig. 38. Se observa una
banda muy intensa en 670 cm™! y una débil en 550 cm~!. Estos
valores corresponden a la presencia de magnetita(z.5-7)
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Figura 358: Espectro Raman de la pelicula
crecida durante 770 hs.



VARIACION DE LAS COMPONENTES DEL O 1s
CON EL ESPESOR DEL OXIDO

7 Intensidad O 1s

120
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Tiempo de bombardeo (min)

0-M 0-H H ;0

Figura 37 : variacion relativa de las
componentes del O 1s para la pelicula
de oxido crecida sobre hierro 770 hs.
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La pelicula crecida durante 1250 hs, analizada por
esta técnica, presentd un espectro similar pese a que la
observacidn por MEB mostrd una morfologla superficial muy
diferente. También el andlisis por difraccidn de electrones
rasantes indicd la presencia de espaciados correspondientes a
magnetita, asl como algunos correspondientes a &xido férrico
hidratado. La proximidad de estos valores, conjuntamente con
el error de medicidn de los mismos no descarta la presencia de
ambas especies, como se discute en los capitulos 4 v &. La
Fig. 39 muestra uno de los diagramas de difraccidn obtenido
para esta pelicula. Como se observa en la Figura, se ha tenido
que dar tiempos de exposicidn diferentes en el copiado del
diagrama, para que sea factible mostrar simultaneamente, tanto

los anillos internos (2,54; 2,19 y 1,78 R) como los anillos
externos.

Figura 39 : diagrama de difraccidn de
electrones de la pelicula crecida du-—
rante 1250 hs, 75 KeV.
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La Tabla III lista los espaciados medidos.
d (A) Int.rel

2,54
2,19
1,78
1,55
1,50
1,34
1,24
1,02
0,91

aaa3-+w-hQaQas3

Tabla III: f fuerte
m media
d débil

El andlisis por XPS de esta pelicula indicd la
presencia de Fe*3 en la superficie vy de Fe*3 y Fe*2 cuando se
avanza en profundidad. E1 ancho del pico 0 1s asil como la
deconvolucion del mismo reveld la presencia de componentes 0-H
y Hz20 hasta una profundidad considerable, indicando 1la
presencia de un &dxido hidratado vy agua ligada en la pelicula.

En la Fig. 40 se muestra la concentracidn de oxigeno
vs tiempo de bombardeo para algunas peliculas crecidas
hidrotermicamente sobre las laminas de Fe, para distintos
tiempos de oxidacidn en el medio de referencia. Se utilizod el
0 1s sin deconvolucionar, por lo cual estdn involucradas las
tres componentes en la concentracién (0-M, 0-H, H20). Se puede
notar los espesores relativos para los diferentes tiempos de
crecimiento. También se ha graficado la concentracién relativa
de C, a fin de mostrar como disminuye ésta con el espesor de
la pelicula. Castle y Clayton (8> han sugerido que las
estructuras de las peliculas crecidas en medio acuoso a alta
temperatura estdn dominadas por una capa externa de agua
ligada a 1la misma, posiblemente estabilizada por peqguefias
cantidades de impurezas orgdnicas. Por ello, es posible que la
concentracidn de C aobservada sea no sdlo debido a 1la
contaminacidn debido a la atmdsfera residual en el
espectrdmetro vy al manipuleo necesario previo al analisis,
sino también al C proveniente del medio de crecimiento.

En 1los experimentos realizados no se detectaron
seffales de Na en la interfaz con el medio acuoso. Chauhau vy
col- (®) registraron sefiales débiles de Li, mediante XPS, en el
Oxido crecido sobre acero al carbono, en agua litiada a

T = 250°C, sugiriendo la formacidn de pequefias cantidades de
LiFeOz.
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Figura 40 : perfil de concentracion para
peliculas crecidas hidrotermicamente so-—
bre hierro puro.
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7.3 DISCUSION Y CONCLUSIONES

t.as investigaciones realizadas en este trabajo muestran
que tanto la composicidn como la morfologla de las peliculas
crecidas hidrotermicamente sobre Fe puro dependen del tiempo
de crecimiento en el medio. No obstante, en las peliculas
analizadas, hay un factor comdn importante que es la presencia
de un &xido hidratado o/y oxohidrdxido en la interfaz d&xido-
solucidn. Se encontrd presencia de Fe3z0s en la peliculas
crecidas 1250, 770 vy 170 hs, en la crecida 410 hs su presencia
no es clara con las técnicas de andlisis empleadas, si bien su
existencia es probable al menos en la interfaz metal-dxido.

La presencia de vy -Fez0O3z no es descartable vya que se
ha visto que es muy dificil distinguir Fe3z0s4 y Y-Fe203 por
difraccion de electrones, sobre todo en casos de posible
presencia simultdnea en el espesor bajo andlisis, y por XPS es
dificil distinguir entre a —-Fez203 vy Y—Fez203 . Pourbaix vy
col.(1%> han informado la factibilidad de formacidn vy
estabilidad de Yy —-Fez203 en medios acuosos a alta temperatura.
Swaddle y Oltman ¢11)> también informaron la estabilizacidn de
la Y-Fe203 por la presencia de agua. Chauhau y col._¢®)
informaron la presencia de una capa de Y-Fe203 en la parte
externa de la pelicula de magnetita formada sobre acero al
carbono expuesto durante 40 hs, en agua litiada con
contenido de oxigeno < 0,05 ppm a 250 °C.

En este trabajo se ha observado, al menos en la
pelicula de 770 hs, que parte de la misma crece con una
velocidad v morfologia dependiente de la orientacidn del grano
del sustrato. Cuando se llega a un cierto espesor , el dxido
epitaxial degenera a una pelicula orientada al azar con
cristales que resultan de un proceso de reprecipitacidn, asi
como de especies provenientes del medio acuoso. Moore y Jo-
nes (12)_  Mann (13> informaron resultados similares en los
primeros estadios de crecimiento del A&xido, para tiempos de
crecimiento menores y a temperaturas mayores.

El proceso de crecimiento vy formacidn de estas
peliculas es muy complejo. Esto es evidente et las peliculas
crecidas durante 770 hs, en las que hay zonas donde el proceso
de crecimiento pareceria desarrollarse en dos dimensiones vy
por coalescencia de los cristales de o&xido. En cambio hay
otras zonas donde se encuentran cristales con una forma bien
definida pero con tamafios muy diferentes. La fusidn de
distintos cristalitos que coalescen se debe seguramente a los
fendmenos de disolucidn y crecimiento en la zona de encuentro.

El tamafio v forma de los cristales de la capa externa
estan fuertemente influenciados por la condicidn superficial
del metal (control de la nucleacidn) y por la solubilidad vy
concentracidn de Fe soluble en el medio (control de



crecimiento de cristales) En ciertas circunstancias, 1los

cristales coalescen para formar una capa densa y protecto-
ra (13)_

Si bien es conocido que los resultados de oxidacidn
en medioc acuoso, especialmente a alta temperaturas, son
dificiles de reproducir, hay una clara evidencia de una
variacidn en la composicidn y morfologia de la capa de dxido
cuando varila el tiempo de exposicidn en. el medio.
Particularmente, la diferemcia de morfologla observada en
diferentes zonas de una misma pelicula (Figs. 13, 17 y 18)
sugiere la reprecipitacidn de especies de hierro desde el
medio, que dependiendo del grado de cubrimiento de los
cristales en la superficie y del tiempo de exposicidon hace
factible la formacidn de diferentes capas las que a su vez
pueden disolverse con el transcurso del tiempo de exposiciodn
en el medio acuoso. Es posible que a medida que la pelicula
aumenta su espesor, la capa de oxohidrdxido u dxido hidratado
comience a deshidratarse o a "envejecerse"” gradualmente a una
estructura de dxido. Esta capa podria ser una intermediaria en
la formacidn de una capa externa de magnetita. Por lo cual el
tiempo de crecimiento es un factor importante en decidir la
composiciodn del dxido.

En un sistema cerrado, los procesos de disolucidn
producen variaciones en la concentracidn de especies idnicas.
vy localmente, es posible generar condiciones que favorecen la
disolucidn, incrementando asl la concentracidn de cationes
(por ejemplo, a través de una disminucidn local del pH). Estos
cationes podradan a su vez reprecipitar, vya sea en otros sitios
o adn en la inmediata vecindad de su lugar de generacidn. En
cambio, en sistemas con flujo de 1liquido, los iones asi
generados tienen la posibilidad de abandonar el sistema antes
de reprecipitar; por lo tanto los resultados obtenidos con
autoclaves estdticas (sin circulacidn) y con circulacidn no
tienen porgué ser similares. Es mas, estas posibles
diferencias pueden manifestarse mds marcadamente en algunos

materiales mas que en otros, como se verd en el siguiente
capitulo.

En sintesis, la corrosidn de una superficie de Fe en
agua a alta temperatura es un proceso dinamico complejo que
involucra liberacidn al medio de elementos parte en forma
idnica y parte en forma coloidal. La reaccidn subsiguiente de
estas especies da como resultado dxidos o/y oxochidrdxidos, v
el exceso de la saturacidn precipita o se adhiere a la
superficie. Los hidrdxidos pueden convertirse a través de la
reaccidn de Schikory:

3 Fe (OH)2 = Fez0a + Hz + H20
Las pellculas formadas en medio acuoso a alta

temperatura tendrian mas analogia con las peliculas
superficiales formadas anodicamente que con las formadas en



medio gaseoso a alta temperatura. En las primeras el paso
limitante es a menudo la difusidn del liquido en los poros o
brechas entre los cristalitos del d&xido. En cambio, en los
medios gaseosos el paso determinante del crecimiento de las
peliculas delgadas y coherentes, es casi siempre la difusidn
en estado s6lido a través de una fase de dxido formada por
iones.
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OXIDACION HIDROTERMICA DE ALEACIONES DE HIERRO

8.1 INTRODUCCION

En este capitulo se analizan las modificaciones que
se introducen en la composicidn y morfologla de las peliculas
de Oxido crecidas en medio acuoso a alta temperatura cuando el
hierro forma parte de una aleacidn de base ferrosa. Para ello
se han elegido: acero inoxidable del tipo 18/10 (DIN 1.4550) y
Aleacidn Incoloy 800. Estas aleaciones han sido empleadas en
un amplio espectro de aplicaciones industriales, asi como en
diferentes partes y componentes de circuitos de alta presidn vy
temperatura, debido a su buen comportamiento frente a la
corrosidn generalizada y/o localizada en diferentes medios de
interés tecnoldgico (1-3) _

Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro que
contienen un minimo de aproximadamente 11 % de Cr, el cual da
origen a la formacidn de una pelicula protectora en una amplia
variedad de ambientes. Es costumbre dividir los aceros
inoxidables mds comunes en tres grupos de acuerdo a su
estructura metaldrgica: a) austeniticos (cdbica centrada en
las caras), b) ferriticos (cdbica centrada en el cuerpo), c)
martensiticos (tetragonal o cdbica centrada en el cuerpo).

En la actualidad hay mds de 170 clases de estas
aleaciones que pertenecen al llamado grupo de los aceros
inoxidables y cada afio aparece alguno nuevo, o modificaciones
de los va existentes. En algunos casos el contenido de Cr
alcanza hasta el 30 en peso, y también se agregan otros
elementos para proveer propiedades especificas o facilidad de
fabricacidn. Por ejemplo, el Ni y Mo se agregan para mejorar
la resistencia a la corrosidn; el C, Mo, Ti, Al y Cu para la
resistencia mecdnica; el S y Se para la maquinabilidad; etc.

El acero inoxidable clasico 18-8 (18 Cr-8Z Ni, en
peso) 4 18-10 (18% Cr-10%Z Ni, en peso) y la Aleacidn Incoloy
800 (21X Cr-33% Ni, en peso) pertenecen al grupo de los aceros
inoxidables austenlticos.

La composicidn de los materiales utilizados en este
trabajo figura en la Tabla I
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Acero 1.4550* Aleacidn 800**

C 0,05 0,03 max
S n d 0,015 max
P n d 0,20 max
Si 0,44 0,30 - 0,70
Mn 1,48 0,40 - 1,0
Ni 9,88 32,0 - 35,0
Cr 17,52 21,0 - 23,0
Mo 0,36 -—=

Al nd 0,15 - 0,45
Cu nd 0,75 max
Co nd 0,02 max
N 0,035 0,03 max
Fe bal bal

Otros Nb=0, 44 (Ti/Clatn=12

(Ti/C+N)a1n=8

Tabla I : Los valores estan dados en ¥ en peso
* andlisis quimico realizado
n.d: no determinado
** especificacidn para grado nuclear

La especificacidn para la Aleacidén Incoloy 800 de
gradao nuclear, respecto de la dada en la norma ASTM B 163 vy B
409 requiere, entre otras, un contenido de ¢ ( 0,03 X en peso,
una relacidn de estabilizacién de (Ti/C) > 12 y la elevaciodn
del nivel minimo de Cr vy Ni, para obtener wuna mayor
resistencia a la corrosion intergranular y bajo tensidn.

8.2 PELICULA FORMADA POR CONTACTO CON _AIRE A TEMPERATURA
AMBIENTE EN ACERO INOXIDABLE DEL TIPO 18/8 O 18/10 -

8.2.1 INTRODUCCION

La resistencia a la corrosidn de un acero inoxidable
del tipo 18/8 & 18/10 se debe a la formacidn de una pelicula
muy delgada y estable, que segln varios autores consta de una
parte externa enriquecida en Cr (4-7), mientras que segdn
otros estd enriquecida en Fe (8:.9)_  Esta contradiccidn se
debe, en parte, a los diferentes espesores analizados de la
pelicula superficial por las distintas técnicas empleadas,
pero ademds el dxido superficial varla a menudo de una muestra
a otra adn cuando las mismas hayan sido oxidadas en
condiciones similares y analizadas por el mismo instrumento.

Como las formas de oxidacidn de una aleacidn dependen

de la disponibilidad (o accesibilidad) de varios elementos
hacia la super ficie, dos aleaciones con concentracidn
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superficial casi 1idéntica de Cr, pero con perfiles en
profundidad de concentracion diferentes del mismo, pueden
formar a posteriori dxidos diferentes ¢(1©¢.11)

Algunos trabajos mostraron que el grado de
enriquecimiento de Cr depende del tratamiento superficial
utilizado (12-13)_  Asami y col (13> encontraron que el menor
grado de enriquecimiento se producla para un tratamiento de
pulido mecanico, hallandose en este caso la concentracidn mas
cercana de elementos a la de la aleacidn base.

Debido a 1los factores anteriormente expuestos es
esencial caracterizar la capa superficial existente antes de
la oxidacidn, para obtener un estado de referencia. En este
paragrafo se analiza la pelicula formada sobre acero
inoxidable del tipo 18/10 por contacto con el aire a
temperatura ambiente, luego de un pulido mecanico hasta pasta
de diamante de 3 um. Esta terminacidn superficial fue la
empleada en todos los cupones de acero inoxidable y aleacidn
Incoloy 800 usados en los estudios en medios hidrotérmicos.

La eleccidn de la preparacion superficial para los
estudios de capas pasivas no carece de importancia. Por
ejemplo, Nakayama y col ¢(14) encontraron que las peliculas
formadas sobre acero inoxidable 18/8, en agua deaereada a
300 °C, dependian del método de preparacidn superficial. En la
pelicula, que consistla fundamentalmente de Fe vy Cr, se
producia un enriquecimiento de Ni sdlo en las muestras pulidas
quimicamente en comparacidn con las pulidas mecanica o
electroquimicamente. Crecimientos similares realizados en
nuestro laboratorio con probetas electropulidas mostraron
(15,16) yna variacidn no sdlo en la morfologla superficial de
la pelicula sino también en el espesor de la misma, dando
lugar a peliculas mds delgadas; efecto que se observd
visualmente por la variacidn de los colores de interferencia.

Por otra parte, la influencia de los pretratamientos
no sdlo es importante en lo que al crecimiento de la pelicula
en medio acuoso a alta temperatura se refiere, sino también en
la deposicidn de material desde el medio acuoso, como ha sido
verificado en acero AISI 304 por Tapping y col (17)_

8.2.2 PARTE EXPERIMENTAL

Los probetas de acero inoxidable tipo 18/10 fueron
desbastados con papel esmeril al agua de SiC hasta el N° 600 y
finalmente se pulieron a espejo hasta pasta de diamante de
3 um. Se limpiaron y desengrasaron empleando agua bidestilada,
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alcohol y acetona con ultrasonido. Luego fueron secadas con
aire forzado y almacenadas en desecador hasta su insercidn en
el espectrdmetro de XPS. Fueron analizadas por XPS en las
mismas condiciones descriptas en un capitulo anterior.

ANALISIS XPS

La Fig. 1 muestra la concentracidn porcentual
relativa (en X atdmico) de las principales componentes del
acero (Fe, Cr, Ni) y del 0 , en funcidn del tiempo de
bombardeo (que es proporcional a la profundidad) hasta 150
segs. La variacidn de 1la concentracidn relativa de los
elementos componentes del &xido respecto de los mismos en el
acero base se puede obtener mediante una deconvolucidn de los
picos en componentes de dxido y metal y con los factores de
sensibilidad adecuados. En este trabajo no se van a calcular
estos factores, y se va a usar en todos los casos las
secciones eficaces ( o ) informadas en el Apéndice , sin
separar la OJox ¥ 9 met, Y se obtendridn entonces valores
relativos semicuantitativos, 1los cuales son Jdtiles para
comparacidn ya que fueron obtenidos en las mismas condiciones
experimentales vy con los mismos valores de ¢ .

La Fig. 2 muestra la evolucidn de los espectros de
Fe, Cr vy Ni 2p para tiempos de baombardeo diferentes.



PERFIL DE CONCENTRACION DE OXIDO
CRECIDO EN AIRE

Concentracion (% at.)
60

Fe

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo de bombardeo (seg)

—*— Fe —%— Cr —— Ni —B—-0

Figura 1 : perfil de concentracion de la
pelicula de dxido crecida en aire a tem--
peratura ambiente sobre acero 18/10.
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En el andlisis del espectro de la superficie de la
pelicula, el pico principal del Fe 2p proviene del Fe en
estado oxidado Y sdlo se observa una sefial débil
correspondiente al Fe metdlico. El pico correspondiente al
dxido estd desplazado en aprox. 3,5 eV respecto del Fe°, y en
una posicidn intermedia (708,2-708,5 eV) se observa un hombro
que sugiere la presencia de Fe*2_. La sefial del Cr se debe casi
exclusivamente a Cr°*, con el maximo en 576,33 * 0,1 eV vy
corresponde a Cr*3_. La posicidn del pico del Cr° es de
5740 0,2 eV. En el espectro del Ni 2p se observa una sefial
del Ni°e y otra de menor intensidad situada a aproximadamente
2,5-2,7 eV hacia el lado de E1 mayores. Como la relacidn
sefial/ruido vy la concentracidn obtenida para este elemento son
muy pequefias es muy diflcil atribulrselo a un compuesto
particular. También es posible que este pico esté perturbado
por sefiales correspondientes a los picos Auger del hierro, que
aparecen en este zona de Eix.

Para tb = 150 seg. se observa algo de dxido, que se
evidencia por la presencia de un pico neto de oxigeno, asi
como paor la forma y posiciodn del espectro del Cr del lado de
E1 mayores.

Como la intensidad &xido/intensidad metal estd
relacionada con el espesor del d&xido, se podria inferir
aproximadamente el espesor del mismo. La sefial del Fee°,
observada para tb = 0 , sugiere que el dxido formado tiene un
espesor promedio del mismo orden de magnitud que el camino
libre medio de escape de los fotoelectrones (aproximadamente
15-20 A), ya que en general las condiciones de oxidacidn del
acero inoxidable en aire a temperatura ambiente favorecen el
crecimiento de una pelicula delgada y continua. Adn después de
dejar una muestra en aire durante 30 dlas aproximadamente, la
capa de Oxido es tan delgada que se detectaron en el espectro
tanto las lineas del dxido como las del metal.

La Fig. 3 muestra una deconvolucidn del pico Fe 2pas2
de la superficie (tb = 0) en componentes Fe°, Fe*2, Fe*3 de
acuerdo a los valores del trabajo de Mathieu y col (18> _ El
drea que representa la componente del Fe® es del 17%
aproximadamente del area total del pico (dxido + metal). El

area correspondiente al Fe*2 es de aproximadamente 41% del
area total del pico.

La Fig. 4 nmuestra la deconvolucidn del mismo pico,
pero usando los valores informados por Mc Intyre y col (19)
En este caso el area que representa al Fe°® es aproximadamente
del 20X del area total del pico, mientras que el area del Fet*2
es s0lo del 16X del area total. Como las concentraciones son
proporcionales a estas Areas, es obvio que existird una
diferencia significativa en las concentraciones de Fe*2 vy
Fe*3, usando una u otra referencia para la deconvolucidn.
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La Fig. S representa el cambio producido en las
componentes de Fet*Z, Fe*3 y Fe” para diferentes tb, segldn los
valores de Mathieu y col. La Tabla II muestra las Aareas
relativas en % del area total del pico Fe 2ps/=z.

areas
tb dxido
(seg) metal

Fe+2 Fe* 3
superficie 17 41 42
15 25 57 1=
30 3 38 23
&0 50 33 17
20 a3 13 1<
150 70 23 7

Tabla II: Areas relativas de cada
componente del Fe 2pz3/2

La deconvolucidn de la sefial 0 1s indicd la presencia
de componentes correspondientes al 0-M y al 0-H, siendo esta
ltima de intensidad muy baja.

8.2.3 DISCUSION

Diversos autores encontraron pequefias diferencias en
los espesores de la pelicula crecida sobre acero inoxidable
12/2 v 18/10 por contacto con el aire a temperatura ambiente,
dependiendo del pretratamiento supetrficial v de la técnica de
ardlisis empleados.

Mansfield vy co0l.¢(2®? calcularon que esta pelicula
sobre acero AISI 304 tenia un espesor de 17 A. Para ello
supLsieron una profundidad de escape medio de los
fotoelectrones de 20 A _ Para el mismo acero, Castle y Clay-

ton ¢(21) calcularon que el espesor de la pelicula era la dada

en la Tabla III , suponiendo una profundidad de escape media
de los fotoelectrones de 15 &.

tiempo de espesor (A)
exposicion T = 25°C
(seg) humedad normal | aire seco
300 7,5 4,3
<00 7,2 7,3
700 10,0 8,7
Tabla TIII
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Tapping vy col_<¢22) jnformaron que el espesor esperado
de la pelicula formada sobre este acero electropulido es de
20 * 2 AR , medida por microandlisis nuclear obtuvieron
25 * 2 A. Leygraf y col.¢23) jnformaron que esta pelicula
tiene un espesor de aproximadamente 20-30 A.

Asami vy <col-(13) realizaron estudios sobre la
composiciodn de la pelicula formada sobre aceros inoxidables
AISI 304 y 316, para diferentes tratamientos superficiales:
pulido mecdnico por via seca y hameda, pulido quimico en
HF+HNO3, tratamiento en 10Z HNOz — 1 hora a 60°C y pasivacidn

quimica en 30X HNOz - 1 hora a 60°C. Encontraron que el
espesor de la pelicula no variaba en forma notoria con el
tratamiento super ficial o) con el tipo de acero,

aproximadamente 35-40 A para los primeros tratamientos vy
levemente menor (35-33 A) para el tratamiento con HNOs,
coincidente con una mayor concentracidn de Cr en la pelicula.
La concentracidn de Cr aumentaba de la siguiente forma: pulido
mecdnico seco ¢ pulido mecdnico hdmedo ( tratamiento pasivante
en HNOz . El sentido inverso es valido para la concentracidn
de Fe. Se observéd una deficiencia en el contenido de Ni en las
peliculas, independiente del tratamiento. Hecho atribuible,
posiblemente, a la mayor estabilidad quimica frente a la
oxidacidn del Ni en comparacidn con el Fe y Cr. También
encontraron que el espesor del film variaba con el tiempo de
almacenamiento en la atmdsfera de un desecador en forma
similar para ambos aceros, produciéndose el mayor cambio en el
primer dia. Para el pulido mecanico por via himeda el espesor
cambiaba de aproximadamente 35 A a 42-43 A el primer dila y
despuds de una semana era levemente superior a 43-44 A. En
cambio para el pulido por via seca variaba de 35 a 40 A en el
primer dia, y luego a 46 A en una semana. Para el tratamiento
de pasivacidn quimica (30% HNO3) la pelicula tenla
inicialmente un espesor de 35 A, disminuila alrededor de 2 A en
el primer dla manteniéndose luego aproximadamente constante.

Asami vy col.(24), Storp y Holm (25> pmediante un
analisis muy cuidadoso de la linea Fe 2pas/z abservaron que el
corrimiento entre el Fe®et y Feex, en una pelicula formada
sobre acero 1inoxidable por contacto con el aire, era de
aproximadamente 0,5 eV menor que el correspondiente a la
pelicula formada en aire sobre Fe puro. Este hecho fue
interpretado como una mayor proporcidn de Fe*2 en la capa de
dxido crecida sobre acero. Este efecto sdlo se producia cuando
la capa de dxido era rica en Cr. Para un acero al Si (casi sin
Cr) el corrimiento del pico del Fe era igual al observado para
el oxido crecido sobre Fe puro. Esto lleva a inferir que el Cr
Juega una influencia decisiva en la oxidacidn del hierro.

Recientemente Brass y col.(26) jnvestigaron el film
superficial formado en aire seco, sobre aceros de baja
aleacidn en Cr (1-2,8%) y Mo (0,15-0,36%), para lo cual
emplearon distintas terminaciones superficiales (tal como
pulido hasta pasta de diamante, erosidn idnica, etc) vy

=
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diferentes tiempos de almacenamiento en aire o desecador. Los
resultados mostraron que el espesor de las peliculas era de
aproximadamente 25-65 A. Para los distintos tratamientos
empleados el film consistla de dos capas. La parte externa
estaba enriquecida en 0, H, C, P, S, confirmando la existencia
de un oxohidrdxido de Fe contaminado. La segunda capa, O sea
lo que ellos llamaron propiamente el o&xido, consistia de un
dxido de Fe enriquecido en Cr y Mn, especialmente en la
interfaz Oxido/metal. No fue posible establecer si el
componente principal era Fez0Os & Fez20s.

8.2.4 CONCLUSIONES

La composicidon quimica y espesor de las peliculas
pasivas o de las peliculas formadas en aire sobre superficies
de aceros vy aleaciones ferrosas sigue en discusiodn.
Continuamente aparecen trabajos empleando distintas y nuevas
técnicas, vy/o cambiando la composicidn del sustrato vy el
tratamiento superficial.

El wvalor de espesor informadoe por los diversos
autores, depende de la técnica de andlisis empleada, en el
caso de XPS de las o¢ vy profundidad de escape utilizadas en
los calculos.

Debido a las variaciones encontradas por diversos
autores, se ha empleado el pulido mecadnico hasta pasta de
diamante de 3 aum, para todos 1los estudios realizados de
crecimientos hidrotérmicos sobre acero inoxidable y Aleacidn
Incoloy 800, a fin de estandarizar el estado superficial
inicial.

Las mediciones realizadas en este trabajo indicaron,
que antes del crecimiento hidrotérmico, las probetas estan
protegidas por una pelicula de espesor promedio de
aproximadamente 20 - 30 A, consistente principalmente de
O0xidos de cromo y hierro. Los procedimientos de deconvolucidn
no estan estandarizados, de cualquier manera si se toma como
base el procedimiento de Mc Intyre surge que la relacion
Fe*2/(Fe*3+Cr*3) en la superficie es de 0,15. Esta cantidad de
Fe*2 obliga a considerar que una apreciable fraccidn de los
iones trivalentes se encuentra en forma de una fase que no es
de tipo espinela ni FeCr20s4, sino a -Fe203, ¢ —Crz03,
- a “FeOOH, a —-CrOOH v/0 soluciones sdlidas de estas fases.

Esta composicidn esta en acuerdo con el
compor tamiento electroquimico de las probetas preoxidadas en
medios hidrotérmicos, cuando son sometidas a potenciales
anddicos en medios con acidos carboxllicos (EDTA)(27)



8.3 OXIDOS CRECIDOS HIDROTERMICAMENTE EN ACEROS INOXIDABLES
18/10_Y ALEACION_ INCOLOY 800

8.3.1 PARITE EXPERIMENTAL

Se emplearon probetas rectangulares de acero 1.4550 vy
Aleacidn Incoloy 800 grado nuclear, de origen comercial, de
aproximadamente 20 x 10 x 1 mm . La composicidn figura en la
Tabla I . El crecimiento de las peliculas de dxido se realizd
en condiciones experimentales similares a las empleadas para

las laminas de hierro puro y a la misma temperatura de
220t10 °C.

El tratamiento superficial de las muestras, previo a
la oxidacidn, fue de pulido hasta pasta de diamante de 3 um,
como se ha descripto en un pardgrafo anterior.

Las pelliculas de o&xido fueron analizadas por MEB,

XPS, difraccidn de electrones rasantes y espectroscopila Raman,
empleando dos o mds técnicas cuando fue posible.

8.3.2 RESULTADQGS Yy DISCUSION

MORFGL OGIA

La superficie de las muestras se cubrid de
cristalitos de tamafio y motrfologla variable para los distintos
tiempos de crecimiento vy aleacidn. Las Figuras 6-18
corresponden a la morfologla superficial observada, para el
acero 1.4550, al término de cada perlodo de crecimiento.

Al cabo de 360 hs se puede observar que la superficie
del acero inoxidable 18/10 estd cublerta irregularmente por
cristales de 0,5 a 3 um , con 3reas expuestas de una capa de
dxido base entre los mismos. Este dxido base estd formado por
una capa compacta de cristalitos submicrénicos { 0,1 um,
Fig. 9. La densidad, vy a veces la morfologla, de los cristales
de la capa externa varia en distintas zonas de la muestra,
Figs 6 y 10.

Al cabo de 770 hs, la superficie de 1los probetas
presenta también cristales cubo-octaédricos de tamafio
aproximado 0,5 a 3 um , Figs 13, 14 y 16 dispuestos
irregularmente sobre una capa de dxido base cuya morfologia
difiere sustancialmente de 1la encontrada para 360 hs de
crecimiento, Figs 9, 15 ¥y 18 . Esto indica que la pelicula
tiene por lo menos dos capas. La densidad de los cristales
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cubo—actaedricos también varla en diferentes zonas de la
muestra, Fig. 12. Las observaciones correspondientes al Oxido
crecido durante 1030 hs revelaron al menos tres capas
sucesivas de dxido sobre el metal base.

Para la Aleacidn Incoloy 800 se observd, para todos
los tiempos de crecimiento, una capa de dxido mas delgada en
comparacidon a la crecida sobre el acero 18/10 para el mismo
tiempo de crecimiento. Para 360 hs sdlo se observd un leve
empafiado de la superficie, conservando el brillo de pulido a
espejo original. La presencia de microcristalitos fue revelada
por MEB. Hasta 1250 hs de oxidacidn no se observaron los
cristales cubo-octaédricos vistos sobre la superficie de acero
18/10. Las Figs 19 - 21 ejemplifican la morfologia del dxido
crecido durante 770 hs para esta Aleacidn. Para 1250 hs de
crecimiento la morfologla es similar, Figs 22 y 23, notandose
un cubrimiento de cristales mads denso que para 770 hs.
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Figura 6: morfologia de la pelicula crecida hidro—

termicamente en acero inoxidable 18/10 durante

360 hs.

Figura 7: parte de la zona anterior con mayor

aumento.
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Figura 8: otra zona de la pelicula crecida hidro—
termicamente en acero inoxidable 18/10 durante
360 hs.

Figura 9: aumento en una zona de la figura an-—
terior donde se observan claramente los micro--
cristalitos de la capa interna.
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Figura 10: zona de pelicula crecida hidrotermi-
camente en acero 18/10 durante 360 hs donde
se observa una distribucion diferente de plate—
letas y cristales cubo—octaedricos.
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Figura 11: aumento de la zona anterior donde
se observa claramente la capa interna.



| :

i

|

@

} ;
Figura 12: 6xido crecido hidrotermicamente en
acero inoxidable 18/10 durante 770 hs. Notese
la diferencia en la densidad de cristales cubo-—-
octaedricos en ambas zonas.
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Figura 13: otra zona de la pelicula de oxido de la
figura anterior.
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'Figura 16: detalle de cristales cubo—octaédricos.
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Figura 17: detalle de la pelicula de 6xido de la Fi—
gura 13 que muestra un cristal cubo—octaedrico
de aproximedamente 0,5 um.



Figura 18: detalle de la capa de oxido entre los
cristales cubo—octaedricos.

Figura 19: morfologia de la pelicula de oxido cre—
cida hidrotermicamente en Aleacion 800 durante
770 hs.
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Figura 20: otra zona de la pelicula de éxido de la
la figura anterior con mayor aumento.

TFigura 21: otra region de la pelicula de éxido de
la Figura 19 con mayor aumento.



Figura 22: morfologfa de la pelicula de oxido cre—
cida hidrotermicamente en Aleacion 800 durante
1250 hs.
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Fi.gura '23: zona anterior vista con mayor ‘aumento.
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ACERO 18/10

PELICUH A CRECIDA DURANTE 360 HS

ANAL ISIS XPS

La Fig. 24 muestra la evolucidn de los espectros
correspondientes al Fe, Cr. Ni 2p para diferentes tb. Las
capas fueron removidas en forma progresiva por erosidn con
iones de Ar (6-8 keV-10uA)._

En la Fig. 25 se ilustra el corrimiento producido en
el pico Fe 2p entre el andlisis de superficie y tb = S min. El
andlisis correspondiente a la interfaz &xido/solucidn reveld
la presencia de Fe*3, Cr*3 y Ni*Z.

La interpretacidn del espectro 0 1s conjuntamente con
los corrimientos medidos para los picos 2p del Fe, Cr y Ni son
consistentes con la presencia de dxidos hidratados de Fe, Cr vy
Ni, en los dos primeros casos atribuibles a CrOOH y FeOOH. No
se descarta la contribucidn de Crz0s y Fe20s, ya que las
lineas 2p de estas especies tienen un corrimiento quimico
relativo a los hidrdxidos u oxohidrdxidos de sdélo algunas
décimas de eV (28) | a pequefia proporcidn de Ni en superficie
(¢ 42 at.) puede ser adjudicada a Ni(OH)z y/o Ni(Fe,Cr)z0a, yva
que los corrimientos para estas especies son esencialmente
idénticos y su resolucidn es muy dificultosa. En la literatura
se informan corrimientos entre el Niex Y Nie de
aproximadamente 2,9-3,1 eV en muestras estandar de NiFez0a,
Ni(OH)2 ¢29) y NiCrz0a ¢39) mientras que para el NiO el
corrimiento es de sdlo 1,0 eV (312 3 1,5-1,8 eV (29,30) _

En medios acuosos a alta temperatura es factible el
intercambio idnico entre las superficies de Fez0as y otros
iones tales como Ni*2, Co*2 (lo que lleva a la formacidn de
espinelas mixtas de NiFe20s, FeCrz204, CoFe20s3) (16.32,33)
Este hecho, conjuntamente con la mayor estabilidad
termodindmica de la NiFez04 respecto del NiO, en presencia de
hidrdgeno disuelto, reportada por Rummmery y Mc Donald ¢(32.33)
a la temperatura empleada en este trabajo hace factible que la
sefial del Ni 2p sea debido tanto a Ni(OH)z como a
Ni(Fe,Cr)z20a.

La deshidratacidn producida por la erosion idnica de
hidrdxidos de Cr, Ni (36) y Fe (192.37)  asi como la reduccion
parcial de Fe+3 a Fe+2 (19,37,38) y Ni+2 a N1° (29,30) no
permiten determinar la forma quimica precisa de las especies
de dxido en la pelicula a través de su espesor. No obstante se
pudo observar la existencia de especies hidratadas hasta una
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Figura 25: Espectros Fe 2p de la pelicula creci-
da hidrotermicamente en acero inoxidable 18/10
dirante 360 hs.
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cierta profundidad, asl como la coexistencia de Fe*Z y Fe*3,
Cr*3 y Ni° a través de la pelicula. La concentracidn relativa
de Ni respecto de los otros elementos es pequeifia, inferior al
4% at_., y se mantiene esencialmente constante a través del
espesor de la pelicula.

El Cr en estado oxidado subsiste a mayor profundidad
que el Fe en estado oxidado, lo que indicarila la presencia de
una capa de &xido de Cr en contacto con el metal base. Esta
capa se forma posiblemente por disolucidn preferencial de Cr vy
precipitacidn del mismo en el fondo de los microporos
presentes en la pelicula, como consecuencia de la menor
solubilidad de este elemento en medio reductor.

La presencia de Ni° en estas capas de dxido no sélo
es atribuible a la reduccidn inducida por el bombardeo idnico
sino que es explicada a través de los calculos de estabilidad
termodinamica del Ni° en presencia de hidrdgeno disuelto en el
medio ¢34:35)_  Otros autores ¢(38) jinformaron la presencia de
Nie en pelliculas crecidas sobre acero en medios acuosos a alta
temperatura.

Debe notarse que como la superficie estad cubierta de
cristales relativamente grandes esparcidos sobre la misma,
Figs 6 — 8, el bombardeo idnico afectard tanto a estos
cristales como a la capa entre ellos y el andlisis progresivo
serd de un promedio. En la Fig. 26 se puede observar el efecto
de “sombra"” que proyectan estos cristales sobre el dxido base,
debido al angulo de incidencia entre el haz idnico y la
superficie de la muestra.

Figura 26: Aspecto de la superficie de la pell-
cula crecida 360 hs luego de la erosion idnica
de 75 min.
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Después de 75 min de bombardeo idnico, Fig. 24 , los
espectros del Fe vy Cr muestran las componentes caracterlsticas
del estado metdlico, indicando que se ha alcanzado el metal
por lo menos en ciertas partes de la superficie. Sin embargo,
el pico U 1s es bien nitido aunque de intensidad reducida, el
pico del Creox tiene una intensidad similar al del Cr° v en la
misma posicidn observada para las capas mas externas. La
observacidn por MEB confirmd la existencia de ©Oxido, adn
después de este tb, Fig. 26. La concentracidn relativa de
oxlgeno para este tb fue de aproximadamente 15 Zat. Para
tiempos de bombardeo prolongados la presencia de o&xido
residual, segldn sugieren algunos autores, puede ser debida a
la redeposicidn del mismo en la superficie de la muestra.

La Fig. 27 muestra la deconvolucidn obtenida para el
0 1s v la Tabla 1V lista la proporciodn relativa de las
componentes del O 1s hasta tb = 20 min.

te (min) 0—M O—-H Hz20

superficie 0,44 | 0,29 | 0,27

S 0,49 10,36 | 0,15
10 0,47 | 0,38 | 0,15
15 0,50 | 0,42 | 0,05
20 0,51 | 0,43 | 0,05

Tabla IV

La componente de Hz(0 filsicamente adsorbida disminuye
con el tb, pero es de notar una componente importante de O-H
hasta el tb analizado. Esto no invalidaria que en el seno del
O0xido esté presente una estructura de tipo espinela, pues Kudo
y col ¢37) han mostrado que tanto los protones o el Hz0 pueden
estar alojados en esta red.

La deconvolucidn obtenida del pico Fe 2pas/z para la
superficie v para tb = S min, empleando los pardmetros de Mc
Intyre v col¢1®), indicd la presencia sdlo de Fe*3 en las
capas mas externas. A medida que aumenta tb, se manifiesta la
contribucion del Fe*? y el aumento de intensidad del mismo.

ANAL ISIS PUR DIFRACCIGN DE EL ECTRONES

La Fig. 28 muestra el diagrama de difraccidn de
electrones por reflexidn obtenido para estas peliculas vy la
Tabla v lista los espaciados medidos.
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Figura 27: Vvariacidén de las
componentes del 0 1s para di-
ferentes tiempos de erosion.
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Figura 28 : diagrama de difraccidn de
electrones de la pelicula crecida du-—
rante 360 hs.

d (A) Int.rel.

3,16 d*
2,58 f
2,10 m
1,75 d
1,62 d
1,50 m
1,26 d
1,05 m
0,98 d
0,88 d
Tabla V: f fuerte
m media
d débil

* E1 JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
informa que la lilnea d = 3,16 A aproximadamente se halla
presente tanto en estructuras de ©® -Fez203 hidratado como de
y—Fe203 hidratado.
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Los valores de d obtenidos son consistentes con la
presencia de una estructura tipo espinela. No obstante, se
debe recordar que hay valores de d muy cercanos a éstos en la
estructura de tipo corinddn Ya que no se puede tener en
cuenta la intensidad de las lineas (ver discusidn capitulos 4
y 7), conjuntamente con el error de medicidn en los radios de
los semianillos, no se puede descartar que también haya algo
de estructuras tipo corinddn. Los espaciados reticulares de
los &xidos tipo espinela tales como FeCrz0s (ae = 8,348 A-
ASTM cd 10-325), NiCrz0a (ae = 8,316 A— ASTM cd 23-1271),
NiFez20as (ao = 8,339 A— ASTM cd 23-1119), Nio,saFez,430s (ao
= 8,367 K- ASTM cd 23-1119), Fez0as (as = 8,396 R — ASTM cd 11-
6l4 y 19-629) son muy similares y no es posible en forma
practica determinar la presencia particular de cada uno de
estos dOxidos, adn para medidas muy precisas de lineas
obtenidas por medio de difraccidn de electrones por
transmisidn. Todas ellas tienen las lineas mas intensas en
posiciones practicamente idénticas. Esto mismo es valido para
las estructuras de tipo corinddn © —Fe203 ( ae = 5,4228 A -
ASTM c? 13-534 vy 6-0502) y (Cr,Fe)203 (ao = 5,387 A - ASTM cd
2-1357).

Francis y col.(49) examinaron las peliculas de dxido
formadas, en agua pura a 300°C, durante 150 y 750 hs sobre
acero inoxidable 18/8. Las peliculas fueron separadas del
sustrato por ataque quimico con Iz—metanol y fueron analizadas
posteriormente por difraccidn de electrones y de rayos X.
Identificaron la capa externa como ¢-FeOOH y la capa interna
como dOxidos de tipo espinela. Maekaya y col_¢4%) abservaron
que la superficie de este material se cubria por un oxido tipo
espinela cuando el periodo de exposicidn en agua a alta
temperatura era prolongado. Nakayama y Oshida ¢(42) también
estudiaron las peliculas formadas sobre estos aceros en agua
deionizada, con 8 ppm iniciales de 0z a 300 °C, crecidas
durante 1 y 24 hs. Las peliculas fueron separadas del material
base por ataque quimico con Brz-metanol y analizadas
posteriormente por difraccidn de electrones por transmision.
El éxido crecido durante 1 h, consistla fundamentalmente de
una estructura tipo corinddn atribulble a a— Fe203 vy/o
(Cr,Fe)20x. En cambio, para la pelicula crecida 24 hs, las
lineas mas intensas correspondian a una estructura de tipo
espinela, tornandose muy débiles 1los correspondientes a la
estructura corinddn. Mediante andlisis de rayos X tambieén
encontraron Ni. Estos resultados 1llevan a inferir que con
mayor tiempo de crecimiento se hablan formado estructuras tipo
espinela correspondientes a NiFez0s4 y/o NiO(Cr,Fe)z20s3, por
reaccidn del NiO con (Cr,Fe)z203 & a -Fez203. Mediante
experimentos similares realizados con un acero ferritico
(18 en Cr, sin Ni) encontraron que el d&xido formado tenia
estructura corinddn tanto para 1 h como para 24 hs de
oxidacidn. Esto los llevd a postular que la presencia de Ni
conduce a un proceso de espinelizacidn por reaccidn sélida del
NiO con el otro dxido.
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Conclusiones: Los resul tados obtenidos mediante XPS,
conjuntamente con los de difraccidn de electrones rasantes
(pese a la profundidad de andlisis y las limitaciones de esta
dltima), para la pelicula crecida durante 360 hs, sugieren la
presencia de d&xidos hidratados u oxohidrdxidos en la interfaz
dxido/solucidn, asl como la presencia de NiFez04 y/0 NiCr20s.
Avanzando hacia la interfaz d&xido/metal es factible 1la
presencia de especies como Crz20s, (Fe,Cr)z203 vy/o Fez0s y una
capa mas rica en Cr en la interfaz oxido/metal. .

PELICUHLA CRECIDA DURANTE 770 HS

ANALISIS XPS

El analisis XPS de estas peliculas, realizadas hasta
una profundidad considerable (tb = 210 min) reveld una
situacidn totalmente diferente a la pelicula de dxido crecida
en las mismas condiciones durante 360 hs. Ademds de los
elementos de contaminacidn comunmente encontrados como el C,
sdlo se encontrd Fe y O hasta un tb = 40-45 nmin
aproximadamente, asignable a una capa de &xido crecido vy/o
depositada sobre la anterior vista para 360 hs.

La Fig. 29 muestra la concentracidon de Fe, Cr, Ni, O
y C hasta tb = 210 min.. En la Figura 30 se graficd, a efectos
de comparacion, el perfil de concentracidn aobtenido para el
mismo acero oxidado durante 410 hs.

La Fig. 31 muestra los espectros registrados para el
Fe, Cr y Ni 2p de la superficie de esta pelicula en la
interfaz d&xido/solucidn y la evolucidn de los mismos hasta un
tiempo de erosidn considerable. Para to = 25 min.

aproximadamente comienza a notarse el pico correspondiente a
Fe® .

La deconvolucidn del pico O 1ls _presentd una
componente importante de O-H hasta tb prolongados, similar a
los espectros O 1s abtenidos para peliculas crecidas durante
menor tiempo. El andlisis del espectro Fe 2p, conjuntamente
con la presencia impartante de grupos 0O-H, sugieren que la
capa externa formada vy/o depositada es debida a una mezcla de
oxohidrdxidos de Fe y/u &xido férrico hidratado.

Andlisis realizados por EDAX (Energy Dispersive
Analysis of X Rays) mostraron que los cristales cubo-
octaédricos de la Fig. 16 estadn enriquecidos en Fe, Fig. 32.

Se observan sefiales débiles de Cr, originadas posiblemente por
el sustrato.
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Figura 29: perfil de concentracion de la
pelicula de dxido crecida hidrotermica -
mente 410 hs en acero inoxidable 18/10.

PERFIL DE CONCENTRACION DE
OXIDO CRECIDO 770 HS
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Figura 30: perfil de concentracion de la
pelicula de oxido crecida hidrotermica—
mente 770 hs en acero inoxidable 18/10.
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crecida hidrotermicamente en acero inoxidable 18/10
durante 770 hs.
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Figura 32: espectro EDAX de un cristal cubo-
octaédrico y del dxido entre los mismos.

En muestras heterogéneas, la velocidad de remocidn
para los distintos elementos u dxidos es diferente, por lo
cual los resultados para igualdad de tiempo de bombardeo no
son directamente comparables. La reproducibilidad en la
velocidad de remocidn del &xido estd gobernada por la
rugosidad de la superficie y, especialmente (43}, por el
tamaiio y distribucidn de las particulas de dxido, muchas de
las cuales son considerablemente mads grandes que la
profundidad media de la pelicula de dxido. La contribucién al
Oxido de tales particulas va a estar disminulida por el
material barrido y redepositado de aquellas partes de la
superficie que no tienen estas particulas. En este sentido,
estos perfiles representan una profundidad media del odxido vy
la comparacidn serla valida para muestras con rugosidad vy
distribucidn de particulas similares. No obstante, con el fin
de tener una comparacidn cualitativa de estos perfiles vy
espesor relativo de las peliculas, se puede realizar a través
de la disminucidn de la concentracion de oxigeno.
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La Fig. 33 muestra los perfiles de concentracidn de
oxigeno, obtenidos en las mismas condiciones experimentales
del espectrometro, velocidad de barrido, etc, para dos dxidos
crecidos en las mismas condiciones hidrotérmicas pero durante
diferentes periodos de tiempo. Se puede inducir que el espesor
promedio para 770 hs es bastante mayor que para 410 hs. Esto
concuerda con las observaciones de microscopla electrdédnica de
barrido. A efectos de comparacidn se graficd también la
concentracion relativa de oxigeno de la pelicula formada por
el contacto con aire, a temperatura ambiente, de una probeta
del mismo acero pulido hasta pasta de diamante. El espesor de
la misma se estima alrededor de 30-40 A aproximadamente.

Es importante recalcar que los experimentos de
crecimiento de Oxidos en medios acuosos son diflciles de
reproducir, adn con la misma terminacidén superficial, etc, vy
especialmente a altas temperaturas. En todos los perfiles de
concentracidn, se han unido los puntos por lineas , como si
cada uno de ellos tuviera un error pequefio, lo cual no es asi
y s0lo se hace para mostrar una tendencia.

ANAL ISTS POR DIFRACCION DE ELECTRONES PARA PEL ICULAS CRECIDAS
DURANTE 190 HS, 410 HS, 1250 HS Y 1970 HS SOBRE ACERO 18/10.

Las Tablas VI y VII muestran los valores medidos para
los espaciados reticulares de la parte externa de las
peliculas crecidas sobre el acero inoxidable 18/10 durante
190, 410, 1250 y 1970 hs en el mismo medio hidrotérmico antes
mencionado.

190_hs 410 hs
d (A) I rel. d (R) I rel.
4,90 d 2,69 d
2,96 m 2,58 f
2,64 d 2,23 m
2,51 f 1,82 d
2,02 m 1,60 f
1,70 m 1,55 f
1,58 m 1,38 m
1,52 d 1,30 d
1,46 m 1,20 d
1,32 d 1,08 m
1,25 d 1.00 d
0,98 d 0,92 d

Tabla VI
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PERFIL DE CONCENTRACION DE OXIGENO PARA
DIFERENTES OXIDOS CRECIDOS EN ACERO
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Figura 33 : perfil de concentracion de
oxigeno de oxidos crecidos hidroter—
micamente sobre acero 18/10.

- 194 -




1250 hs 1970 hs

d (&) I rel d (R) I rel.
2,90 f 4,84 d
2,58 f 2,64 m
2,25 m 2,52 f
1,82 m 2,12 m
1,56 f 1,94 m
1,37 m 1,55 f
1,31 m 1,31 m
1,18 d 1,25 m
1,02 d 1,17 d
1,01 d
0,96 d
Tabla VII: f fuerte
m media
d débil

Los espaciados medidos son consistentes con
estructuras de tipo espinela; igual que antes existe la
posibilidad de que coexistan cantidades menores de otras
estructuras, debido al error involucrado en la medicidn de los
espaciados v a la similitud de algunos de ellos, como ya se ha
discutido en otro capitulo.

ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA RAMAN_DE LAS PELICULAS CRECIDAS
DURANTE 778 Y 1250 HS.

Las pellculas crecidas durante 770 y 1250 hs fueron
analizadas por espectroscoplia Raman. Los resultados se
muestran en la Fig. 34 , que incluye el espectro del daxido
crecido sobre hierro, ya discutido en el capitulo anterior.

3 Las estructuras de tipo espinela presentan
tipicamente wuna banda intensa de corrrimiento Raman en
aproximadamente 670-680 cm—. Por e jemplo Fe3z0a
(675-676 cm—1) (84-4aé). vy -Fe203 (650-670 cm~1) (45,443).

MNCr20a (675 cm~!) (44)- NiCrz20a4a y FeCrz0a (aproximadamente
680 cm~!') (47, La magnetita también presenta una linea de
menor intensidad en aproximadamente 550-560 cm—1 (44-4¢6)

como lo ilustra la Fig. 34 para la pellcula de d&xido crecida
sobre hierro puro.

El espectro correspondiente a la pelicula crecida
saobre acero inoxidable presenta una banda Raman ancha vy
asimétrica centrada alrededor de 690 cm— !, que se ensancha adn
mds hacia la zona de 560 cm~! con el aumento de tiempo de
crecimiento de la pelicula. Comparativamente con el espectro
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Figura 34: Espectros Raman de las peliculas
crecidas hidrotermicamente en hierro puro vy
acero inoxidable 18/10 durante 770 hs, y en
acero inoxidable 18/10 durante 1250 hs.
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Figura 35: Espectros Raman toma-—
dos de la referencia (47).
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del &xido crecido sobre hierro puro, las bandas son mas anchas
v la resolucidn del pico alrededor de 565 cm~! es peor, puede
ser atribuilble a tensiones internas originadas en la pelicula,
grado de cristalinidad, etc. El aumento de intensidad en esta
zona para tiempos de crecimientos largos puede ser una
indicacidn de la formacidn de &xidos de cromo. El a —Cr=203
presenta el pico m3ds intenso en 540-560 cm~1 (45.44) y Jlas
estructuras del tipo o -(FexCri-x)03 presentan una banda Raman
intensa en aproximadamente 670-680 cm~! y un pico menor en el
intervalo 500-540 cm~! (45.44) [E] analisis por XPS de la
pelicula crecida 770 hs mostrd la presencia de Cr*3, pero por
debajo de una capa de oxohidrdxido y/u dxido de hierro. Dado
que no se analizd por XPS la muestra crecida durante 1250 hs,
no es posible comparar mads a fondo ambos conjuntos de
resul tados.

A efectos de comparacidn se muestran en la Fig. 35,
los espectros Raman de estructuras espinelas de Oxidos mixtos
MnNnCr204 , FeCrz04, NiCrz0a, junto con el del &xido obtenido por
oxidacidn de acero inoxidable AISI 310, en aire a 820 °C
durante 1000 hs, informado por Farrow y col¢(47?

ALEACION_ INCOLOY 800

PELICULA CRECIDA DURANTE 770 Y 1250 HS

ANAL ISIS XPS

La Fig. 36 muestra la concentracidn relativa de Fe,
Cr, Ni y O obtenida para la pelicula de &xido crecida
hidrotermicamente sobre esta aleacidn durante 770 hs. Es de
notar que la composicidn de la pelicula es diferente respecto
de la crecida sobre acero 18/10 en ese mismo lapso de tiempo,
principalmente respecto de la concentracidn relativa de Ni en
superficie y a través del espesor de la misma. En esta
aleacidn supera el 15 % at. en la interfaz oxido/solucidn vy
disminuye rapidamente oscilando de ahi en mas alrededor del
10-12 % at hasta tb = 20 min, para aumentar nuevamente. Para
el acerao 18/10 la concentracidn relativa de Ni fue siempre
inferior al 4-5 Z at y permanece esencialmente constante hasta
la interfaz &xido/aleacidn.

El andlisis de la parte mads externa de la pelicula
reveld la presencia de Fet3, Cr*3 y Ni*2_ El1 andlisis del
espectro del 0 1s conjuntamente con los corrimientos
observados de esos elementos son consistentes con la presencia
de OdOxidos hidratados (ver discusidn similar para la pelicula
crecida sobre acero inoxidable 18/10). El corrimiento quimico
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observado para el Ni 2p en superficie (3,3 eV aproximadamente)
conjuntamente con la alta concentracidn relativa de Ni y los
resultados de los andlisis termodindmicos realizados por Mc
Donald y col (32) sugieren no sélo la presencia de Ni(OH)z2
sino también de NiFez20a y/0 NiCrz20a4 en las capas mas externas

Las Fig. 37 muestra la evolucidn de los espectros Fe,
Cr v N1 2p para sucesivos tb.

Para tb» = 1 min. se observa que el pico
correspondiente al Ni® es de intensidad similar al del Niex, y
aumenta r3pidamente para tb= 2 min. Para to = 3,5 min aparecen
sefiales débiles correspondientes al Fe® y Cr°e y ya para
tb = 45 min las sefiales del Fe°x y Cr°* son muy débiles.
Similarmente a las pellculas crecidas hidrotermicamente sobre
el acero 18/10, el pico O 1ls presenta una componente
apreciable de 0-H hasta una profundidad considerable, siendo
de mucha mavyor intensidad en las capas externas.

Ensling y co0l.¢48) jnformaron la presencia de NiFez204
en la pelicula de éxido formado sobre Incoloy 800 em medio
acuoso alcalino, a 295 °C y tiempo de crecimiento entre 3 vy
70 hs. Esta pelicula fue estudiada mediante espectroscopia
Mossbauer de conversidn. Michael y Plog (4?) estudiaron la
pelicula crecida sobre esta aleacidn en agua, a temperatura de
350 °C y tiempo de crecimiento de 500 hs, mediante SIMS
(Secondary Ion Mass Spectroscopy). Encontraron que la misma no
posela una divisidn en dos capas de diferente concentraciodn,
pero si un enriquecimiento de Cr en la interfaz metal/dxido.
En un trabajo posterior, empleando espectroscopila Auger,
Plog (50 analizéd la pelicula crecida sobre esta aleacidn para
tiempos de oxidacidn de hasta 600 hs aproximadamente. Los
datos mostraron que para tiempos de exposicidn menores que
150 hs, la capa superficial posela una alta concentracion de
Cr que disminula muy rapidamente con el tiempo de oxidaciodn
hasta 350 hs de exposicidon en el medio, luego del cual se
mantenia aproximadamente constante.. En cambio el hierro tenia
un comportamiento inverso. La concentracidn de Ni no variaba
significativamente durante los perilodos de oxidacidn en
estudio. Cuando analizd una de estas capas en profundidad,
encontrd que en la parte mas externa de 1la pelicula la
relaciones de concentracidn Cr/Fe y Ni/Fe eran menores que las
relaciones andlogas de estos elementos en la aleacidn. En
cambio, en wuna parte intermedia de la pelicula, estas
relaciones superaban a la correspondiente en la aleacidn. A
mayor profundidad, la relacidn de Ni/Fe se hacia nuevamente
menor, mientras que Cr/Fe siempre era superior a la
correspondiente en la aleacidn.

Andlisis preliminares realizados en nuestro
laboratorio, mediante XPS, de la capa mis externa de la
pelicula crecida durante 770 hs, revelaron la presencia de Mn,
pero este elemento no fue estudiado en profundidad. Algunos
autores han informado 1la posible formacidn de estructuras
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espinelas de MnCrz0a o (Fe,Mn)Crz20a en oxidacidn en medio
gaseoso a alta temperatura sobre aceros inoxidables (47-.51) y
de &xidos ricos en Cr y Mn sobre Aleacidn Incoloy 800 (52)
Plog (4% informd una concentracion apreciable de Mn en todo
el espesor de la pelicula crecida sobre esta aleacidn durante
600 hs, en medio acuoso a alta temperatura.

ANAL ISIS DE DIFRACCION DE ELECTRONES POR _REFLEXION

El andlisis de difraccidn de electrones por reflexidn
de la parte mds externa de la pelicula crecida sobre la
Aleacidn 800, durante 410, 1250 vy 1970 hs de oxidacidn
hidrotérmica, en las mismas condiciones experimentales que las
peliculas crecidas sobre Fe puro y acero 13/10, mostrd que los
espaciados reticulares obtenidos son consistentes, con las
limitaciones vya sefialadas, con estructuras de tipo espinela.
La Fig. 38 muestra uno de los diagramas obtenidos para esta
Aleacidn.

Figura 38: diagrama de difraccidn de
electrones para la pelicula crecida
durante 1970 hs.

La Tabla VII lista los valores de d obtenidos para
los tres tiempos de crecimiento.



d(R) Int_rel.

4,34 dd

2,58 f

2,20 m

1,78 d

1,56 f+

1,53 f+

1,35 m

1,29 d

1,19 d

1,03 d

0,98 d

0,91 d

Tabla VII: f fuerte

m media
d débil

dd muy débil

Un rasgo comdn que se ha notado en todos los
diagramas de difraccidn de electrones, es la presencia de un
semianillo bastante ancho y con una alta intensidad relativa
correspondiente a un d = 1,52-1,60 A, tanto para las peliculas
crecidas sobre acero 18/10, Aleacidn 800 durante 1970 y 1250
hs; y sobre Fe puro crecida durante 1250 hs. No obstante es
muy dificil atribulrselo a algdn &xido u oxohidrdxido
particular, pues corresponde a un valor que es muy cercano a
varios de los posibles existentes.

8.3.3 CONCLUSIONES

Las peliculas de o&xido que crecen sobre aceros
inoxidables, en medio acuoso a alta temperatura poseen una
estructura de capas.

El andlisis morfdlogico, por XPS, por espectroscopla
Raman y por difraccidn de electrones, permite observar 1la
modificacidn de estas peliculas para distintos tiempos de
crecimiento. En periodos relativamente largos la pelicula se
recubre por una capa rica de oxohidrdxidos y dxidos de Fe que
resulta tanto de las especies depositadas desde el medio, como
de disolucidn-reprecipitacidn localizada de Fe en la
superficie externa de la pellicula, proveniente de la aleacidn.
En un sistema cerrado, los procesos de disolucidn producen
variaciones en la concentracion de especies idnicas.
Localmente, es posible generar condiciones que favorecen la
disolucidn, incrementando asil la concentracidn de cationes
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(por ejemplo, a través de una disminucidn local del pH). Estos
cationes podrdn a su vez reprecipitar, ya sea en otros sitios,
o adn en la inmediata vecindad de su lugar de generacidn. En
cambio, en sistemas con flujo de 1liquido, los 1iones asli
generados tienen la posibilidad de abandonar el sistema antes
de reprecipitar, por 1lo tanto los rsultados obtenidos en
autoclaves estdticas y en autoclaves con circulacodn no tienen
por qué ser similares. Es mds, estas posibles diferencias
pueden manifestarse mas marcadamente en ciertos materiales que
en otros.

La variacidon de la composicidn de la pelicula en
profundidad no sdédlo depende del tiempo de crecimiento en el
medio, sino también de la composicidn de 1la aleacidn,
encontrandose una mayor concentracidn relativa de Ni en 1la
pellicula crecida sobre la Aleacidn 800, por lo menos para 770
hs.

En sintesis, existe una gran variedad de factores que
inciden sobre la composicion, estructura y naturaleza de la
capa de Oxido generada hidrotérmicamente. Entre estos factores
se debe incluir no sdlo variable generales como la naturaleza
de la aleacidn, temperatura, composicidn del medio acuoso vy
tiempo de crecimiento, sino variables propias de cada
experimento: relacidn super ficie/volumen, condiciones
hidrodinamicas, otros materiales presentes en el sistema, etc.
De alll que diferentes arreglos experimentales pueden conducir
a resultados aparentemente contradictorios, pero en realidad
compatibles con la operacidn de muchos factores simultaneos.
Logicamente el modelado matematico resulta dificil si no
imposible y debemos contentarnos con la identificacidn
cualitativa de los factores de importancia.

La composicidn variable de estas pellculas se podria
representar de la siguiente forma:

i) en la parte mas externa (interfaz dxido/solucion) las pe-
liculas son hidratadas con presencia de oxohidrdxidos u
hidrdxidos tales como FeOOH, Ni(OH)2, CrOOH. Los crista-—
les cubo-octaedricos de la capa externa consisten funda-
talmente de Fez0s.

ii) hacia el interior de la pelicula, donde coexisten Fet*3,
Fe*t2, Cr*3 y en parte posiblemente Ni*2 y Ni° (en concen-—
traciones pequefias), puede setr representada por una
estequiometria del tipo NixFes-x-yCryQOs variable con el
espesor de la pelicula, sin descartar fases hidratadas.

iii) en la capa interna, en lainterfaz dxido/metal, se encuen-
tra Cr203 v posiblemente FeCrz20a, debido a la presencia
simultanea de Cro* y Feox.

Resultados similares fueron informados por Lister vy
col._ (17>, para peliculas crecidas sobre acero AISI 304



(tipo 18-8) , en autoclaves con circulacidn, a 300 °C vy
tiempos de oxidacidn menores que los ensavados en este
trabajo. Los datos informados por Castle y Clayton ¢21),
muestran que la composicidn de la pelicula es sensible a 1la
temperatura. Ellos informaron que a temperaturas entre
120-160 °C las peliculas crecidas sobre acero 304, en agua
pura, poselan una sola capa con estructura de tipo corinddn;
mientras que entre 160-200 °C aumentaba 1la velocidad de
oxidacidn y se desarrollaba una doble capa a medida que el
hierro precipitaba. También se modificaba la capa interna,
incrementandose el contenido de Cr.

Es conocido que las reacciones de oxidacidn que
resultan en una ley de crecimiento de la pelicula de tipo
parabdlica o logarltmica estdn controladas por procesos de
difusidn a través de la capa de dxido ¢33’ , siendo rapidas las
reacciones en las interfases. Muchos autores han propuesto que
es mas probable que los cationes sean las especies migrantes
en la capa de dxido. No se puede decidir, mediante las
experiencias realizadas, si la difusidn se produce via
vacancias o intersticiales (ley parabdlica); o el transporte
de las especies reaccionantes se produce preferencialmente a
lo largo de bordes de grano, poros y dislocaciones (ley
logaritmica). Debido al tipo de morfologia y microestructura
observadas en las peliculas, asl como el grado de hidrataciodn
encontrado por XPS, es probable que la difusidn mavoritaria se
produzca a través de caminos de cortocircuito como lo propone
el mecanismo de Tomlinson ¢54) _

Los datos informados en la literatura parecen ser
sensibles no sdlo a las condiciones del medio acuoso, sino
también a las condiciones experimentales, particularmente a
las concentraciones de oxigeno ¢(15-16.25) Algunas diferencias
pueden ser también parcialmente atribuilbles a los
procedimientos , técnicas de medicidn y a los diferentes
tiempos de exposicion.

Los crecimientos de O6xidos a alta temperatura poseen
un cambio fundamental cuando se los compara con el crecimiento
de Oxidos en medios acuosos a temperatura ambiente, pues hay
una solubilidad mayor tanto termodindmica como cinética de
algunos dxidos, p.ej. de Fe*3, 1lo cual posibilita que el
mecanismo de disolucidn - reprecipitacidn sea mds eficien-—
te (16) [ a presencia de una capa externa de dxidos rica en Fe
y el grado de hidratacidn encontrado para perlodos de
crecimiento relativamente prolongados, sugieren la importancia
del mecanismo de transporte en solucidn de especies de Fe a
través de la fase acuosa de los poros del dxido y a través del
proceso de disoluciodn y redeposicidn .
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APENDICE I

CALCULO DE CONCENTRACIONES POR XPS

Estos cdlculos consisten en la determinacidn de
intensidades relativas, midiendo la relacidn de areas entre el
pico bajo estudio y un pico tomado como patrdon. Ambos
elementos pueden pertenecer a la misma muestra, con lo cual se
eliminan influencias provenientes de la geometria de la misma
y de su estado de rugosidad superficial. En caso contrario, se
supone que las muestras presentan iguales caracteristicas
experimentales.

Como la penetracion de los rayos X es muy grande
comparada con el camino libre medio de los fotoelectrones (o

profundidad de escape) Aa, la intensidad total del pico Ia
resulta proporcional a Aa, a la seccidn eficaz de
fotoionizacidn del nivel considerado da, ¥ al ndmero de

atomos por unidad de volumen Na -
Ia = k Na Xa 0a T(Ea) (1)

Ia = ndmero de fotoelectrones por segundo para un pico espec-—
tral especifico.

k = constante que depende de las condiciones experimentales vy
geométricas.

T(Ea)= factor de transmisidn del espectrdmetro para la

energla Ea.

Na = ndmero de atomos del elemento de la muestra por unidad de

volumen ( p.ej en cm3).

Relacionando para dos elementos A y B

Ia . Na ©0a Aa T(Ea) (2)
Is Nes o8 As T(Es)

En estudios experimentales se ha encontrado que Aa
es proporcional a Ea®-5, para la mayor parte de los elementos
en el rango de energila utilizado en XPS (200-2000 eV).

La relacion (1) no tiene en cuenta la influencia de
la contaminacidn superficial, que es proporcional a e-<E-0.5
donde ¢ es una constante emplirica y que en el laboratorio de
Analisis de Superficies se determind previamente con patro-—
nes (1) resultando igual a 10,0. Se obtiene entonces,

Ia . Na Oa Ea©:5S e~cEA-0.5 T(Ea) (3)
Is Ne o8 Eg?:5 e cEB-0.5 T(Es)
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El equipo utilizado, ESCA 3 MK II, posee un
analizador hemisférico con potencial retardador. En este caso
se encuentra que el factor de transmisidn T(E) varia
aproximadamente como E-°-5_. Finalmente la ec.(3) resulta

I~ . YA Na e cEA-O0,S5 (4)
Ie - %3 Ng e-cEB-0,5

Por lo cual para cada elemento i se puede calcular

Nx - .. IX - (5)

0'x e-cEx-0,5

a partir de las mediciones de Aareas, y para el calculo de
concentraciones de cada elemento se aplica:

Z cx = Nx x 100 (6)
% Ni

Para el andlisis cuantitativo de un compuesto es
suficiente conocer:

Ia:- intensidad o area del pico correspondiente al elemento. E1
adrea se determina mediante un programa de computacidn, que
resta asimismo el fondo.

Ea: energla cinética del elemento A ( en eV).

C a: seccidn eficaz de fotoionizacidn del elemento para el

nivel considerado ( en cm?).

Los wvalores de las secciones eficaces se han
determinado experimentalmente o calculado teoricamente y una
gran cantidad de ellos figuran en Tablas¢(Z-.3)_ La seccidn
eficaz depende de 1la energia del fotdn y del nivel del
electrdn evyectado. Los valores de g empleados para los
distintos elementos analizados en este trabajo figuran en la
tabla siguiente:

elemento pico g
0 is 0,62
C 1s 0,22
Fe 2p 3,09
Cr 2p 2,34
Ni 2p3/s2 | 2,56
F 1s 1,00
Tabla I

Es importante informar el valor de la seccidn eficaz
de fotoionizacidn empleada para los cdlculos de
concentraciones yva que algunos valores reportados difieren
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entre si. Asami y co0l¢4-¢) reportaron secciones eficaces
relativas de interés respecto de la 0o 1s, Tabla II:

elemento o / Joxs
Fe® 2p3/2 2,23

Feex 1,45

Cr=, Cre> 2p3/s2z 1,71

Ni® 2p3/2 8,59

Niex 2pa/=2 1,53

F 1s 2,054

Tabla II.

Ndtese la importancia en los cdlculos cuantitativos,
por. ej., en la separaciodn de Fe®™ y Fe°x, Ni® y Ni°*, debido a
la diferencia entre los valores de las secciones eficaces
relativas

La consideraciodn de la estructura satélite no sdlo es
importante por la informacidn quimica cualitativa que provee;
también es de importancia fundamental cuando se calculan
concentraciones a partir de los espectros de 1los niveles
internos, ya que la intensidad espectral se distribuye también
en estas lilneas. Por ello, cuando se calculan concentraciones
de Fe (y de otros metales de transicion), empleando los
niveles 2p, es necesario incluir las lineas satélites(7) .

En general, en los cdlculos cuantitativos se cometen
menores errores, utilizando los picos de mayor Ecin
(menor Ei1), va que la influencia por contaminacidn es menor.
Desde este punto de vista convendria usar los picos 3p Yy no
los 2p (). Pero siendo los picos 3p menos intensos (menor
seccidn eficaz) se pueden cometer errores en los cdlculos
cuantitativos al determinar los 1limites entre los cuales
integrar el area, debido a que las variaciones del fondo por
efectos del ruido del instrumental contribuyen a dificultar
las mediciones. En este caso se aconseja un mayor tiempo de
conteo. Ultimamente, es usual emplear los picos 2p para
determinar el estado de combinacidn quimica y los picos 3p
para realizar 1los cdlculos cuantitaiivos. También se ha
encontrado que la distinta rugosidad de las peliculas de dxido
pueden influenciar los cdlculos cuantitativos, vya que el
"efecto de sombra” de los rayos X producidos por un film muy
rugoso va a producir una disminucion de la intensidad relativa
en comparacidn con la intensidad proveniente de un film con
poca rugosidad¢s’

FACTORES DE SENSIBIL IDAD

Otra forma comin de expresar Ia en la expresion (1)
es la siguiente-
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I =Nfo oYX AT (7)

donde I, N, 0, » | T son los mismos que para la expresidon (1).

f = flujo de rayos X (en fotones / cm? seg)

© = factor angular de eficiencia para la disposicidn instru-
mental basada en el angulo entre el camino del fotdn y el
electrdn detectado

Yy = es la eficiencia del procesc fotoelectrdnico

A = Aarea de la muestra de donde provienen los fotoelectrones

b4

Ss=foey* AT (8) es llamado
factor de sensibilidad atdmico.

Si se considera una llnea intensa para cada uno de
dos elementos, entonces:

Na _ Ia/Sa (2)
Ne ~ 1Ie/Ss

Esta expresidn se puede usar para todas las muestras
homogéneas si la relacidn Sa/Se es independiente de la matriz
para todos los materiales. Si bien ¢ y A varlan algo de
material a material (especialmente A ), la relacidn Ga/ S8
Y Aa/ A8 permanecen esencialmente constantes. Asi para un
dado espectrdmetro se puede construir un conjunto de valores
relativos de S para todos los elementos. En este caso la
expresidn generalizada para la determinacidn de la fraccidn
atdmica de cualesquiera de los constituvyentes de una muestra
(cx) es una extensidn de la expresidn (9):

Cx N - Ix/Sx (10)
(Z N1 \E I1/S1

En varios trabajos se encuentran los valores de S
relativos a la intensidad del F 1ls que ha sido usado en forma
usual como estandar.

La altura de los picos de los diferentes componentes
e impurezas de la superficie pueden ser normalizados al
% atdmico, usando los factores de sensibilidad de los picos
particulares respecto a aquel del nivel 1s del F (p.ej.). Para
estimar la composicidon de las peliculas de d&xido, deberian
obtenerse los factores de sensibilidad relativos de los iones
metdlicos en compuestos apropiados. Estos difieren de aquellos
correspondientes a los elementos puros debido a sus
diferencias en la forma de las lineas del espectro, la cual
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es m3s facilmente apreciada por los cambios en el ancho a
altura mitad ( Aa1/2).

En muchos laboratorios se ha obtenido el factor de
sensibilidad para los d&xidos mas importantes relativos al
metal padre, y éste respecto del F, por oxidacidon "in situ”
del metal evaporado hasta un estado final termodinamicamente
controlado, 1lo cual no es sencillo en muchos casos. Por
ejemplo Castle y Clayton¢®? reportaron la imposibilidad de
determinar este factor para el Crz03 por oxidacidn "in situ”,
pues se formaba un dxido protector de espesor menor que la
profundidad de escape medio de 1los fotoelectrones. La
posibilidad de obtener factores de sensibilidad por medio de
la oxidacidn en fase acuosa del Cr también llevaba a errores
de estos factores debido a la contaminacidn superficial con
moléculas de agua. En Cr puro la capa de d&xido formado a
temperatura ambiente es muy delgada (< 15 A). En el caso de
Cr*3 las lineas 2p son anchas debido a las interacciones spin-—
spin, por lo cual no es posible distinguir entre el Crz03 y el
hidrdxido. Sdolo en experiencias muy ideales es posible
distinguir entre el Crz203 y el hidrdxido por medio de la linea
O 1s. Para T ~ 130 °C, durante 30 min de oxidacidn en aire,
aun se ve la sefifal del Cre. A T ) 200 °C la capa se hace mas
%ruesa,&alrededor de 3 veces la profundidad media de escape

~ 60 A)

Obviamente, la variaciodn de los factores de
sensibilidad producen una modificacidn en los valores de
concentracion relativa, o sea en los perfiles de
concentraciodn, que en algunos casos(?) puede ser
insignificante y no afecta al cdlculo del espesor estimado. En
esta Tesis no se midieron los posibles cambios en los factores
se sensibilidad vy se wusaron en todos los cdalculos de
concentraciones los valores de s informados en la pagina 2 de
este Apéndice.
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APENDICE II
DECONVOLUCION DE LGS ESPECTRAS XPS

Los espectros XPS contienen las sefiales producidas
por todaos los fotoelectrones caracteristicos de los elementos
constitutivos de la muestra cuya concentracidn es
suficientemente alta ( > 2-3 %). Es frecuente que dos o mas
picos estén lo bastante cerca como para que sus intensidades
se solapen en un dnico pico ancho Yy sSsea necesario
deconvolucionar el mismo para conocer las componentes que le
dan origen. Como se ha visto; este es el caso de las especies
con Fe*2 y Fet*3 en los dxidos y oxohidrdxidos de Fe, cuyas
componentes a veces estdn separadas menos de 1 eV. Los picos
caracteristicos de los dxidos y oxohidrdxidos estdn separados
aproximadamente entre 2—-4 eV del pico del metal, produciéndose
solapamiento entre unos vy otros, con lo cual es necesario en
muchos casos, separar el pico correspondiente al oxido vy al
metal.. Este solapamiento también se produce en el pico del
0 1s, con las sefiales provenientes del 02- del dxido, del O0-H
del hidrdxido u oxohidrdxido y del Hz0 fisicamente adsorbida.

Para realizar la deconvolucidn de los espectros¢!’ es
necesario utilizar un espectro unitario U(E-E.) cuya forma
refleje la forma de los picos netos XPS. La distribucidn de
los picos estard dada por 1la funcidn D(E.), tal que el
espectro medido experimentalmente pueda expresarse como:

N(E) = J D(Eo) U(E—Eo) dEo

En general U(E-Eo) es una funcidn tipo gaussiana y de
la expresidn es posible despejar D(Eo) dado que se conocen
N(E) (medicidn experimental) y U(E-E.), espectro unitario
elegido, con 1o cual se tendrd la distribucidn de picos
unitarios que dan origen al espectro experimental, ver Fig. 1.
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Figura 1

El programa de calculo deasarrollado estd descripto
en (), v permite obtener los picos unitarios tal que la
convolucidn de éstos tenga una diferencia minima con los
espectros experimentales medidos. En el mismo se eligid para
representar los picos unitarios una funcidn asimétrica que
ajusta los picos experimentales. Las funciones empleadas en
esta Tesis son (2):

Desde el maximo hacia el lado de las Ecin mayores
(menor energila de ligadura), una expresidn Gaussiana:

U(E) = e —(E-Eo)/2 Of

Hacia las Ecin menores, una expresion Lorentziana:

U(E) = 1/ {(E-Eo)2 + b2}

con b = o02/(2 1n 2)17/2
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e-(E-Eo)2/2 0 3

fl\‘/y 1/ KE-Eo)2+bZ}
Ex- Eo Ez

energla de ligadura (eVv) —)

Figura 2
Ex v E2: limites empleados para restar el fondo
Eo: energia de ligadura del compuesto considerado

91 + 92: ancho del pico a altura mitad (& 1,2)
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