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Capftulo Vil Validacion del Nuevo Méfodo de Microandlisis

Vil.- VALIDACION DEL NUEVO METODO DE MICROANALISIS CON UN NUEVO

La conclusién principal que se puede extraer del trabajo descrito en los capitulos
anteriores es que se dispone de un nuevo método de cuantificacién para el
microandlisis en sistemas analiticos de rayos X con fuente de emisién de electrones,
tal como son las microsondas y los microscopios electronicos de barrido. Este
método puede empiearse para el andlisis de muestras metalicas de aceros cuyos
tamanos estén dentro del rango de los micrometros. La siguiente etapa consiste en

del mismo.

El primer aspecto a optimizar, igual que se hizo en el caso anterior, es el estudio de
los patrones que se van a emplear. En primera instancia podria plantearse el empleo
del mismo conjunto de patrones ya fabricado, utilizando ahora un nuevo sistema
SEM-EDS. Sin embargo, estos patrones no pueden considerarse los mas idoneos
para llevar a cabo un estudio mas detallado.

En el Capitulo IV se describen las limitaciones que presentan esos patrones, las
mas importantes de las cuales son, por una parte, la presencia en algunos de los
aceros de gran cantidad de precipitados (generaimente de carburos de cromo), y de
inclusiones no metalicas en otros; por ofra parte, algunos rangos analiticos de
composicion estan cubiertos con pocos patrones, como por ejemplo, el cobre o el
manganeso. Ademas, en su forma final, dos de los materiales empleados en la
regresion no se encontraban inciuidos en el Disco de Patrones, [0 que puede

Laboratorios.

En esta fase, se pretende el desarrollo de un conjunto que pueda ser empleado “tal
cual” en cuaiquier Laboratorio de Microanalisis (interesado en aleaciones metalicas)
con equipos basados en SEM o EPMA. Con este objetivo, se llevé a cabo el estudio
de un nuevo conjunto en el que cada uno de los materiales cumpliera estrictamente
los requerimientos expresados en anteriores ocasiones de homogeneidad guimica y
estructural (Russ, 1.974; Marinenko, 1.979). Ademas, se prestdé especial atencién al
hecho de que los rangos analiticos estuvieran convenientemente cubiertos en toda
su extension, aunque légicamente dentro de estos, los rangos mas usuales
aparecen con mayor numero de patrones que otras composiciones intermedias
menos comunes. La preparacién de este nuevo conjunto se desarrolla en el
apartado VIL.1.

El sistema SEM-EDS seleccionado para realizar ta nueva regresién es, en este
caso, de un tipo muy diferente al empleado en la primera parte de este trabajo. La
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configuracién mas clasica de un detector EDS incluye el empleo de la una ventana
de Be para aislar el detector del interior de la camara, esto limita su uso a los
elementos con numero atdomico mayor de 10 (se detecta a partir de sodio). Ya al
principio de los ochenta se intentaba demostrar la viabilidad de detectores “sin
ventana” que eran capaces de detectar elementos ligeros, “incluso el boro”
(Statham, 1.983 y 1.984), a pesar de ello, estos detectores no tuvieron una gran
aceptacion en el mercado (el cristal de Si(Li} se ensuciaba con mucha facilidad).

A lo largo de los afios 90 se ha popularizado el empleo de detectores EDS con
ventana ultradelgada. Esto permite obtener en el mismo espectro las sefiales de
todos los elementos presentes en la zona analizada de la muestra cuyo namero
atémico sea mayor de 4. Se analizan simultdneamente todos los elementos a partir
del boro (incluso cuantitativamente).

El uso de detectores con ventana ultradelgada para el analisis de aleaciones
metalicas del tipo de los aceros implica que en la zona de bajas energias del
espectro de emisién aparecen las sefiales correspondientes a las lineas L de los
elementos mayoritarios de la aleacién incluidos en la regresion (Cr, Mn, Fe, Niy Cu);
el mismo fendmeno ocurre cuando se trabaja con ofras aleaciones como, por
ejemplo, bronces o latones. En esta zona del espectro también pueden aparecer
sefiales de elementos ligeros como oxigeno, o carbono, que en detectores con
ventana de berilio no se observan.

Otro aspecto a considerar es que se ha empleado un microscopio de barrido con
catodo de efecto campo, FESEM. Tradicionaimente, los microscopios FESEM se
han caracterizado por una baja estabilidad del haz de electrones, esto hacia que
fueran inadecuados para trabajos analiticos de responsabilidad, mas aln en los
casos en los que la reproducibilidad es importante.

Sin embargo, actualmente, el disefic de un nuevo FESEM con catodo de efecto
campo tipo Schottky con una configuracion ideada para optimizar su capacidad
analitica, descrito en la introduccion (apartado 1.4.3), ha cambiado la percepcién de
estos sistemas como instrumentos analiticos. Sus excepcionales caracteristicas para
trabajar a bajos potenciales de aceleracion y su cafidon de electrones de alto brillo,
permite obtener resultados de ofra forma sorprendentes. En determinadas
condiciones es posible obtener con este equipo andlisis quimicos con una resolucion
tateral, incluso, inferior a 100 nm (Jaksch, 1.996).

Este microscopio FESEM se ha completado con un detector EDS con ventana
ultradeilgada y un cristal analizador de germanio. Este tipo de detector es el que
permite obtener la mayor resolucién espectral entre los detectores EDS que existen
actualmente en el mercado. En el apartado VII.2 se describe la regresion obtenida
con este equipo.
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Vi.i.- DISENO Y FABRICACION DEL NUEVO CONJUNTO DE
MATERIALES PARA SU EMPLEO COMO PATRONES EN EL
MICROANALISIS CUANTITATIVO DE ALEACIONES METALICAS.

Para el disefio del nuevo conjunto de patrones deben tenerse en cuenta ios
requerimientos ya expresados en el apartado IV.1. El rango de concentraciones
a cubrir debe ser amplio, considerando fundamentaimente los elementos mas
importantes en las aleaciones de base hierro, Tabla VII.1 (en este casc se han
ampliado los rangos utilizados en et primer conjunto de patrones, para todos los
elementos). En estos intervalos se cubren, ademas de aceros, otras aleaciones
(de base niquel) especiales para trabajos a altas temperaturas, como los
“Incoloy 135.

TABLA VII.1. Rango de composiciones a estudiar.
Concentraciones como porcentaje en masa.

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo

Maximo | 2,00 | 30,00 | 15,00 100,00 | 40,00| 3,00; 3,50
Minimo | 0,00 0,00| 000| 2500 000 000 0,00

La seleccion de los materiales individuales debe tener en cuenta que es
fundamental la obtencién de una estructura cristalina monofasica; esto incluye
la condicién de que sean aleaciones esencialmente libres de precipitados e
inclusiones, es decir, el proceso de fabricacion de los materiales debe ser
suficientemente “limpio” (Zapffe, 1.949).

Para cumplir con los requisitos de homogeneidad, los materiales se han de
fabricar con contenidos especialmente bajos en carbono (para evitar la
presencia de carburos) y en aluminio, azufre, titanio u otros elementos
implicados en la génesis de inclusiones. Ademas, en el disefic de las
aleaciones se deben evitar aquellas composiciones tipicas de materiales con
estructuras complejas; por ejemplo, la seleccién de una composicion quimica
con un 22 % de cromo, 5 % de niquel y 3 % de molibdeno (que estaria dentro
de los rangos previstos) conduce de forma casi ineludible a la formacion de una
estructura duplex {con una fase austenitica, rica en niquel, y una fase ferritica,
rica en cromo y molibdeno). Esta forma de solidificacién aparece estudiada
extensivamente en |a bibliografia (ASM Handbook, 1.992),

En principio, como se indica en el apartado V.1, cuanto mayor namero de
patrones se ulilicen, mejor se podra definir la curva de calibrado y, por tanto,
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mayor sera la exactitud de los resultados de los analisis. En este caso, se va a
aprovechar el disefio del Disco de soporte para los patrones realizado
anteriormente y descrito en los apartados IV.1 y 11.2.4.1, por tanto, se han
seleccionado 15 materiales, mayoritariamente aceros, con composiciones
comprendidas en los intervalos de la Tabla VII.1. En el disefio de los 15
materiales, antes de su fabricacion, se ha de tener en cuenta la necesidad de
cubrir adecuadamente los rangos de composiciones quimicas establecidos. La
presencia de otros elementos, diferentes de los que se van a emplear en la
regresion, debe mantenerse en valores minimos para evitar que interfieran en
la regresién.

En la Figura VIl.1 se han marcado las posiciones que ocupan, en los rangos de
composicién quimica, cada uno de los materiales disefiados; comparando ésta
con la Figura VI.1 puede comprobarse que los rangos de composiciones
quimicas (que son mas amplios en este caso) se encuentran ahora mejor
cubiertos, incluso con menor nimero de materiales de referencia. Dentro de los
rangos de composicién generales hay algunos intervalos en los que se
acumulan mas patrones, ello se debe a que en esos intervalos se encuentran
las composiciones mas comunes de estos materiales; esto se observa mas
facilmente en aquellos elementos cuyo papel en la aleacién es secundario,
como por ejemplo manganeso o cobre, o en aquellos elementos que se afiaden
a la aleaciéon para resaltar alguna propiedad especifica como puede ser el
molibdeno (mejora el comportamiento frente a la corrosiéon por picaduras) o el
silicio (mejora el comportamiento a altas temperaturas).
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AACX-PO1  AACX-P02  AACX-P0O3 ACX-P04  AACX-PO5  AACX-P06 ACX-PO7
facx-ros  Macx-po9 MAcx-pr0 Acx-p11 BAcx-p12 MACX-P13  ACX-P14 | ACX-P15
Figura VIL.1. Representacion de las composiciones quimicas de los patrones
de aceros incluidos en el nuevo Disco de Patrones.
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En la Tabla VI.2 se recogen las composiciones quimicas de los materiales
disefiados para ser empleados como materiales de referencia de microanalisis;
también se han incluido la asignacion que les corresponde de acuerdo con la
norma de composicién quimica europea, EN y estadounidense, ASTM
(Sociedad Americana para Ensayos y Materiales), en los casos en que hay
correspondencia con algunas de las composiciones previstas en dicha norma
(Ross, 1.980), y la estructura cristalina previsible de acuerdo con la
composicion guimica (Metais Handbook, 1.985).

Las aleaciones de base hierro, familia a la que pertenecen los materiales
seleccionados para fabricar este conjunto de patrones, presentan casi
exclusivamente estructuras cristalinas cubicas (centrada en el cuerpo, bce, 0
centrada en las caras, fcc). Las fases que aparecen de manera mas frecuente
en estos materiales son, mayoritariamente, austenita (o fase v, fcc) y ferrita (o
fase q, bce). También aparecen a veces las fases 8 (con estructura bece), que
es estable a alta temperatura y suele presentarse como minoritaria en
estructuras basicamente austeniticas, y martensita (o', bcc) que aparece por
transformacion a baja temperatura de una austenita previa.

De esta forma, los elementos que acompafian al hierro en la aleacion se
pueden clasificar, de acuerdo con su capacidad para promover la aparicion de
una fase determinada, en alfagenos (promotores de ferrita, como silicio, cromo
y molibdeno) y gammagenos (promotores de austenita, como carbono,
nitrbgeno, manganeso, niquel y cobre). Dependiendo de la concentracién de
los elementos en la aleacion y de la potencia alfagena o gammagena de estos,
la estructura de solidificacion sera ferrita, austenita, o una mezcla de ambas.

La presencia de una pequefia cantidad de ferrita 6 en una estructura
austenitica puede eliminarse (ya que esta fase no es estable a temperatura
ambiente) mediante tratamientos térmicos y mecanicos gue comuniquen al
material la engrgia necesaria para la transformacion.

En otros casos (especialmente en algunos aceros poco aleados y en aceros
inoxidables con contenido de carbono alto), la estructura de solidificacién inicial
es austenita, sin embargo, durante el enfriamiento, ésta se transforma
espontaneamente en martensita (que es la estructura estable a temperatura
ambiente).

Para este estudio se requiere que el material obtenido sea menofasico, sin que
resulte significativo el que la fase obtenida sea ferrita, austenita o martensita,
como se ha puesto de manifiesto en el capitulo VI.

El cobre es un elemento que habitualmente no esta especificado en estas

normas (como ya se indico en el capitulo VI) y que en concentraciones de
hasta un 3 6 4 % en masa no varia significativamente las propiedades de los
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aceros (tiene un leve caracter gammageno, promotor de fase austenita, Metais
Handbook, 1.985). Este elemento esta presente en determinadas calidades de
aceros, por ello se incluyé en el estudio y se afiade en concentraciones
significativas a algunas de las aleaciones. Para sefialar esta adicion de cobre
en la Tabla VIl.2, la indicacion de la norma en la que se incluye el material de
gue se trate se ha puesto entre paréntesis.

En algunos materiales, el calculo del balance austenitico predecia la aparicién
de una cantidad significativa de ferrita y, por tanto, la obtencién de una
estructura duplex no deseada cuando las aleaciones estan en estado de
solidificacién. En estos casos, se ha afiadido una pequefia cantidad adicional
de carbono y nitrégeno (como en los materiales ACX-P04, ACX-P05 y ACX-
P0O6) para desplazar el balance a la formacién de una estructura
mayoritariamente austenitica, que es la fase mayoritaria mas estable (ASM
Handbook, 1.992).

Esta adicion minima de carbono y nitrégeno no es suficiente para que se
formen carburos ¢ nitruros no deseados ni para que sus sefiales interfieran en
el espectro de emision de estos materiales.

TABLA VIl.2.-Composicién quimica, como porcentaje en masa, y estructura de
los materiales de referencia para microanalisis, segun su disefio.

Material EN ASTM C | N|Si|[Cr Mn|Fe | Ni | Cul Mo |Estructura
ACX-PO1]|  — - 0,03/0,01/10,30{ 1,0{ 0,4(96,7| 0,1;0,05|1,40[Martensita
ACX-P02|(1.7373)|AISI 502 ]0,07|0,02|0,30| 50| 0,2/93,7{ 0,1/0,00|0,65|Martensita
ACX-P03| 1.4003 |AISI 400L10,0110,01|0,45111,4] 0,6/86,3] 0,8)0,10]0,30f{Ferrita
ACX-P04 - - 0,09{0,15|0,45! 16,8{ 13,5/ 65,5 1,5|2,00|0,02|Austenita
ACX-P05 - - 0,08/0,1710,20{17,1|10,5| 67,3} 2,6{2,00|0,02]Austenita
ACX-P06{(1.4372)|AlS1 201 {0,10|0,20(0,20{17,2| 6,5/69,8] 4,5|1,20|0,30]Austenita
ACX-PQO7| 1.4301 |AISI 304 |0,05]0,05/0,35/18,3| 1,4/71,0| 8,1|0,50|0,30]Austenita
ACX-P08|(1.4301)|AlISI 304L|0,02;0,04{0,95|18,3| 1,7|67,3| 8,2]|3,00|0,50]Austenita
ACX-P09((1.4301)|AISI 304 |0,03{0,03|0,35{17,5{ 1,0/71,3| 9,3|0,30|0,25}Austenita
ACX-P10 - - 0,0210,03|0,50{13,6] 3,2(72,2{10,010,30{0,20lAustenita
ACX-P11| 1.4404 |AISI 316 |0,02|0,04|0,50117,1| 1,5/67,0{11,3}0,30|2,15{Austenita
ACX-P12 - AlISI 385 |0,06(0.04/0,35112,5] 1,2|71,0{14,8(0,10| 0,00]Austenita
ACX-P13 -- AlISI 310S|0,05{0,03|1,40(24,8| 1,4/51,8/19,4|0,75| 0,35{Austenita
ACX-P14 - AlSI 314 |0,06(0,03|2,00|123,5] 0,7|52,1|21,6/0,05|0,03]Austenita
L“A#CX—P15 — Incoloy135[0,04{0,02| 0,50{29,0| 0,8|24.8|40,0|1,60(3,20|Austenita

1.- EN se refiere a la Norma Europea de composicion; ASTM y AISI se refieren a Normas
Estadounidenses. 2.- Un nimero de norma entre paréntesis indica que en la composicion quimica del
material se ha incluido un elemento, el cobre, no especificado. 3.- La estructura se ha deducido a
partir de Metals Handbook, 1.985.
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La estructura final, recogida en la Tabla VII.2, no se obtiene en todos los casos
directamente de la solidificacién del material, sino que es necesario aplicarles
diferentes tratamientos térmicos (recocidos) y mecanicos (forja, en caliente, y
laminacién, en frio) hasta obtener una estructura homogénea. Estos procesos
se describen detalladamente en el apartado VII.1.1.

La composicién quimica de estos materiales es objeto de especial atencion.
Para garantizar que el material es homogéneo quimicamente y que los valores
que se usan como referencias son correctos, se aplica una bateria de analisis a
diferentes muestras, de cada uno de los materiales, con distintas técnicas que
permiten obtener los resultados de composicion quimica de hasta 20
elementos. La mayoria de estos elementos se analiza mediante dos o mas
técnicas. En el apartado VIl.1.2 se detalla el procedimiento seguido.

VIL1.1.- FABRICACION DE LOS MATERIALES QUE FORMAN EL
NUEVO CONJUNTO DE PATRONES.

Los materiales que se incluyen en este nuevo conjunto de patrones se
han fabricado en un horno de induccion de media frecuencia, descrito en
el apartada I1.1.3.1. Este horno permite obtener hasta 40 kg de material; la
forma general de trabajo se describe en el apartado 11.2.1.

En cada caso se adicionan cantidades variables de materias primas
(fundamentalmente aceros, ferroaleaciones y metales) para conseguir la
composicién quimica deseada. Una vez colado el material, la composicién
gquimica obtenida se analiza segun el procedimiento habitual (Guerrero,
1.995), En este punto no se realiza el complejo procgso de certificacion
descrito en el apartado 11.2.2, sino un procedimiento mas sencillo,
suficiente para conocer de forma precisa la composicion quimica del
material y asegurar que la colada ha tenido éxito. Si la composicion
quimica no se ajusta a la prevista, es necesario preparar una nueva carga
para el horno corrigiendola de la forma adecuada.

Una vez fabricados los lingotes (que tienen forma de tronco de cono), de
cada uno de ellos se cortan y mecanizan 4 piezas de 110x70x20 mm. A
partir de estas piezas se realizan las diferentes etapas del proceso
termomecanico (forja, laminacion en frio y recocidos).

El objetivo de este proceso es la obtencidn final de piezas con un espesor

de 2 a 2,5 mm de espesor (para su inclusion en @l Disco de Patrones) y
con una estructura cristalina homogénea.
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Viil1.1.1.- FORJA Y RECOCIDO DE LOS MATERIALES DEL
NUEVO CONJUNTO DE PATRONES.

Las lonchas sacadas de los lingotes tienen una estructura
heterogénea, la de solidificaciéon, y ligeras variaciones en la
compaosicion quimica entre la cara exterior y la interior del material.
Para homogeneizar la composicidn quimica y la estructura, a 1a vez
que se comienza el proceso de adelgazamiento, se lleva a cabo un
proceso de forja de los materiales (equivalente a la laminacion en
caliente de los procesos industriales).

La forja va precedida de una homogeneizacion a alta temperatura
cuya funcién, a la par de conseguir una difusién de ios elementos de
la aleacion para igualar la composicién gquimica, es la de suministrar
la suficiente energia al material para que la forja tenga éxito.

La temperatura de homogeneizacién, previa a la forja, de todos los
materiales excepto P04, P05 y P08 es de 1.250 °C (1.523 K). Antes
de la forja se mantienen a esta temperatura durante 15 minutos. El
resto de los materiales, es decir, P04, P05 y P08 se mantienen a una
temperatura de homogeneizaciéon de 1.150 °C (1.423 K) durante 30
minutos antes de la forja.

L a forja se realiza sobre los materiales al rojo con un martilio pilon.
Este proceso se continGa hasta que las lonchas, con un espesor
original de 20 mm, se adelgazan hasta un espesor final de unos
8 mm, de esta forma la reduccién total es de, aproximadamente, el
60 %.

Después de la forja la estructura de los materiales es heterogénea y
en general aparece rota y distorsionada. Para regenerarla, se lleva a
cabo un tratamiento térmico de recocido (llamado coloquialmente
“recocido caliente” por realizarse tras la forja o laminacion en
caliente). Las condiciones especificas del recocido dependen de! tipo
de material. En la Tabla Vil.3 se detallan las condiciones especificas
para cada uno de los materiaies.

Las condiciones especificas para los tratamientos térmicos, previos y
posteriores a la forja, se han extraido de la amplia bibliografia que
existe sobre esta materia en aceros (en especial de Metals
Handbook, 1.985) y de la experiencia propia adquirida en e
Laboratorio (Sanchez, 1.996). En lineas generales, depende
principaimente de la estructura que presenta el material y de los
niveles de aleacion.
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TABLA VII.3. Condiclones de “recocldo callente”.

Temperatura | Tiempo |Enfriamlento| Materiales

GrupoA| 800°C | 120 min Aire  |PO1, P02, P03 |
T T R ~ |Pos, P07, P09,
Grupo B 1050 °C 10 min Agua P10, P11, P12,
P13, P14, P15

Grupo C 1150 °C 120 min Agua P04, P05, P08 |

Tras estos procesos, los materiales tienen una capa de oxidos de
espesor variable que es necesario eliminar antes de pasar a la
laminacion en frio. El decapado se realiza mediante inmersién de las
muestras en un bafio de fluorhidrico y nitrico (una solucién acuosa
que contiene acido fluorhidrico, HF, al 2 % en masa y acido nitrico,
HNO3, al 15 %, tambien en masa).

VI.11.1.2.- LAMINACION Y RECOCIDO DE LOS MATERIALES
DEL NUEVO CONJUNTO DE PATRONES.

De acuerdo con el programa disefiado, que es aproximadamente el
mismo que se sigue a escala industrial con este tipo de materiales
metalicos, tras el recocido (y decapado) caliente se realiza la
Laminacion en Frio. El objetivo fundamental de esta etapa es la
reduccion de espesor. Esta laminacién y el recocido que se realiza a
continuacién, también sirven para homogeneizar estructuralmente
aquellos materiales que aldn contienen pequefias cantidades de
ofras fases distintas de la deseada.

La laminacién se lleva a cabo en un peguefio laminador instalado en
el Laboratorio. Los cilindros de trabajo tienen una longitud de 20 em
(que seria la anchura maxima de las piezas que se pueden laminar)
y la distancia entre ellos se fija con ayuda de un conjunto de galgas
de espesor calibrado.

Para que el proceso de laminacion obtenga resultados correctos es
necesario que el espesor de la pieza a tratar tenga un espesor
homogéneo, fo que no ocurre con las lonchas forjadas, por tanto, es
necesario llevar a cabo un rectificado de estas lonchas antes de la
faminacion. El espesor final (inicial para la laminacion) sera de
aproximadamente unos 7 mm.
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Al final de la laminacion se pretende obtener materiales con un
espesor de 3 mm (lo que implica una reduccién de entorno al 50 6
60 %), gue es el tamafio necesario para ser incluidos en el disco de
titanio, ver la Figura IV.11, que es el soporte del conjunto de
patrones. En la Tabla VIl.4 se detallan los espesores de partida y
finales, asi como la reduccidn obtenida, en cada uno de los
materiales.

TABLA VIl.4.- Resultados de Ia Laminacion en Frio.

Material | Espesor inicial | Espesor final |Alargamiento
ACX-P01 6,7 mm 3,2mm 522 %
ACX-P02 7,0 mm 3,2 mm 540%
ACX-P03 6,6 mm 3,2 mm 515%
ACX-P04 8,2 mm 3,1 mm 62,0 %
ACX-P05 7,0 mm 3,1mm 55,7 %
ACX-P06 6,3 mm 3.5 mm 44 .3 %
ACX-PO7 7,0 mm 3,1 mm 557 %
ACX-P08 8,1 mm 3,4 mm 58,0 %
ACX-P09 7,0 mm 3,1 mm 557 %
ACX-P10 7.3 mm 3,8 mm 47.8 %
ACX-P11 7.0 mm 3,1 mm 55,7 %
ACX-P12 7,1 mm 3,6 mm 49,3 %
ACX-P13 6,0 mm 3.4 mm 43,8 %
ACX-P14 7.5mm 3,8 mm 493 %
ACX-P15 7,1 mm 3,2mm 549 %

La variabilidad en el espesor inicial es consecuencia de la falta de
exactitud en la reproduccién de la forja. Al ser un tratamiento
manual, las lonchas suelen terminar con uno de sus extremos mas
delgado que el otro y antes de la laminacién se ha igualado el
espesor (necesariamente por el lado mas delgado).

La variabilidad en el espesor final debe relacionarse, sin embargo,
con la dureza que desarrolla el material durante la deformacién. El
resuitado es que hay materiales en los que, a pesar de los esfuerzos
realizados, no ha sido posible disminuiries el espesor mas de 3,6 6
3,8 mm. Esto no representa un problema porque en todos los casos
sera necesario mecanizar los materiales (en mayor 0 menor medida)
antes de su introduccién en el disco soporte.
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Como se ha indicado al principio de este apartado, tras la laminacién
la estructura del material se encuentra totalmente rota. Para
regenerarla @s necesario un recocido.

De este recocido depende la estructura final del material, que como
se ha reiterado en varias ocasiones, debe ser homogénea y
monofasica. Este ha sido un proceso iterativo con el de
determinacion de la estructura, especialmente en aquellos
materiales en los que el intervalo de temperaturas que permite

obtener una estructura monofasica es estrecho.

En estos casos, se prepard una serie de probetas de pequefio
tamario que fueron sometidas a diferentes tratamientos termicos
(combinando temperatura y tiempo de tratamiento). A partir de la
observaciéon de la estructura de esas probetas se determind el
tratamiento definitivo de las lonchas de materiat (salidas de Ia
laminacion en frio). Si alguna de las probetas tenia una estructura no
homogénea y monofasica, se seleccicnaron nuevos tratamientos,
volviendo a iniciar el proceso de seleccién de condiciones, hasta
obtener las condiciones adecuadas. En la Tabla VII.5 se detallan el
tratamiento de recocido definitivo a que fue sometido cada uno de
los materiales.

TABLA Vil.5.- Condiciones para el Recocido tras la Laminacién

en Frio.
[Material {Temperatura de tratamiento Tiempo de permanencia
ACX-PO1 1.000 °C (1.273 K) | 120 minutos
ACX-P02 1.200 °C (1.473 K) 120 minutos
ACX-PO3 720 °C (993 K) 420 minutos
ACX-P04 1.050 °C (1.323 K) 20 minutos
ACX-P05 1.050 °C (1.323 K) 20 minutos
ACX-P06 1.150 °C (1.423 K) 120 minutos
ACX-PO7 1.100 °C (1.373 K) 30 minutos
ACX-P0O8 1.100 °C (1.373 K) 30 minutos
ACX-P09 1.100 °C (1.373 K) 30 minutos
ACX-P10 1.100 °C (1.373 K) 180 minutos
ACX-P11 1.100 °C (1.373 K) 30 minutos
ACX-P12 1.100 °C (1.373 K) 30 minutos
ACX-P13 1.200°C (1.473 K) 80 minutos
ACX-P14 1.200 °C (1.473 K) 80 minutos
ACX-P15 1.200 °C (1.473 K) 90 minutos
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Tras el tratamiento térmico, todos los materiales, excepto el P03, son
enfriados rapidamente por inmersidn en un bafio de agua. El
material P03 se deja enfriar lentamente dentro del horno hasta
alcanzar la temperatura ambiente.

Como consecuencia del enfriamiento subito algunos de los
materiales se curvan. Los materiales curvados son sometidos a un
ligero temple de piel, que no afecta a las propiedades del material,
pero si les da un aspecto planamente correcto. El tratamiento se
realiza haciendo pasar las lonchas por el laminador en fric “sin”
aplicarles reduccién de espesor.

Para finalizar esta etapa, igual que en el caso anterior, es necesario
eliminar la capa de oxidos producidos durante el recocido. El
espesor de esta capa de Oxidos depende de la naturaleza del
material (cuanto de inoxidable sea), de la temperatura y del tiempo
de tratamiento. Ademas de la capa de 6xidos, es necesario eliminar
la pelicula de material cuya composicién quimica se encuentra
afectada por el tratamiento. El decapado se realiza en las mismas
condiciones que el realizado tras el recocido “caliente”, mediante
inmersion de las muestras en un bafio de fluorhidrico y nitrico (una
solucién acuosa que contiene acido fluorhidrico, HF, al 2 % y acido
nitrico, HNQ3;, al 15 %). En la Tabla VIl.6 se observan las variaciones
en los espesores de las lonchas como consecuencia del decapado.

TABLA VIl.6.- Variacion del espesor con el Decapado.

Material Espesor tras L. en Frio | Espesor tras Decapado
ACX-P01 3,2 mm 2,9 mm
ACX-P02 3,2 mm 1,86 mm
ACX-P0O3 3,2 mm 3,0 mm
ACX-P04 3,1 mm 3,0 mm
ACX-P0O5 3,1 mm 3,0 mm
ACX-P06 3,5mm 3,2mm
ACX-PO7 3,3 mm 3,3mm
ACX-P08 3,4 mm 3,3mm
ACX-P09 3,3mm 3.2 mm
ACX-P10 3,8 mm 3,6 mm
ACX-P11 3,2mm 3,2mm
ACX-P12 3,6 mm 3,.5mm
ACX-P13 34 mm 3.4 mm
ACX-P14 3,8 mm 3,8 mm
ACX-P15 3,2mm 3,2mm
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Se comprueba que los materiales menos inoxidables, con menor
contenido de cromo y manganeso, han sufrido una fuerte pérdida de
espesor (hasta del 44 % en el caso del P02). Por otra parte, el
espesor de los aceros incluidos en la categoria de refractarios y la
aleacion de base niquel, el material P15, no ha disminuido
apreciablemente a pesar de las condiciones dej tratamiento.

Tras esta etapa, los materiales estan listos para su empleo como
patrones de microanalisis. A continuacion, en ios apartados VIl.1.2 y
VIL1.3, se detallan los frabajos realizados para asegurar la
composicién quimica y la microestructura de estos materiales.

ViL1.2.- DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LOS
MATERIALES DEL NUEVO CONJUNTO DE PATRONES.

En el primer conjunto de patrones se incluyeron materiales de referencia
adquiridos, cuya cemposicién quimica estaba avalada por el fabricante, y
que se emplean como materiales de referencia para otras técnicas
analiticas; también se incluyeron materiales de produccion industrial que
se pueden adquirir sin dificultad en el mercado de los aceros inoxidables y
cuya composicion quimica esta plenamente establecida. A partir de ellos
se estudié ia estructura que presentan y se realizd un estudio para
evaluar la posible influencia de las variaciones estructurales durante su
empleo como patrones de microanalisis.

En este caso, los materiales han sido fabricados expresamente para su
empleo como patrones de microanalisis y en general (todos salvo tres o
cuatro casos) no responden a las composiciones tipicas que pueden
encontrarse en los mercados. Este hecho implica que es necesario un
esfuerzo adicional para garantizar la composicion quimica de estos
materiales y, ademas, garantizar que ésta es homogénea.

Se ha disefiado una bateria de ensayos para cubrir este aspecto. Todos
los elementos significativos de cada una de las aleaciones han sido
determinados mediante dos 0 mas {écnicas analiticas. Se han empleado
técnicas de analisis en fase sélida como la flugrescencia de rayos X, FRX
(en combinacién con los analizadores automaticos de elementos ligeros,
tal como se detalla en el apartado 11.2.2) y la espectrometria de emisidn
éptica (con fuente de excitacién por chispa, S—OES). Ademas, se han
realizado analisis por via humeda con espectrometro de emision atomica
(con fuente de plasma de acoplamiento inducido, ICP), con
espectrofotdbmetro de absorcion atémica (AAS), o de ultravioleta—visible.
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A continuacion se detalla el procedimiento seguido para los analisis en
fase sdlida, en el apartado Vil.1.2.1, y por via humeda, en el apartado
vii.i.2.2,

Vil.1.2.1.- MACROANALISIS EN FASE SOLIDA DE LOS
MATERIALES DEL NUEVO CONJUNTO DE
PATRONES.

El objeto de estos analisis es la obtencién de unos valores de
composicidn quimica que sean representativos de cada uno de los
materiales, ademas de asegurar la homogeneidad de los mismos.

Para ello, se tomaron muestras de todas las chapas obtenidas que
fueron analizadas de ia siguiente forma.

Se cortaron 3 probetas de dimensiones 35x35xe mm (siendo “e” el
espesor real del material) en cada una de las 15 aleaciones (desde
ACX-P01/97 hasta ACX-P15/97), tomadas de posiciones diferentes
de las chapas. Dos de ellas se emplearon para andlisis por FRX y la
tercera para andlisis de emisidén, S—OES.

A partir de las muestras seleccionadas para FRX se realizaran entre
20 y 30 anélisis por FRX (distribuidos en las dos muestras tomadas
de cada uno de los materiales). Los analisis individuales se hacen en
turnos sucesivos en  dias  sucesivos, no necesariamente
consecutivos, bajo diferentes monitorizaciones, apartado 1.2.2; el
informe de los resultados incluye para todos los elementos
analizados los valores promedio y las desviaciones obtenidas.

Otras de las muestras que se han tomado de cada uno de los
materiales fueron analizadas empleando la técnica de emision
atdbmica con fuente de chispa, S—OES. Se realizaron un minimo de 4
andlisis en dias diferentes, bajo diferentes monitorizaciones; el
informe de los analisis incluye los elementos analizados, los valores
promedic obtenidos y las desviaciones obtenidas. E! equipo
empleado es el descrito en el apartado 11.1.1.2.2.

En general el error promedio que se obtiene con este equipo es
mayor que el que se obtiene mediante FRX, la razén fundamental
estriba en que generalmente se emplean menor numero de patrones
en la regresién (Tabla 1.1, para FRX y Tabla 1.2 para S-OES, en el
Capitulo W). Por ofra parte, ésta es una técnica que permite el
analisis simultaneo de muchos elementos, algunos de los cuales no
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suelen estar certificados en los matetiales de referencia, por tanto,
no pueden calcularse correctamente las interferencias espectrales
(al tratarse de analisis de emision en el rango del visible hay mayor
ntimero de interferencias que en FRX).

Comparando S—OES con FRX, la primera permite obtener valores
de boro, carbono, aluminio, azufre, vanadio, arsénico y plomo que no
se obtienen con la segunda (los valores de C y S si se obtienen con
ios analizadores automaticos LECO, apartado 1.2.2, y es con esta
(itima técnica con la que se obtienen los mejores resultados). Por
tanto, es posible obtener un valor muy aproximado sobre la
concentracion de algunos elementos que, aungue no sean
importantes para el estudio microanalitico, pueden ser importantes
para el estudio estructural.

En cualquier caso, los resultados que se obtienen con S-0OES son
generalmente contrastados con ofras técnicas de mayor fiabilidad.
Esta técnica es especialmente valiosa cuando se dispone de una
cantidad de muestra menor de ia necesaria para realizar analisis
mediante FRX y “LECQ", y cuando se desea conocer rapidamente la
composicion guimica “completa” de un material. En este estudio, la
S-0ES se ha empleado fundamentalmente para conocer los
contenidos en boro, aluminio, vanadio y plomo en todos los
materiales; estos elementos tienen un interés secundatio en la
investigacion y su concentracion es, generaimente, muy baja.

Para analisis de los elementos C, N, S y O con los analizadores
automaticos se cortaron 10 gramos en total, en barras de 0,5 g, de
cada una de las 15 aleaciones; es decir, se prepararon un total de 20
muestras para el analisis. Estas muestras se tomaron de un minimo
de 3 localizaciones diferentes.

Se realizaron un minimo de 8 andlisis individuales para cada uno de
los elementos, seleccionando probeias de las tres localizaciones
diferentes. Los analisis individuales se hacen en turnos diferentes en
dias sucesivos, no necesariamenie consecutivos, bajo diferentes
monitorizaciones, apartado 1L.2.2; el informe de los resultados incluye
para todos los elementos analizados los valores promedio y las
desviaciones obtenidas.

Los elementos se analizan por parejas, C y S (poruna parte)y Ny O
(por ofra), apartados §.1.1.2.3 y 11.1.1.2.4. Estos analizadores son los
gue permiten obtener la mayor precisién y exactitud en la
determinacién de estos elementos, por tanto, en caso de
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TABLA VIL.7.-

discrepancia entre estos y otros obtenidos con otra de las técnicas
empleadas, estos prevalecen.

A continuacion, en las Tablas VI1.7 a VI1.9, se incluyen los resultados
de composicidn quimica analizados con cada una de las técnicas
empleadas en fase solida FRX, S-0OES, y analizadores automaticos.

Resultados de la composicion quimica analizada en fase sdlida
(tanto por ciento en masa) para el material ACX-P01/97, ACX-
P02/97, ACX-P03/97, ACX-P04/97 y ACX-P05/97.

El ACX-P01/97 | ACX-P02/97 | ACX-P03/97 | ACX-P04/97 1 ACX-P05/97
© Prom. de | Prom de {Prom de |Prom de |Prom de
B¢ (0,0 (0,0) {0,0) 0,0007 0,0000{ 0,0006 0,0001
c® {0026 0001 | 0,028 0001 { 0,011 0002 | 0,094 0002 | 0,082 0,003
N® 0,0083 0,0003; 0,0325 0,0006{ 0,0087 0,0001{ 0,1622 0,1100| 0,1740 0,0040
O® | 0,0070 0,0006] 0,0097 0,0002{ 0,0057 0,0003| 0,0089 0,0004| 0,0124 0,0014
A/° | 0,001 0,000 [ 0,005 0002 | 0,006 0000 { 0,007 0,001 | 0,006 0,000
Si? | 0257 0003 | 0,302 0,003 | 0,488 0,003 | 0,386 0,003 | 0,178 0,003
P? 0,024 0,001 | 0,022 0,001 | 0,021 0000 | 0,029 0,001 | 0,051 0,001
S 10004 0000 | 0,004 0000 | 0,003 0000 | 0,005 0001 | 0,005 0,001
Ti? | 0,008 0000 | 0,008 0000 { 0,034 0,000 | 0,004 0000 | 0,002 0,000
V¢ (0,0 (0,0) 0,005 0000 | 0,061 0001 | 0,106 0,001
Cr? | 1155 0004 | 4943 0011 {11,308 0,027 |16,217 0062 |16,922 0,052
Mn?® | 0,480 0002 | 0,200 o001 | 0,631 0,002 {13,989 0050 (10416 0,034
Co? | 0,000 o001 | 0,000 o001 | 0,000 o001 | 0,000 0001 { 0,005 0,001
Ni? | 0,400 0002 | 0,112 0,003 | 0,802 0,003 | 1,515 0,005 { 2,626 0,008
cu® | 0,065 0,001 | 0,019 o000 | 0,114 o001 | 2,027 0,000 | 1,958 0,009
As© | 0,002 0000 | 0,002 0001 | 0,005 0001 | 0,012 0,001
Nb? | 0,002 0000 | 0,001 0,000 | 0,002 0000 | 0,001 0000 | 0,002 0,000
Mo? | 1,394 0005 | 0,633 0,002 | 0,295 0001 { 0,021 0000 | 0,021 0,000
sn? | 0,010 0001 | 0,012 o001 | 0,010 0001 { 0,018 0,001 | 0,009 0,001
Pb° [(0,0) 1{0.0) 0,0006 0,0000{(0,0) (0,0)

EL Elemento. ® resultado obtenido mediante Fluorescencia de Rayos X. ° resultados obtenidos con
los anafizadores autométicos. °, resultados def espectrometro de emision dptica. Prom., Promedic de
los anélisis realizados para el material que encabeza la columna. d. e, desviacion estandar del
promedio anterior. (valor}, Los valores expresados entre paréntesis indican que el resultado esta por
debajo del limite de deteccion. (Guerrero, 1.997).

En las tablas sdlo se presentan aquellos valores cuya fiabilidad es
mayor, los de los analizadores automaticos, los de FRX (excepto en
aquellos casos en que los valores obtenidos se encuentran fuera de
fos margenes de la regresion, ver en la Tabla 11.1), y los de S-OES
para los elementos reflejados anteriormente.
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TABLA VIi.8.- Resultados de la composicidn quimica analizada en fase sélida

(tanto por ciento en masa) para el material ACX-P06/97, ACX-

P07/97, ACX-P08/97, ACX-P09/97 y ACX-P10/97.

ACX-P06/97 | ACX-P07/97 | ACX-P08/97 | ACX-P09/97 | ACX-P10/97
El. Prom. de | Pom de |Prom de |Prom de | Prom de.
B° 0,0003 0,0000} 0,0002 0,0001| 0,0008 0,0001{ 0,0001 0,0000| 0,0001
C® | 0,071 0001 | 0,054 0,002 | 0,048 000t | 0,032 0003 | 0,021 0,001
N? | 0,18190,0161| 0,0565 0,0009| 0,0998 0,0022| 0,0367 0,0011| 0.0423 0,0005
o° 0,0086 0,0000| 0,0051 0,0004{ 0,0114 0,0002( 0,0066 0,0006| 0,0085 0,0002
Al © 0,007 0,001 | 0,005 0,002 | 0,007 000t | 0,006 0,000
Si® | 0,200 0000 | 0,314 0004 | 0,996 0,008 | 0,376 0,004 | 0,487 0,005
pP? 0,027 o,001 | 0,027 0,001 | 0,023 0,001 ! 0,026 0,001 | 0,025 0,001
sk 0,007 o0,000 | 0,002 0,001 | 0,002 0,001 | 0,003 0,000 | 0,004 0,001
Ti® | 0,004 0,000 | 0,004 0000 | 0,006 0,000 | 0,003 0,000 | 0,004 0,000
ve 0,026 0001 | 0,080 0,000 | 0,059 0,001 | 0,093 0,000 | 0,010 0,000
Cr® {17,289 0,063 {18,218 0,000 (17,856 0,062 (17,405 0,051 (13,671 0,052
Mn?® | 6,394 0,024 | 1,381 0,005 | 1,151 0,004 | 1,046 0,000 | 3,183 0,011
Co? | 0,000 0,001 | 0,119 0,000 | 0,090 0,001 | 0,121 0,000 | 0,006 0,000
Ni® | 4506 0017 | 8,054 0,015 | 8,608 0,019 | 9,299 0,024 | 9919 0028
Cu? | 1,196 0,007 | 0,440 0,002 | 2,876 0,014 | 0,261 0,002 | 0,283 0,002
As © | 0,006 0,001 | 0,008 0,001 | 0,005 0,000 | 0,007 0,000 |(0,0)
Nb?® | 0,001 0,000 | 0,008 0,000 | 0,005 0,000 | 0,014 0,000 | 0,000 0,000
Mo ?® | 0,297 0,001 | 0,293 0,001 | 0,504 0,001 { 0,283 0,001 | 0,203 0,001
Sn® | 0,017 0001 | 0,017 0,001 | 0,008 0001 | 0,014 0,001 | 0,010 0,001
Pb° |(0,0) {0,0) (0,0) 0,0003 0,0001! 0,0001

EL %" ° Prom., d. e., (valor), Igual que en Ia Tabla Vil.7.

Comparando los resultados de los analisis para la aleacion ACX-
P15/97 con el rango de aplicacion de la regresién de FRX, en la
Tabla 1.1, se comprueba que los contenidos en cromo y nique! (los
dos aleantes méas importantes) se encuentran fuera de la regresion.
En este caso, estos resultados pueden ser engafiosos porgue no se
ha comprobado la exactitud de los parametros correctores para esos
niveles de concentracién, por tanto, se toman como valores
verdaderos los que se obtienen en el analisis por via himeda, que
se exponen en el apartado VII.1.2.2, a continuacién. Es decir, como
los analisis de FRX pueden ser erréneos (considerando que la
aleacion analizada estd fuera del rango de aplicacion de la
regresion), no se han incluido los resultados en esta Tabla.

Los valores de desviacion estandar que se incluyen en las Tablas
VII.7 a VI1.9 no hacen referencia a la exactitud del método analitico
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TABLA VH.9.-

empleado (cuanto se aproxima, o se aleja, del valor verdadero), sino
a su precision (el nivel de agrupamiento de los resultados analiticos).
Es decir, es una medida de la homogeneidad de las muestras
analizadas.

Resultados de la composicion quimica analizada en fase sélida
(tanto por ciento en masa) para el material ACX-P11/97, ACX-

P12/97, ACX-P13/97, ACX-P14/97 y ACX-P15/97.

El ACX-P11/97 | ACX-P12/897 | ACX-P13/97 | ACX-P14/97 | ACX-P15/97
" Prom. de |Prom de [ Prom de |Prom de |Prom de

B¢ 0,0035 0,0010| 0,0006 0,0001| 0,0035 0,0002| 0,0025 0,0004| 0,0020 0,0000
c® 10,023 0001 | 0,067 0,000 | 0,050 0,002 | 0,050 0,000 | 0,040 0,003

N® 0,0516 0,0000| 0,0370 0,0004| 0,0314 0,0003{ 0,0235 0,0003| 0,0228 0,0003
O® | 0,00330,0005 0,0051 0,0003| 0,0112 0,0006] 0,0077 0,0006| 0,0248 0,0013

Al€ |(0,0) 0,007 0,001 | 0,005 0,000 | 0,008 0,001 |(0,0)

Si? | 0475 0000 | 0,346 0,000 | 1,343 0,008 | 2,009 0,013

p? 0,024 0,001 | 0,020 00001 | 0,019 0001 | 0,019 0,00

st 0,005 0,000 | 0,003 o,000 | 0,002 0,000 | 0,002 0,000 | 0,007 0,001
Ti? | 0,006 0,000 | 0,006 0,000 | 0,008 0,000 | 0,015 0,000

Ve 0,070 0,000 | 0,042 0001 | 0,094 0001 | 0,072 0,001

cr? |17,177 0,057 {12,433 0,034 (24,920 0,097 (23429 0,066

Mn? | 1,485 0,005 | 1,024 0,003 | 1,633 0,006 | 0,713 0,003

Co? | 0,345 0,002 | 0,078 0001 | 0,051 0,001 | 0,051 0,001

Ni? 11276 0026 |14,804 0,029 (19,871 0,039 {21,654 0,036

Cu? | 0,311 0002 | 0,155 0,001 | 0,768 0,004 | 0,046 0,001

As® | 0,008 0000 |(0,0) (0,0) (0,0) (0,0)

Nb? | 0,034 0000 | 0,003 0,000 | 0,005 0,000 | 0,014 0,000

Mo? | 2,162 0,005 | 0,207 0,000 | 0,418 0,001 | 0,071 0,000

sSn? | 0,008 0,001 | 0,008 0,001 | 0,009 0,001 | 0,008 0000

Pb ¢ | 0,0006 0,0001| 0,0005 0,0001| 0,0011 0,0003|(0,0) (0,0)

EL ° ® ° Prom., d. e., (valor), Igual que en la Tabla VIL.7.

La homogeneidad encontrada en los materiales, en cuantc a la
composicién quimica macroscopica es excelente y las variaciones
que se han medido corresponden a las variaciones estadisticas de
los métodos analiticos empleados.
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Vil.1.2.2.- ANALISIS POR ViA HUMEDA DE LOS MATERIALES
DEL NUEVO CONJUNTO DE PATRONES.

El objetivo fundamental de los analisis por via himeda realizados es
la comprobacion de la veracidad de los resultados obtenidos en fase
sdlida, salvo en el material ACX-P15/97 en el que estos analisis son
los fundamentales para certificar la composicion quimica del
material.

Las técnicas de andlisis por via himeda tienen como principales
inconvenientes la complejidad manual y el tiempo necesario para la
preparacion de las muestras. A veces son necesarias varias
jornadas de trabajo para obtener los resultados de un analisis
determinado.

Por otra parte, los analisis por via hiumeda se realizan tras una
digestion acida de la muestra seguida, a veces, de un proceso de
separacion y/o concentracién cuyo objetivo es aislar el elemento (o
elementos) que se pretende analizar del resto de los que componen
la aleacién y ponerio en condiciones adecuadas para obtener unos
resultados ajustados. De esta forma, los analisis por via humeda
estan exentos del efecto de la matriz de la aleacion inherente a los
analisis en fase sélida. En términos generales, un método de analisis
por via humeda puede emplearse para analizar cualquier contenido
del elemento que se trate desde el limite de deteccién
(practicamente cerc en la mayoria de los casos) y el 100 %.

Las razones expuestas anteriormente indican la necesidad de
racionalizar el empleo de estas técnicas analiticas. Sin embargo, la
realizacidn de estos analisis es necesaria como método de
comprobacidn y garantia de la bondad de los analisis realizados en
fase solida (especialmente en aquellos casos, como el material
ACX-P15/97, que se encuentran en los limites de la regresion, o
fuera de ellos).

La forma habitual de trabajo consiste en ia realizacién de dos
analisis a partir de muestras diferentes. Si ambos resultados son
coincidentes, se dan por vélidos y se informa del promedio como
valor final. Si los resultados no coinciden, se realiza un tercero y se
hace el promedio de los dos valores que coincidan; si los tres
valores estan igualmente espaciados, se promedian los tres y el
resultado obtenido se da por valido.

Se ha disefiado para este apartado una bateria de analisis para
comprobar la mayoria de los elementos analizados, especiaimente
aquellos que son significativos de cara a la regresion para el
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microanalisis y aguellos que pueden tener influencia en la estructura
del material. El restoc de los elementos no afectan a la estructura en
las concentraciones en que se presentan y, ademas, se encuentran
por debajo del limite de deteccién en la técnica microanalitica
empleada.

Los andlisis se han realizado siguiendo los procedimientos
detallados en los apartados H.1.1.1.1 (para silicio, fésforo vy
manganeso), 1.1.1.1.2 (para cobalto, niquel y cobre) y 11.1.1.1.3
(para boro, aluminio, titanio, vanadio, cromo, manganeso, niquel,
arsénico, molibdeno y plomo). Los resultados obtenidos se recopilan
en la Tabla VII.10.

TABLA VIL.10.-Resultados de la composicion quimica analizada por via

himeda (tanto por ciento en masa).

El

B*

Al

Si | P |Ti| V Cr | Mn |[Co| Ni | Cu| As | Mo |Pb*

P01
P02
P03
P04
P05
P06
PO7
P08
P09
P10
P11
P12
P13
P14
P15

0.0)

36

0.0)

0.0)

0,003

0,281 0,004 ‘
5,060 6
0,029 0,632
16,050(13,690 1,979
0,084 2,600 0,011
0,309
0,086 0,126
0,530
0,098 0,008
0,024
0.022 0,074 0,325 5|
14,780 0,004
0,768
2015 0,017

0,581|0,018/0,008(0,050(28,340! 0,753(0,029(39,820!1,595 3,125

* os valores obfenidos de boro y plomo se presentan en la Tabla multiplicados por 10.000. (valor),
Los valores expresados entre paréntesis indican que el resultado esta por debajo del limite de
deteccién de esta técnica (para B es 0,0001, y para Al es 0,002).

Y1 Y. Sy ay - = - — =

Vii.i.2.3.- COMPOSICION QUIMICA DE LOS MATERIALES DEL

NUEVO CONJUNTO DE PATRONES.

Finalmente, a partir de todos los andlisis anteriores se ha
determinado la composicidon quimica de los materiales atendiendo a
los siguientes criterios:
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{a) Se han comparado los resuitados obtenidos con cada una de las
técnicas empleadas (Los valores obtenidos con las técnicas mas
fiables se recogen en las Tablas VI1.7 a Vii.10).

(b) Cuando todos los resultados de un elemento en uno de los
materiales tienen valores coincidentes, se ha tomadoc como
resultado verdadero de la composicién quimica el promedio de
todos los analisis.

(¢} Se han rechazado, y no se incluyen en el promedio, los
resultados de los analisis que ofrecen valores fuera del intervalo
regresion (para las técnicas en fase sélida). Tampoco se han
considerado los resultados obtenidos con S-OES cuando
diferian de los obtenidos por via hameda.

En la Tabla VIL.11 se incluye la composicion quimica final de cada
uno de los materiales. En la mayoria de los casos, l0s valores de la
tabla corresponden a promedios de multiples analisis, realizados con
técnicas analiticas diferentes, lo que ofrece una gran fiabilidad a los
valores finales obtenidos.

En ninguna de las técnicas empleadas en la determinacién de la
composicion quimica de estas aleaciones se ha analizado el
contenido de hierro, por tanto, se calcula indirectamente, por
diferencia hasta 100 %, en todos los casos, como se indica en el
apartado 11.2.2.

Los contenidos de aquellos elementos que forman inclusiones no
metalicas son extremadamente bajos en todos los casos. Respecto
al oxigeno, sélo en uno de los materiales excede el 0,02 %. Ni
aluminio ni azufre alcanzan en ningun caso el 0,01 %. El titanio
también queda en general por debajo de 0,01 % (en el P03 alcanza
hasta 0,030 %, mientras en el P14 se queda en 0,016 %). El control
ejercido sobre estos elementos indica que los contenidos en
inclusiones no metalicas, que se determinan a continuacién (en el
apartado VII.1.3.1), no deben ser muy altos.

La composicién quimica obtenida en los materiales se ajusta al disefio
realizado, y que se detalla en la introduccion del apartado VIl.1, en la
Figura VIi.1 y la Tabla VI.2. Ademas esta composicidon quimica es
homogénea en todas las lonchas tras los procesos de Forja, Recocido,
Laminacion en Fric y Recocido final, tal como se desprende de las
desviaciones estandar de los analisis realizados en muestras diferentes
del mismo tipo de material. Por tanto, antes del empleo de estos
materiales como patrones para microanalisis s6lo resta comprobar la
homogeneidad de su microestructura.
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TABLA VIl.11. Composicion quimica de los materiales del segundo conjunto
de patrones. Concentraciones como porcentaje en masa.

El P01 PO2 | PO3 | PO4 | PO5 | PO6 | PO7 | POS
B (0.0) | (00) | (0,0) 0,0007| 0,0006| 0,0003| 0,0002| 0,0008
c 0,026 | 0,025 | 0,011 | 0,094 | 0,077 | 0,071 | 0,054 | 0,044
N 0,0083| 0,0325| 0,0087| 0,1622| 0,1740| 0,1819| 0,0565| 0,0998
o) 0,0070] 0,0097| 0,0057] 0,0089| 0,0121| 0,0086| 0,0051| 0,0114
Al 0,001 | 0,005 | 0,006 | 0,007 | 0006 | (0,0) 0,007 | (0,0)

Si 0262 | 0,302 | 0487 | 0,386 | 0,191 | 0,210 | 0321 | 1,010
P 0,026 | 0,024 | 0,022 | 0028 | 0051 | 0026 | 0,027 | 0023
s 0,004 | 0,004 | 0003 | 0005 | 0005 | 0,007 | 0002 | 0002
Ti 0,007 | 0,006 | 0,030 | 0,005 | 0,003 | 0,004 | 0,005 | 0,007
Y 0,004 | (0,0) 0,005 | 0,061 | 0,095 | 0,026 | 0,083 | 0,059
Cr 1155 | 4,940 |11.410 | 16,134 {17,025 |17.328 | 18,349 | 17,959
Mn 0474 | 0209 | 0632 |13,794 [10416 | 6394 | 1,378 | 1,158
Fe* |06435 |93654 |86149 |65737 |67,302 169,725 | 70,614 |67,562
Co 0,0) | (0,0) 0,002 | 0,002 | 0,005 | 0,003 | 0,121 | 0,089
Ni 0,100 | 0112 | 0802 | 1,515 | 2,613 | 4506 | 8134 | 8,608
Cu 0059 | 0,019 | 0,413 | 2,008 | 1,954 | 1,183 | 0434 | 2,842
As 0,002 | 0,002 | 0,005 | 0,012 | 0,011 | 0,006 | 0,008 | 0,005
Nb 0,002 | 0,001 | 0,002 | 0,003 | 0,003 | 0,001 | 0,007 | 0,004
Mo 1418 | 0,642 | 0296 | 0,021 { 0,021 | 0304 | 0292 | 0,508
Sn 0,010 | 0,012 | 0,010 | 0,016 | 0,009 | 0,015 | 0,015 | 0,009
Pb (0,0) 0,0006| 0,0006| (0,00 | (0,0) | (0.0 | (00 | (0,0)

El POS | P10 | P11 | P12 | P13 | P14 | P15

B 0.0001| 0,0001| 0,0035| 0,0006| 0,0036| 0,0025| 0,0020

c 0,032 | 0,021 | 0,023 | 0,067 | 0,050 | 0,050 | 0,040

N 0,0367| 0,0423| 0,0516| 0,0370| 0,0314| 0,0235| 0,0228

o) 0,0086| 0,0085| 0,0033| 0,0051 0,0112| 0,0077{ 0,0248

Al 0,007 | 0,006 | (0,0) 0,007 | 0,005 | 0,008 | 0,003

Si 0,384 | 0,505 | 0483 | 0,360 | 1,341 | 1,987 | 0,581

P 0,026 | 0,025 | 0024 | 0,021 | 0,020 | 0,020 | 0,018

s 0,003 | 0,004 | 0005 | 0,003 | 0,002 | 0,002 | 0,007

Ti 0,004 | 0005 | 0,006 | 0,007 | 0,009 | 0016 | 0,007

v 0,096 | 0,010 | 0,072 | 0,042 | 0,004 | 0,072 | 0,046

Cr 17,405 | 13,720 | 17,177 | 12,433 {24,976 |23,527 |28,340

Mn 1.038 | 3130 | 1.483 | 1,029 | 1,613 | 0,700 | 0,743

Fe* |70.809 |72007 |66512 | 70,729 | 50,607 |51697 | 25721

Co 0119 | 0,006 | 0,336 | 0,080 | 0,051 | 0,053 | 0,029

Ni 9,303 | 9,819 (11242 (14,792 |20,022 | 21,689 |39,745

Cu 0,263 | 0286 | 0309 | 0166 | 0,747 | 0,046 | 1,542

As 0,008 | (0,0) 0,008 | 0,004 | (0,0) | (0,0) | (0,0)

Nb 0,013 | (0,0) 0,034 | 0,002 | 0,008 | 0,016 | 0,011

Mo 0281 | 0205 | 2163 | 0206 | 0,399 | 0,073 | 3,105

Sn 0,013 | 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,009 | 0,010 | 0,012

Pb 0.0003| 0,0001| 0,0005| 0,0005| 0,0011] (0,0) | (0,0)

* Ef contenido de hierro en los materiales se ha calculado aritméticamente por diferencia hasta
100 % en todos los casos. (valor), Los valores enlre paréntesis indican que el resultado esta por
debajo del limite de defeccion (B; 0,0001. Al; 0,001. V; 0,004. Co; 0,002. As, 0,004. Nb; 0.002. Pb;

0,0001).
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Vil.1.3.- CARACTERIZACION DE LA MICROESTRUCTURA DE LOS
MATERIALES DEL NUEVO CONJUNTO DE PATRONES.

Una vez definida totalmente la composicion quimica de los materiales
fabricados, y antes de su preparacion final para ser incluidos en el soporte
de titanio, es necesario llevar a cabo el estudio de la microestructura que
presentan estos materiales. La microestructura debe ser totaimente
homogénea y monofasica, es decir, sélo debe estar presente un tipo de
fase, que de acuerdo con el estudio previo realizado, apartado VIil1,
Tabla VI1.2, sera en la mayoria de las ocasiones austenita.

Para evaluar la microestructura de estos materiales, se prepararon
muestras metalograficas de cada uno de ellos, en el mismo estado en que
han de ser empleados como patrones (es decir, después de la laminacién
en frio y el recocido final), igual que se describe para el primer conjunto
de patrones {(en el apartado IV.3). La estructura de las muestras
seleccionadas se revelé con el reactivo adecuado en cada caso. Sobre
muestras diferentes de cada unc de los materiales, en el mismo estado de
recocido, se realizo el ensayo de medida del tamafio de grano (NDT 1010,
1.994). Los procedimientos empleados se describen en el apartado 11.2.3.

A continuacién se presentan los resultados de las observaciones
realizadas en cada uno de los materiales, se comentan las estructuras
observadas y se incluyen los valores de tamario de grano obtenidos. Las
esfructuras que se muestran son absolutamente representativas de las
observaciones realizadas. En algunas de ellas se observan
marcadamente los efectos de los tratamientos termomecanicos previos
realizados (como, por ejemplo, los presencia de textura de laminacion
debido a un tratamiento de recocido incompleto). En otros casos, el grado
de “inoxidabilidad” del material fabricado es tal que la estructura obtenida
presenta poco contraste tras el revelado con el reactivo empleado, a
pesar de haberse empleado los reactivos recomendados por la norma
ASTM 3-95.

El materiat ACX-P01/97 presenta, tras un tratamiento de austenizacion a
1.000 °C (durante 120 minutos) seguido de enfriamiento en agua, una
estructura formada por granos de Martensita gruesa. En la estructura no
se observa la presencia de otras fases, y el nivel de inclusiones no
metalicas es insignificante (ver la fotomicrografia de la Figura VII.2). Este
acero cumple totalmente los requisitos exigidos para su utilizacién como
patrén de microandlisis.
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Material ACX-P01/97:

Esla estructura consiste en una
| red de granos martensiticos
gruesos. Ef tamafio de grano
ofrece un Indice G de 50 a 6,0
{entre 57 y 40 um). El Revelado
de la esfructura se realizé de
acuerdo con la seccién 1.2.3.6.3.

IL=igura Vil.2.

La estructura del material ACX-P02/97 presenta, tras el tratamiento de
austenizado a 1.200 °C (durante 120 minutos) y enfriamiento rapido por
inmersion en agua, una estructura Martensitica formada por granos
gruesos (mayores que en el caso anterior, consecuencia, entre ofras
variables, de la mayor temperatura de recocido). En la estructura no se
observa la presencia de otras fases y el nivel de inclusiones no metalicas
es muy bajo, fotomicrografia de la Figura VII.3. Este acero también
cumple los requisitos para su emplec como patrén.

Lo Material ACX-P02/97:

S | Esta estructura consiste en
" | gruesos granos martensiticos.
La medida del tamafio de grano
.- - ofrece un indice G de 1,5 a 2,0
e v - (entre 190 y  160pm). El
; <+ { Revelado de la estructura se
Sy realizé de acuerdo con la seccion
e 1 12353

W v
D

Figura VII.3.

150

X

La estructura del acero ACX-P03/97 (en la micrografia de la Figura VIl.4)
es el resultado de un recocido a 720 °C durante 7 horas, seguido de
enfriamiento lento dentro del horno hasta temperatura ambiente, y
consiste en granos ferriticos recristalizados con aspecto poco
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p

Material ACX-P03/97:
Se frata de una estructura
ferritica con granos

recristalizados poco poligonales y
algo alargados. La medids del
tamafo de grano ofrece un indice
G de 7,0 a 90 (entre 28 y
14um). ElI Revelado de la
estructura se realizé de acuverdo
| ‘ con Ia seccién 1.2.3.b.1.

Figura Vil.4. X 300

poligonales. No se observan la presencia de otras fases y el nivel de
inclusiones no metalicas es muy bajo, a pesar de que este material tiene
el mayor contenido de titanio de todos.

El acero ACX-P04/97, que como recocido final recibié un tratamiento a
1.050 °C durante 20 minutos, y el acero ACX-P12/97, recocido durante 30
minutos a 1.100 °C (ambos enfriados por inmersién en agua), presentan
una estructura austenitica con gruesos granos maclados y pronunciada
textura de laminacion. Un aspecto representativo se muestra en la Figura
VIL.5. No se han encontrado otras fases secundarias y el nivel de
inclusiones medido es muy bajo.

L e | materiales ACX-P04/97 v ACX-
v Tt ] p12/97:
i i | EStos presentan una estructura
) . ™. | austenitica con granos gruesos
T {{. - 1 y maclados con una textura de
’ ST % | laminacién muy pronunciada. El
Do ™| tamarfio de grano medido, indice
ST -1 G, es de 57 (44,3 um) en el P04
o - «n{ ¥y de 53 (50,0 um) en el P12 Las
e b | estructuras del P04 se revels de
. ‘ TR " | acuerdo con la seccién 1.2.3.b.4
R - y la del P12 siguiendo las
T Eaa | instrucciones de la seccion
o — . | n23b5

Figura VIL5.
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Las estructuras de los materiales ACX-P05/97, ACX-P07/97, ACX-
P09/97, ACX-P11/97 presentan tras el tratamiento de austenizado, a
1.050 °C (durante 20 minutos) el P05, o a 1.100 °C (durante 30 minutos)
los materiales P07, P09 y P11, seguido en todos los casos de
enfriamiento rapido por inmersion en agua, estructuras Austeniticas
formadas por finos granos maclados y afectados por una leve faita de
recocido (se observa una marcada textura de laminacion). No se observa,
en ninguno de estos materiales, la presencia de otras fases y el nivel de
inclusiones no metalicas es muy bajo, fotomicrografia de la Figura VII.6.
Estos aceros cumplen totalmente los requisitos para ser empleados como
patrones.

Materiales ACX-P05/97,_ ACX-
PO7/97, ACX-P09/97, ACX-
P11/97:

La estructura de estos materiales
consiste en grancs austeniticos
finos y maclados, con apreciable
textura de laminacion, debido a
una leve falta de recocido. Los
tamarfios de grano, indice G,
oscifan entre 8 (20,0 um) del PO5
y 93 (125um del P11 El
Revelado de las estructuras se
realizd de acuerdo con la seccién
1.2.3.b.4.

Figura VIL.6. X 560

El acero ACX-P06/97 se recocié a 1.150 °C, durante 120 minutos. Los
aceros ACX-P08/97 y ACX-P10/97 se recocieron a 1.100 °C (durante 30
minutos el primero y 180 el segundo). Los tres fueron enfriados por
inmersion en agua. Tras el tratamiento todos estos materiales presentan
una estructura austenitica con gruesos granos maclados. El aspecto
tipico de esta estructura es el de la Figura VII.7. No se encuentran otras
fases, ademas, el nivel de inclusiones presente es muy bajo.

Los materiales ACX-P13/97 y ACX-P14/97 se recocieron a 1.200°C
durante 90 minutos y se enfriaron seguidamente en agua. Ambos
materiales presentan una esfructura austenitica con granos
generalmente gruesos y de tamafio heterogéneo. Los altos contenidos en
silicio, cromo y niquel de estos materiales les confieren un aito grado de
inoxidabilidad y el reactivo de ataque empleado para revelar la estructura
no actla adecuadamente concentrando su accion en determinados
puntos, que coinciden con los de mayor acumulacion de energia de
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L

Materiales ACX-P06/97, ACX-
P08/97 y ACX-P10/97:

Esfos maleriales presentan una
estructura austenitica con
gruesos granos maclados. El
tamafio de granc medido ofrece
un Indice G de 2,5 (135 um, con
granos que oscilan entre indice 0,
320 um, y 5,0, 57 um) en el PO6;
entre 40 a 50 (entre 80,0 y
57.0um) en el POB y de 3,5
(950um} en e P10. Las
estructuras de los materiales P06
y P10 se revelaron de acuerdo
con la seccién 11.2.3.b.4. La del
material P08, de acuerdo con el

Figura VIL.7. o X 150 apartado IL.2.3.b.5.

estructura, esto es la junta de grano. El aspecto tipico de esta estructura
es el de la Figura VII.8. No se encuentran otras fases y el nivel de
inclusiones presente es muy bajo.

Materiales ACX-P13/97 y ACX-
PI&97:

Estos presentan una estructura
austenitica con granos gruesos.
El tamaflo de grano medido,
indice G, es de 2,0 (160 um, con
valores de 00, 450um a 50,
57um) en el PI3 y de 27
(120 um, entre indice 0, 320 um y
50, 57um) en el P14 lLas
estructuras se revelaron de
acuerdo con la seccion 1.2.3.b.5.

Figura VIl.8. X 150

E!l material ACX-P15/97 como recocido final recibié un tratamiento a
1.200 °C durante 80 minutos, enfriandose a continuacidon por inmersién en
agua. Su estructura es equivalente a la austenitica que presentan los
aceros, con granos gruesos. El aspecto representativo se muestra en la
Figura VIL.9. No se han encontrado otras fases secundarias. Por otra
parte, la cantidad de inclusiones presentes en este material es
comparativamente importante (mas abundante que en los casos
anteriores, aun asi, es del 0,1 % en volumen). Estas inclusiones son
mayoritariamente de tipo cromita, MnCr204.
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, .| Este presenta una estructura del
. : o o tipo de las austenitas con granos
* - | gruesos y de tamafio
.t * heterogéneo. El tamafio de grano
‘ medido, indice G, oscila entre 2,0

(16C0um} y 4,0 (80um). Las
. estructuras se revelaron de
.« ‘ R acuerdo con la seccion 11.2.3.b.4.

Figura VIL.9. ' X 120

VI.1.4.- PREPARACION FINAL DEL DISCO DE PATRONES CON EL
NUEVO CONJUNTO DE MATERIALES.

En el apartado anterior se ha comprobado que todos los materiales tienen
una estructura homogénea y que estan libres de inclusiones no metalicas,
aunque en el caso del material P18 aparezca un contenido algo mayor.

En cualquier caso, como se comenta en el capitulo IV, en el caso de que
se encuentre una inclusion durante el analisis del material, simplemente
se cambia el punto en el que se esta realizando el analisis por otro punto
adyacente.

Para finalizar el proceso de preparacion se procede al montaje de los
materiales en el disco de titanio que hace de soporte (cuyo disefio se
detalla en el apartado IV.4). Se siguieron las instrucciones del apartado
1.2.4.2. Este conjunto de patrones, como el anterior, ha sido recubierto de
una pelicula de grafito de 5,0 nm mediante un evaporador, siguiendo las
instrucciones del apartado 11.2.4.3, para homogeneizar la conductividad
eléctrica superficial y proteger de la corrosién a aquellas aleaciones mas
susceptibles de deteriorarse con el tiempo. El aspecto final del Disco de
Patrones es igual al mostrado en la Figura IV.12.

Como ultima comprobacion, el Disco de Patrones ya finalizado se observé

con el SEM para comprobar el estado que presentaba la conjunto antes
de su empleo para construir la regresion.
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El procedimiento seguido se emplea para comprobar que el recubrimiento
de grafito es realmenie homogéneo, asi como que no hay ninguna
inclusion de gran tamafio en los trozos metalicos que forman los patrones
y que pudiera ser considerado un problema durante el empleo de los
mismos. Esta observacién no manifestd anormalidad alguna, por tanto, el
Disco de Patrones puede considerarse como apto para su uso.

Esta observacién debe hacerse siempre que se fabrique un conjunto de
patrones como el descrito en esta Memoria. Aunque las técnicas y los
procedimientos empleados son de una gran seguridad, este ultimo
chequeo es hecesario para asegurar el estado final del Disco de
Patrones, que es la base de la compatibilidad de los resultados analiticos
entre diferentes instrumentos o técnicas. Cualquier problema en la
preparacion final del Disco de Patrones (por gjemplo, la presencia de
una macrosegregacion de inclusiones en la superficie de una de las
muestras patrén incluidas) repercute directamente en el uso de ese
producto como material de referencia.

La Figura VIL10 y la Tabla VIL12 muestran un esquema c¢on la
localizaciéon de cada uno de los materiales en el Disco asi como un
resumen de la composicion quimica, extraido de la Tabla VI1.11, en la que
sblo se incluyen los elementos que estan en concentracion suficiente para
ser detectados mediante SEM-EDS.
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TABLA VI.12. Composicion quimica de los materiales de! seqgundo

conjunto de patrones (sélo se consideran

los

elementos aptos para microanalisis). Concentraciones
como porcentaje en masa.

Material

Si

Cr

Mn

Fe

co|

Ni

"Cu

Mo

ACX-P01/97

0,01

0,26

1,16

0,47

96,44

0,00

0,10

0,06

1,42

ACX-P02/97

0,03

F0,30

494

i 93,65

0,00

0,11

0,02

0,64

ACX-P03/97

0,01

0,49

11,41

86,15

70,00

0,80

0,11

0,30

ACX-P04/97

0,16

0,39

16,13

| 65,74

0,00

1,52

2,01

0,02

ACX-P05/97

0,17

0,19

17,03

67,30

0,01

2,61

1,95

0,02

ACX-P06/97

0,18

0,21

17,33

69,72

0,00

4,51

1,18

0,30

ACX-P07/97

0,06

0,32

18,35

70,61

0,12

8,13

0,43

0,29

ACX-P08/97

0,10

1,01

17,96

67,56

0,09

8,61

} 2,84

| ACX-P09/97

0,04

0,38|

17.41

70,81

0,12

9,30] 0,26

0,514
0,28

ACX-P10/97

0,04

0,51

13,72

72,10

0,01

9.92] 0,29

0211

ACX-P11/97

0,05

0,48

17,18|

66,51

0,34

11,24

0,31

2,16

ACX-P12/97

0,04

0,36

12,43

70,73

0,08

14,79

0,17

0,21

ACX-P13/97

0,03

1,34

| 24,98

50,57

0,05

20,02

0,75

0,40

ACX-P14/97

0,02

1,99

ACX-P15/97

0,02

0,58

51,49

0,05

21,69

0,05

0,07

25,72

0,03

' 39,75

1,54

3,11

Figura VII.10. Distribucion de los materiales de referencia
y de {a Jauia de Faraday, J.F., en el disco de soporte.
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Vil.2.- REGRESION PARA EL MICROANALISIS CUANTITATIVO DE
ALEACIONES METALICAS EN UN FESEM-EDS (Ge).

Ei apartado anterior en este Capitulo describe la fabricacion de un nuevo
conjunto de patrones para el microanalisis de aleaciones de base hierro, en la
que se han cumplido escrupulosamente los requerimientos expresados por Russ
(1.974) y Marinenko (1.979). En este se describen los resultados que se
obtienen cuando se emplea dicho conjunto de materiales para construir curvas
de calibrado para los elementos principales de la industria de las aleaciones de
base hierro en un microscopio electronico de barrido con sistema de
microanalisis de Gltima generacion.

El microscopio es un FESEM con cétodo de emision de campo, que tiene una
emision casi tan estable como un catodo termoiénico, pero mucho mas brillo
(densidad de electrones emitidos), especialmente a bajos potenciales de
aceleracion (las diferentes fuentes de electrones se describen en el apartado
.4.1.2, en la Tabla I.1). A este microscopio electronico se conecté un detector
de rayos X por dispersion de energias, EDS (descritos en el apartado 1.4.2, en
las Figuras 1.4 y 1.5) no convencional. En el detector empleado el cristal
detector propiamente dichc es de Ge (el germanio tiene una resolucion
espectral mucho mayor que el de Si(Li)) y la ventana que separa el detector del
interior de la cdmara del microscopio es un polimero sintético que es
transparente a las radiaciones de los elementos de numero atémico 5 6 superior
(se puede detectar, simultaneamente, a partir del boro).

Existen algunas de las ventajas inmediatas debidas al empleo del conjunto
formado por el SEM con catodo de efecto campo y el detector de rayos X de
germanio. En primer lugar esta el mayor brillo del cafiéon {(que permite obtener
altas densidades de electrones y, por tanto, gran calidad en el microanalisis, que
se traduce en una mejor sensibilidad), con un diametro de haz pequefio y, por
tanto, alta resolucion en la imagen. Adicionalmente, el empleo de un cafidén de
alto brillo permite, como ya se ha indicado, el uso de bajas tensiones de
aceleracién, con lo gue la sensibilidad de las lineas de menor energia es mayor;
ademas, en estas condiciones, la penetracidén de los electrones en la muestra
disminuye y, por tanto, el espesor de la pelicula (o0 la particula) analizada es
menor, es decir, se pueden analizar particulas mas pequefias. El rango de
Kanaya—Okayama, que mide el volumen de interaccién del haz de electrones
con la muestra, como se indica en el apartado 1.2.5.4 disminuye desde 1,61 pm
a 20 keV hasta 508 nm a 10 keV, para una muestra tipica de acero.

El detector de germanio instalado tiene un “rango dinamico” comparativamente
muy amplio; es decir, el intervalo de corriente de sonda que permite obtener una
emisién de rayos X util para el microanalisis es mucho mayor gue cuando se usa
un detector de Si(Li). Finalmente, la instalacion de una ventana ultradelgada y
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transparente a fos rayos X de los elementos ligeros permite obtener, en el
analisis de aleaciones metalicas de base hierro, una informacién adicional de la
que se carece cuando se emplea un detector con ventana de berilio.

Las condiciones de trabajo en este sistema, cuyos resultados se describen a
continuacion, son totalmente diferentes a las condiciones de trabajo en un
sistema convencional (en cuanto a manejo del haz de electrones, vacio, etc.).
Por una parte la vida del catodo, o filamento, se mide en miles de horas
(tradicionalmente unas 4.000), por tanto, suele durar varios afios de trabajo
(salvo en equipos que funcionen 24 horas al dia). Por ofra parte, el sistema de
vacio basado en bombas turbomoleculares, el nivel de vacio de trabajo superior
(entre 2 y 5x107 en la camara de muestras) y la ventana ultradelgada hacen la
problematica muy diferente (los SEM convencionales se describen en el
apartado VL.3).

En este sistema FESEM-EDS, el nivel de contaminacién sobre la ventana es
muy pequerio, se considera que es residual, de unos 10 nm, y su eliminacién
sélo es posible en la factoria del fabricante (Oxford Instruments en este caso).
Por otra parte, la permeabilidad de 1a ventana ultradelgada a algunos gases de la
camara es relativamente alta y, por tanto, se esta formando continuamente una
pelicula de hielo sobre la superficie del cristal analizador, ya sea de Germanio
como en este caso, 0 de Silicio-Litio. Para eliminar esta pelicula de hielo, el
fabricante recomienda la realizacién de un procedimiento de mantenimiento
especifico (calentamiento del entorno del cristal analizador, seguido de
calibracién total del detector) mensuaimente, de esta forma, no llegan a
manifestarse los problemas asociados a la formacion de esta pelicula.

Vil.21.- DESCRIPCION DE LAS CONDICIONES GEOMETRICAS Y
ELECTRONICAS DEL SISTEMA FESEM-EDS (Ge).

Como se indica en el apartado V.1, las condiciones fisicas y geométricas
del sistema estan determinadas fundamentalmente por el acoplamiento
Microscopio—-Espectrémetro, decididas por los fabricantes respectivos
(Leo, 1.997; Oxford, 1.993). Por ejemplo, el angulo de entrada del
detector, es decir, el angulo formado entre la normal a la superficie del
detector y la normal al haz de electrones es de 35°. En la Figura VIi.11,
igual que la Figura V.1, se describe graficamente el significado de los
parametros geométricos del sistema.

Ilgual que se hizo con el sistema convencional, se han seguido las
recomendaciones de los fabricantes para fijar la geometria del sistema
para el microanalisis (Leo, 1.997; Oxford, 1.993), aunque con notables
mejoras en este caso. La distancia de frabajo optima para el
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microanalisis, que era de
35mm para el Hitachi—
Kevex, es de 10mm en
este sistema; una distancia
de trabajo pequefia implica
que la resolucion lateral es
mejor (y a partir de esta la
calidad de imagen). En
estas condiciones, la
distancia entre el punto de
incidencia del haz de
electrones y la superficie
del detector son 37,8 mm.
La superficie del detector es
de 10mm? A partir de
estos parametros, el
sistema determina el angulo

Ymobiem | Columna SV
| Detector g€ R X

7

DF = distancia fija

DH =distancia horizontal
AD =4dngulo del detector
DT =distancia de trabajo

Figura VII.11. Recordatorio de la Figura
V.1. Representacion de parametros
geométricos en un SEM-EDS.

DH

solido visto por el detector. Con este valor, y considerando los elementos
presentes en el volumen analitico (previamente introducidos por el usuario
o identificados automaticamente por el sistema) se calcula y modela la
forma de la onda que utiliza el programa de microanalisis en la
eliminacion del ruido de fondo (Oxford, 1.993).

Ademas, los aumentos para adquirir los espectros se han fijado en
10.000. Esta ampliacion es suficiente para observar granos de fases
minoritarias que puedan estar presentes y que sean necesarios analizar
(el area barrida en estas condiciones por el haz de electrones es de
11,5x9,0 ym, aproximadamente). En resumen, los parametros fijados han

sido los de la Tabla VII.13.

TABLA VII.13. Caracteristicas del Detector y Parametros
Geométricos fijados en el sistema.

Superficie activa del Detector 10 mm*

Tipo de ventana, espesor MoxTex AP1, 0,4 um
Resolucion (FWHM a 5,898 keV) 112 eV (maxima)
Resolucién (FWHM a 0,677 keV) 63 eV (méaxima)
Angulo del Detector 35°

Distancia de Trabajo 10 mm
Distancia Fija -11,68 mm
Distancia Horizontal 30,96 mm
Inclinacion de la muestra 0°

Aumentos 10.000
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VIL.2.1.1.- ESTABILIDAD DEL HAZ DE ELECTRONES.

Como se ha indicado anteriormente, la forma de trabajo, la vida
media del cafidn, etc. son muy diferentes de las empleadas con un
sistema convencional. En un FESEM con catodo tipo Schottky ia
estabilidad se logra, como en un catodo convencional al cabo de,
aproximadamente 90 minutos, sin embargo, no es necesario
desconectar el sistema de calentamiento del haz cada vez que se va
a cambiar la muestra o se interrumpe el trabajo por otra
circunstancia, al revés, con este FESEM se logran mejores
resultados si el cafndn esta habitualmente a su temperatura de
trabajo, aunque no se aplique alta tensién y, por tanto, no haya
emisidon de electrones. Es posible cambiar la muestra, incluso
desconectar la electronica de control, sin desconectar el sistema de
calentamiento del filamento emisor.

La estabilidad en la emisién de electrones se obtiene tras 90 minutos
desde que se conecta el filamento (si se encuentra desconectado).
También deben transcurrir como minimo 10 minutos después de
aplicar la tensién de aceleracion seleccionada.

Una vez que ha pasado ese periodo para estabilizar los diferentes
componentes, se mide la corriente de sonda (medida en la Jaula de
Faraday instalada en el Disco de Patrones, tal como se indica en &l
apartado V.2) a io largo de una sesion de trabajo. La corriente de
sonda medida varia menos del 3 % después de 5 horas de trabajo
(la estabilidad garantizada por el fabricante es aproximadamente del
1 %; LEO, 1.897). En cualquier caso, el sistema de microanalisis
Oxford permite la adquisicion periddica de un espectro de un
elemento puro (con una linea Ka inferior a 10 keV) que se emplea
como “patrdn interno” y sirve para contrastar en cada momento tanto
la resolucion del detector como para corregir la falta de estabilidad
en la emisién de electrones. Cuando se estan adquiriendo
intensidades de materiales de referencia, la adquisicién de este
“patrén interno” se suele hacer cada hora. Habitualmente se empiea
cobalto para esta funcion.

Vil.2.1.2.- ANALIZADOR MULTICANAL.

El analizador muilticanal instalado en el detector empleado tiene 5
constantes de tiempo (tiempo que esta el sistema “abierto” para
recibir rayos X, los vailores de fas distintas constantes se indican en
la Tabla Vii.14). Cuando la contante de tiempo es mayor, la energia
del rayo X se mide con mayor precision, lo que se transforma en una
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mejor resolucién espectral del detector, se pueden separar mejor
elementos interferentes y la relacion sefial-ruido mejora. Por el
contrario, cuando la contante de tiempo disminuye, la energia del
rayo X se mide con menos precision, es decir, la resolucién espectral
del detector empeora, las sefiales que solapan se separan peory ia
relacion sefial-ruido empeora.

TABLA VIl.14. Constantes de tiempo, “Process Time”, en el
analizador muiticanal del sistema Oxford.

Id. 1 2 3 4 5 6
Valor | 25ps S5pus 10us 20us 40us 80us

Este detector cuenta, ademas, con la posibilidad de configurar los
discriminadores de pulsc en dos formas diferentes. La primera,
llamada “Fast Counting” (recuento rapido), suele emplearse con
constantes de tiempo pequefias y con altos potenciales de
aceleracioén; sirve para obtener una buena relacion sefial-ruido en
poco tiempo en muestras formadas por elementos pesados donde
no haya problemas de interferencias espectrales graves. La
segunda, llamada “Light Elements” (elementos ligeros), se emplea
habitualmente con constantes de tiempo grandes y con potenciales
de aceleracién no necesariamente altos; sirve para obtener una
buena resolucion espectral en muestras formadas donde los
elementos ligeros son importantes o haya problemas de
interferencias espectrales graves. Cuando se utiliza este dltimo
modo el tiempo total de andlisis se alarga significativamente.

Los especialistas de “Oxford Instruments” (Oxford, 1.993)
recomiendan el empleo de la constante de tiempo 5 (40 us) y modo
de adquisicion “Light Elements” cuando se emplean potenciales de
aceleracion inferiores a 15 keV y existen problemas de interferencias
espectrales graves. Este es el caso del analisis de muestras con Cr,
Mn, Fe, Ni y Cu, como son estos aceros (en el espectro de estas
muestras, formadas por elementos metalicos cuyos numeros
atomicos son consecutivos, la linea K del inferior se superpone casi
totalmente con la Ko del superior).

Siguiendo las recomendaciones del fabricante del detector y el

sistema microanalitico, “Oxford Instruments”, se seleccioné el modo
de adquisicién “Light Elements” y la constante de tiempo 5 (40 us).
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Vil.2.1.3.- CONDICIONES ELECTRONICAS DEL MICROSCOPIO
FESEM.

Una de las principales ventajas que tiene el empleo de un FESEM
sobre un SEM convencional es el brillo del cafion, comparativamente
mucho mas alto, especialmente a bajas tensiones de aceleracién.
Esto permite suponer que cuando se trabaje a potenciales de
aceleracion bajos (del orden de 1, 3 6 5 keV), con los gue se
obtienen imagenes de la superficie del material, puedan obtenerse
andlisis de rayos X con una resolucion en "profundidad" muy aita,
comparable a la de las imagenes de electrones. Sin embargo, po es

posible generar rayos X de interés analitico.

En la Tabla V.2 se indican las lineas de interés analitico que pueden
emplearse en la determinacidon de estos elementos. Como se
observa en dicha tabla, las lineas L de Cr, Mn, Fe y Ni aparecen
agrupadas y en la practica el error que se produce hace inviable un
andlisis cuantitativo, mediante EDS, basado en estas lineas. Es
decir, la posibilidad de observar con bajos potenciales no es garantia
de la realizacion de analisis en esas condiciones.

Por ofra parte, las lineas L del niquel y cobre si aparecen
razonablemente separadas (teniendo en cuenta que se analiza con
un detector de germanio, que tiene una resolucion de 60 a 100 eV
en esta regién del espectro). Considerando el alto brillo del cafién, a
10 keV se obtienen sefiales intensas para las lineas K de cromo,
manganeso, hierro y niguel. Por tanto es posible establecer un
procedimiento de analisis a este potencial.

Considerando los rangos de Anderson—Hasler (Anderson, 1.966) y
Kanaya—Okayama (Kanaya, 1.972), Tabla VIi.15, puede calcuiarse
que la profundidad maxima analizada a 10 keV es, como minimo, 2 6
3 veces inferior a la que se analiza a 15 keV (que fue el potencial
seleccionado con el sistema convencional). Es decir, si se analiza a
10 keV un acero cuya composicidon quimica se encuentre dentro de
los rangos establecidos en el disco desarrollado en el apartado VII.1
y se emplean en la cuantificacion las lineas K de Si, Cr, Mn, Fe y Nj
y las lineas L de Cu y Mo, de acuerdo con la Tabla VIL27 la
profundidad maxima analizada sera Rau(Cu, L) = 385 nm. Por otra
parte, cuando se analiza un acero con la misma composicién pero
empleando el método descrito en el capitulo VI, a 15keV, la
profundidad maxima analizada sera Rau(Si,L)=755nm. La
profundidad maxima de material afectado, Rk.o, disminuiria de 1.000
a 508 nm.
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En otras palabras, la seleccion de 10 keV permite el microanalisis
cuantitativo de particulas de menor tamafio o peliculas de material
mas delgadas.

TABLA Vi.15. Rangos de Kanaya—Okayama y de
Anderson-Hasler para el analisis en
matriz de acero de algunos elementos.

Eo Rko Rau(Cu,L) Rau{Si, K) Rau(Ni, K)

10 508 385 152
15 1.000 769 755 535
20 1616 1.251 1.238 1.017

E,, Potencial de Aceleracion del Haz de electrones. Ry.q, Rango de
Kanaya~Okayama en nanémefros, nm. Ran(Cu, L), Rango de
Anderson-Hasler en nm para la finea La def cobre. Rau(Si, K),
fgual que el anterior para fa linea Ko def silicio. Ran(Ni, K}, igual
que el anterior para el niquel.

La corriente de sonda en este FESEM no es un parametfro que
pueda variarse facilmente. E! cafidn se hace trabajar en unas
condiciones practicamente invariabies, al menos a corto plazo, con
objeto de garantizar fa maxima estabilidad. Cuando se trabaja con el
FESEM LEO 982 GEMINI la forma mas sencilla de obtener unas
condiciones del haz reproducibles (a pariir de una muestra de acero
pulida especularmente) es fijar la apertura en una de las seis
posiciones predeterminadas {(para andlisis suele emplearse la 3,
20 pm o la 4, 40 uym).

Cuando se fija la apertura 4 (de 40 ym), se obtiene en ei detector
una densidad de entrada de rayos X de 2.000 c¢/s, aproximadamente.
En estas condiciones, con una contante de tiempo 5 (40 ps) en
modo “Light Elements”, el tiempo muerto es del 30 % que, de
acuerdo con los especialistas de Oxford Instruments (Bauer, 1.897),
es un valor recomendable para el microanalisis cuantitativo con este
detector (se consideraria un poco alto para el trabajo con un detector
de Si{L{)).

De esta forma, ya estan fijadas las condiciones mas importantes de
adquisicion de los espectros, aquelias que definen la forma def
espectro, la resolucion, la sensibilidad y artefactos espectrales.
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Vi.2.1.4.- PROCEDIMIENTO DE ADQUISICION Y TIEMPO DE
ANALISIS.

Uno de los parametros que ain no se ha fijado y que esta
especiaimente relacionado con la sensibilidad y con el tiempo total
del andlisis es el tiempo de adquisicion de los espectros individuales.
Tambien esta relacionado con el procedimiento de adquisicion.

Tras comentar la necesidad de obtener resultados precisos en un
plazo de tiempe “razonable” (dentro de una jornada de trabajo) con
los especialistas de Oxford Instruments, estos recomendaron el
empleo de un tiempo de adquisicién de 100 s para los espectros
individuales (Bauer, 1.997).

Cuando se emplea un tiempo de adquisicion de 100 s por patrén, y
siguiendo el procedimiento de trabajo descrito en los apartados
i1.2.6.1 y Vil.1.1, se obtienen resultados con un grado de fiabilidad
alto. El hecho de que los materiales hayan sido especiaimente
disefiados con contenidos de inclusiones y precipitados bajos, como
se pone de manifiesto en el apartado VIL.1.3 favorece la obtencidn
de resultados repetitivos y reproducibles (es decir, fiables) cuando se
emplea este conjunto de patrones.

De acuerdo con el procedimiento citado, la adquisicion de datos se
reatiza segun un protocolo de trabajo semiautomatico (las areas que
se van a analizar son seleccionadas manuaimente y en una etapa
posterior son analizadas automaticamente). El tratamiento de datos
se realiza manualmente para obtener las intensidades netas de los
elementos analizados, y estas son incorporadas a la base de datos
general del procedimiento. Este procedimiento garantiza que dentro
de una jornada de trabajo puede llevarse a cabo la adquisicion y
tratamiento de una muestra desconocida.

Antes de pasar a la descripcion de los resultados obtenidos con este
sistema de microanalisis y los nuevos patrones, se ha medido la
resofucion del detector en las condiciones del andlisis.

VIi.2.1.5.- RESOLUCION DEL DETECTOR EDS (Ge) EN LAS
CONDICIONES DE TRABAJO.

Una vez optimizadas las variables electrénicas es necesario conocer
la resolucion real del espectrémetro en esas condiciones de trabajo,
para ello se sigue el mismo procedimiento descrito en el apartado
V.4
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La resolucién se expresa como la anchura a la mitad de la altura del
pico de Mn, Ko, ‘FWHM", segln el fabricante de este detector,
Oxford Instruments, la resolucidn maxima es de 112 eV (Oxford,
1.996).

E! calculo de dicha resolucién se realiza, midiendo la anchura del
pico, a la mitad de la altura maxima de la sefial de emision de la
linea Ka de Manganeso, obtenida a partir de un patrén de ese
elemento metdlico en las condiciones de trabajo en las que se desee
conocer.

En la Figura VIl.12, se muestra el aspecto del espectro de emision
de manganeso, en el rango completo de analisis. Ei espectro fue
recogido en las condiciones seleccionadas y que se utilizan en la
adquisicién de las intensidades que se emplean para realizar la
regresion con este equipo de microanalisis (potencial de aceleracién
10 keV, constante de tiempo 40 ys, densidad de entrada de rayos X
2.000 c/s y tiempo de adquisicién 200 s).

intensidad (u.a.) Mn, 10 keV, 2 keps, pt 5, LE, 200 s

16 -

12

84

6+

0
0

LI s S A B NS S s B e o
1 2 3 4 7 B ] 10

s &
Energia (keV)

Figura VH.12. Espectro de Manganeso. AV: 10 keV; TC: 40 ys: XRED:
2.000 cfs; AT: 200 s.

Para una medicién mas exacta de la resolucién, es necesario
realizar una ampliacion del espectro, con objeto de poder definir con
precision el intervalo de “FWHM”, en la Figura VII.13, se muestra
una ampliaciéon de la anterior en el rango en el que aparece la sefial
Ko de manganeso.
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Figura VIl.13. Detaife de ia Figura VIil.12, en la que se observa la

sefial Ka de manganeso. La resolucion medida en estas condiciones

resulta ser 113,8 eV.

Midiendo sobre la grafica de la Figura VIi.13, la resolucion resulta
ser de 113,8 eV. Dicho valor es ligeramente mayor que el dado por
el fabricante pero, como ya se ha explicado, es logico puesto que
depende de las condiciones experimentales (fundamentalmente del
tiempo de proceso y de la densidad de entrada de rayos X).

De esta forma, quedan definidas las condiciones de trabajo del sistema
empleado para el microanalisis cuantitativo de materiales de base hierro,
en un sistema compuesto por un microscopio electrénico de barrido con
catodo de efecto campo que tiene instalado un detector de rayos X por
dispersion de energias de germanio.

VI.2.2- CREACION DE LA BASE DE DATOS DE INTENSIDADES EN
EL SISTEMA FESEM—EDS (Ge).

Una vez seleccionados los valores 6ptimos que van a tomar las variables
geométricas y electrénicas, es necesario construir una nueva base de
datos para este sistema donde se incluyan los valores de intensidades
netas de cada uno de los elementos de la aleacién que se obtienen en
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cada uno de los materiales de referencia para las condiciones de
adquisicion seleccionadas.

VI.2.2.1.- OBTENCION DE LOS ESPECTROS DE EMISION DE
LOS PATRONES.

Para construir esta base de datos, se han adquirido series de 20
espectros de cada uno de los materiales incluidos en el Disco de
Patrones, segun el procedimiento descrito en los apartados 1.2.6.1
yVi.1.1.

Las variables electrénicas toman los valores gque se han encontrado
como éptimos y que se han descrito en el apartado anterior, es decir,
constante de procesado del analizador multicanal, TC, 40 ps; modo
de adquisicion LE (Light Elements); potencial de aceleracion del haz
de electrones, AV, 10 keV, densidad de entrada de Rayos X al
detector, XRED, 2.000 c/s; y tiempo de adquisicién de cada uno de
los espectros, AT, 100 s. Segan el protocolo de analisis, apartado
11.2.5.4, se han adquirido series de 20 espectros en cada uno de los
materiales incluidos en el “Disco de Patrones”.

En las Figuras VIl.14 a Vil.28 se muestran ejemplos de los espectros
de emision de rayos X que se han obtenido en todos ios materiales
incluidos en la regresidn.

Intensidad (u.a.)

Fe

Figura Vil.14,

Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P01/97 a en las
siguientes condiciones:

AV, 10 keV;

TC, 40 us, LE;
XRED, 2.000 ¢/s;
AT, 100 s.




Parle Segunda Desarroffo y Resuftados de la Investigacion
intensidad (n.a.}
4000 —
Fe f e
600~
m‘{ Figura VIl.15.
; Espectro de emision,
] . hasta 10 keV, del acero
¢ 1. . e ACX-P02/97 en las
O i T - 1| siguientes condiciones:
s o AV, 10 keV;
@ TC, 40 ps, LE;
I N Oy e XRED, 2.000 c/s;
/AR A A A I TS
Energia {keV)
Intensidad (u.a.)
4000-
Fa "
Figura VII.16.
. Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
g . ACX-P03/97 en las
. S r—————1| giguientes condiciones:
&
. " AV, 10 keV;
! | TC, 40 ps, LE;
s “u R XRED, 2.000 c/s;
T [AAARRRRRA S T T, AT, 100s
Energia fkeV)
Intensidad {u.a.)
4000~ — .
| Figura VIL17.
e th Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
1 S S A, ACX-P04/97 en las
¢ S | SigUGNEES cONdiciones:
W
t & AV, 10 keV;
. _ _ " TC, 40 ps, LE;
s M XRED, 2.000 cs;
I B P mnaea s & o
A ; ; T AT 100,
Energia (keV)
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Intensidad (un.a.)

2
lc
i
0¥
D

Intensidad (u.2.}
4000~

2
1
o

Figura VIi.18.

Espectro de emisién,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P05/97 en las
' | siguientes condiciones:

AV, 10 keV;

TC, 40 ps, LE;
XRED, 2.000 c¢/s;
AT, 100 s.

0.

B

8 10
Energia (keV)

Figura VI.19.

Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P06/97 en las
siguientes condiciones:

AV, 10 keV;

TC, 40 ps, LE;
XRED, 2.000 c/s;
IR AT, 100 s.

10
Energia (kaV)

Figura Vi1.20.

Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P07/87 en las
siguientes condiciones:

AV, 10 keV,;

TC, 40 us, LE;

Fe XRED, 2.000 c/s;
T T AT, 100 s.

8 10
Energia (keV)

(4]
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Intensidad {1.2.)

Figura VII.21.

Espectro de emisién,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P08/97 en las
siguientes condiciones:

L’ et
SR T
1 E
L ¥ 1
R Sl g s I,-... e " iy

AV, 10 keV;
TC, 40 ys, LE;
XRED, 2.000 c¢/s;

AT, 100 s.

Intensidad {u.a.)
Fe

Figura VII.22,

Espectro de emisién,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P09/97 en las

siguientes condiciones:

AV, 10 keV;
TC, 40 ps, LE;
XRED, 2.000 c/s;

od

D_.‘f ;
g

r'nn—r[-uruirr

T

10
Energia (kel}

AT, 100 s.

Intensidad {u.a.)
fa

Figura VI1.23.

Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P10/97 en las

Fe

siguientes condiciones:

AV, 10 keV;
TC, 40 ps, LE;
XRED, 2.000 cfs;

. -
]

M
10

Eneryia (keV)

AT, 100 s.
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Intensidad (v.a.}

Figura Vil.24.

Espectro de emisién,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P11/97 en las
siguientes condiciones:

AV, 10 keV;

TC, 40 us, LE;
XRED, 2.000 ¢/s;
AT, 100 s.

«r

g 10
Energia {keV]

Figura VII.25.
Espectro de emisién,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P12/97 en las
siguientes condiciones:
AV, 10 keV;
TC, 40 pys, LE;
XRED, 2.000 ¢/s;
vt AT, 100 s.

8 10
Energia (keV)

Figura VII.26.
Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P13/97 en las
siguientes condiciones:
AV, 10 keV:
TC, 40 ps, LE;
XRED, 2.000 c/s;
AT, 100 s.

Eneraia (keV
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Intensidad (u.a.)

Cr

Figura Vil.27.

Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P14/97 en las
siguientes condiciones:

AR .

. AV, 10 keV,

T Fe TC, 40 ps, LE;
B UL Fe i XRED, 2.000 c¢/s;
TTTTTITTTTTL AT, 100

Energia (keV)
Figura VIL.28.

Espectro de emision,
hasta 10 keV, del acero
ACX-P15/97 en |las
siguientes condiciones:
AV, 10 keV,
TC, 40 us, LE,
XRED, 2.000 cfs;
1 AT, 100 s.

8 10
Energia (keV)

Hay un par de observaciones que pueden extraerse tras un primer
analisis de los espectros de emision. Comparando estos espectros
con los adquiridos en el sistema convencional, Figuras VI.2 a VI1.18,
en estos se observan las sefiales correspondientes a las lineas L de
los elementos mayoritarios de la aleacidn, es decir, ¢romo,
manganeso, hierro, niquel y cobre.

La escala vertical de los espectros tiende a disminuir al aumentar el
grado de aleacién. Ello se debe a gue al aumentar la concentracién
de los elementos que acompafian al hierro, disminuye
proporcionalmente la cantidad de este elemento en |a aleacién, y por
tanto, la intensidad de la linea La del hierro {(generalmente la sefal
mas intensa del espectro) decrece.
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También se observa la sefial de carbono correspondiente al
recubrimiento. Una indicacién de que el recubrimiento de carbono es
razonablemente homogéneo es el hecho de que la altura de la sefial
se mantiene aproximadamente constante en todos los casos (en
torno a 1.700 u.a.). Esta sefial no se ve afectada por las variaciones
del efecto matriz debidas a las modificaciones de la composicion
quimica, porque el grafito que genera la sefial se encuentra sobre el
acero.

VII.2.2.2.- EXTRACCION DE LAS INTENSIDADES NETAS PARA
LA BASE DE DATOS.

Los espectros adquiridos fueron tratados para extraer las
intensidades netas de ios elementos de interés. En este caso no
aparecen picos de escape porque la linea Ka del germanio aparece
a 9,88 keV y no se excita, no existe documentacion acerca de picos
de escape debidos a lineas L (las lineas L del germanio aparecen a
1,88 keV). Seguidamente se modeld y se sustrajo el ruido de fondo
debido al frenado de los electrones en los materiales. A continuacion
los espectros fueron deconvolucionados para obtener las
intensidades netas, y estas fueron promediadas. Todo este
procedimiento se realizd tal como se describe en los apartados
.2.5.5y 1.2.6.1.1.

Al tratarse de materiales esencialmente muy parecidos el efecto
matriz es practicamente igual y no hay diferencias significativas en la
cantidad de Rayos X producidos por electrébn para todas las
ateaciones, por tanto, la densidad de corriente de sonda que es
necesaria para obtener 2.000c/s es [la misma en todas las
aleaciones. Es decir, para analizar un material desconocido no es
necesario emplear una jaula de Faraday, sino que al aplicar las
variables electronicas en sus valores 6ptimos, la densidad de rayos
X que se obtiene es la adecuada.

En la Tabla VIl.16 se presentan todos los valores de intensidades
netas de cada uno de los espectros tomados en los 15 materiales,
previamente se han eliminado aquellos datos que de acuerdo con
los criterios expresados en los apartados 11.2.5.6 y 11.2.6.1.2 no
deben ser considerados para el célculo estadistico. También se han
incluido las concentraciones certificadas para cada elemento en
cada linea, es decir, en esta tabla se presenta la base de datos con
la que debe trabajar el programa de regresion.
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TABLA VIL.16.- Base de datos de intensidades para la regresion en el sistema

FESEM-EDS (Ge).

PATRONI SICR| CrCR|MnCR cul
18 047 4 -278 42
16 047 152,13
18 047 0| -320,21
18 047 122,57
16 047 61,81
16 047 202,43
16 047 -269,15
16 047 308,43
18 0,47 7730
16 047 114,10
16 047 115,06
16 047 -323,57
16 047 331 -8599
16 047 84 411,06
16 047 3 306,53
16 047 -389,86
18 047 25868
16 047 350,38
16 047 224,73
16 047 125,58
ol 021 105,52
494 021 175,98
494 021 51,42
494 021 -382,61
494 021 197,97
494 021 214,50
494 021 338,52
494 021 8 -136,53
494 021 -340,43
494 021 82,18
494 021 -135,08
494 021 230,73
494 021 305,46
494 021 183,69
4,94 021 105,26
494 021 -173,86

494 021 :

494 021 :
494 021 -220,08
494 021 | 460,65
1141 063 q 191,15
0.49 1141 0,63 4 -382,31
0491141 063 -11.00-119,01

PATRON, Identificacién de la muestra patron. SiCR, CrCR, MnCR, FeCR, NiCR, CuCR y MoCR son
las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno,
respectivamente. Sil, Cri, Mnl, Fel, Nil, Cul y Mol son las Intensidades medidas para Silicio, Cromo,
Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual, respectivaments. Las
posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores que se encuentran fuera de los mérgenes
de exclusion.
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Sil

Ci | Mnl

0,30

778,243319, 89,12
800,193088,91 195,89
626,633279,66 154,59
665,783221,
7338713231, 148,0

681,
769,2

728,993258, 140,3
72429325451 1268
816,263271,
713613348, 82,28

660,21

578,7713213,71 148,15
695,723360,12 88
600,803104,55

3144,71 108,08
3233,

3148,2

4 152

201

0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0, UZ]
0‘ D2
0‘ 02
0,02
0,02
0,0 /)
0,02
0,02
0,02
0,02

512,424712,97)12489,84
587,184343,692674,49

2 61
261
2,61

0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,024
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02

PATRON, Identificacion de la muestra patron. SiCR, CrCR, MnCR, FeCR, NiCR, CuCR y MoCR son
las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno,
respectivamente. Sil, Crl, Mnl, Fel, Nil, Cul y Mol son las Intensidades medidas para Silicio, Cromo,
Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual, respectivamente. Las
posiciones ocupadas por un punio corresponden a valores que se encuentran fuera de los mérgenes

de exclusion.
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329,60
335,91

B T e T . NS N W —Y
P e e e B T T Y §
L O 0 00O oo

293,52
24597
237,01
377,65
356,07
310,52
42474
382,95
261,67
362,16
398,45
376,59
413,72
337,98
357,19

271,33
214,29
292,12
34229

5081, 512,21
4958,54 116,79 462,25
4942 94 203 .
205,60 595,09
140,63 587,10
213,89 471,01
4897,4 145,58 536,
5013,68 195,53 669,38
5118, 169,24 510,02
6021.9 186,33 704,53
49114 164,86 630,72
208,11 616,0

436,59
433,59
483,88
541,96
472,32
544,79

. y 261,34 225860
5233,11 26311 107,79
514943 243,07) 197,32
5271,8 29454 237 11

ACX-P08 1:01 17: , 2,84

12374
81157,

296 3
2418

PATRON, tdentificacién de la muestra patrén. SiCR, CrCR, MnCR, FeCR, NiCR, CuCR y MoCR son
las Concentracicnes certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno,
respectivamente. Sil, Crl, Mnl, Fel, Nil, Cul y Mol son las Intensidades medidas para Silicio, Cromo,
Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual, respectivamente. Las
posiciones ocupadas por un punfo corresponden a valores que se encueniran fuera de los margenes

de exclusion.
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SiCR{CrCR|IMNCR{FeCR{NICRICUCRMOCRy Sl | Cd | Mnl
1.0117.8 8,61 2,84 0511348534707,1
1,0417.9 861 284 051|1429,564596,0
10117 861 2,84 0511235306000,
1,0117.9 861 284 0511218434670,63
1,0417,9 861 2,84 0511182,084552,19
1,0117,9 861 284 0512637646988
1,0117.9 861 2,84 0,51}1304,264684 44
1,0117.9 861 284 051 . |4940¢
1,0117.9 861 2,84 0511271,084749,2
101179 861 284 0511266,3594653,3
1,0117,9 861 284 0511231,504922,
0,38 17,41 9,30 028 0,28 544471445323
0,34 17,41 9,30 0,26 0,28 485801440691
0,38 930 026 028 4284,93
0,38 9,30 0,26 028 501,624360,79
0,38 17,41 930 0268 028 567,994292,9
0,38 930 026 0,28 47403440885
0,38 17.41 930 0268 028 543 .
0,38 930 028 028 514,814409,80
, 930 028 028 5647542638
: 30 026 028 604,3444269,0
, 30 028 028 594,134409,68
, 30 026 028 519734447 29

30 028 028 57659
30 026 028 4698844196
, 026 0,28 611,824400,94

0,288 5278144588
0,28 575,594462,7Q
B 0,28 548,524539,
0,29 647.594410,03

: 4 26 026 500,524560,
ACX-P10] 0,51 13,72 ' 892 029 021 526,903214 64

COO0O00OODDOD
© D 0 O WO © OO WO WO
(Y (2 €O 3 Loy ) ) C)

CoOoO
Chy o3 ()

ACX-P10] 0511372 3,13 897 029 0,21 503,663132,80
ACX-P10] 0,51 1372 3,13 9,92 029 0,21 62997303053
ACX-P10} 0,51 13,72 ; 992 029 0.21] 71868333228
ACX-P10} 0,51 1372 3,13 9,93 02d 021 487263167 31
ACX-P10} 0511372 3,13 9,92 029 021 55046311951
ACK-P10| 0,51 1372 3,13 992 0,29 0,21 536,7013123,79
ACX-P10] 0,51, 1372 3,13 9,92 029 0,21 699,783355,30
ACX-P10] 0,51 13,72 ‘ 982 029 021 60173336722
ACX-P10} 0511372 3,13 9,92 029 021 714,203212,32
ACX-P10] 0,51,1372 3,13 9,92 029 021] 489662913 51
ACX-P10 0,51 1372 3,13 9,92 0,29 021 66715296046
ACX-P10] 0511372 3,13 992 0,29 0211 531,013136,86
ACXP10} 0,51/ 13,72 313 9,92 029 0,21 559,843156,17
ACX-P10} 0,51] 13,72 / 982 0,29 0,21 568,27|3482,78
ACX-P10} 0,51,13,72 3,13 9,92 029 021) 70554338188
ACX-P10} 05111372 3,1372,10 892 029 021} 522,043222,56
ACX-P10 0511372 3137210 9,92 029 021} 590,703362,83
ACX-P10] 0,51 13,72 ; 992 029 021 . {32117
CX-P10{ 0511372 3,13 9,92 0,24 021 6507734902
I:cx-m 04817,18 14866511124 0,31 2,16 545583774,

PATRON, Identificacion de la muestra patron. SiCR, CrCR, MnCR, FeCR, NiCR, CuCR y MoCR son
las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno,
respectivamente. Sil, Crl, Mnl, Fel, Nil, Cul y Mol son las Intensidades medidas para Silicio, Cromo,
Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual, respectivamente. Las

posiciones ocupadas por un punto cormesponden a valores que se encuentran fuera de los margenes
de exclusién.
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mocR] st | cn

2,18 59359390664

ACX-P13

0,4 2,16} 591,353893,48
0,48 17.18 2,18 635,554000,93
048 17 18 2,16] 578,2413879,
0,48 17,18 2,160 543.483714,10
048 17,18 2,19 51706387822
048 17,18 2,18 534,393094 72
048 17,18 2,169 594,.313931.5
0481718 2,19 813,783860,
048 17,18 2,18 57527391509
0481718 2,16} 596,883778,19
0,48 17,18 2,16y 55372372778
0481718 21§ 631,803992 45
048 17.18 2,16 . 404875
048 17,18 2,16) 563,953842 65
0481718 2,160 587 313934,8
0,48 1718 2,160 5687 86390839
04817 1 2,160 613,644032,80
(0,48 17,18 2,16 616,723997,
0,36 12,43 0,21 335813047 .9
0,36 12 4 0,21 582743198
0,368 12,43 0,21] 2897,133088,86
0,36 12,43 0,21 323,103061,
0,36 12,43 0,21 493,233048,
0,36 12 4 0,21 429,352951 8
0,36 124 0,21 46845
0,35 12,4 021 4767 31805
0,36 12,4 0,21 578,263251,52
0,36 12,43 021 619,533330,01
0,36112.4 0,21] 557,783530,
0,36 12,43 021 4855713277 .19
0,38 124 0,21 380,9113268,00
0,36 1243 021 366,333314,15
0,36 12,43 0,21} 508,043551,31
ACX-P12! 0,36 1243 021 518483395 81
ACX-P12] 0,36 12,4 0,21 530553393.84
ACX-P121 0,36 12,43 0,21 593,803320,0
ACX-P12] 0,36 12,43 0.21] 471083431 1
ACX-P12! 0 36 12,43 0,21 5573734301
ACXP13] 1,34{24 9 0,4001733,696730,20
ACX-P13] 1,34 24 95 0402052 516854 29
ACX-P13] 1,34{24 9 0.4011851,6416494 45
ACX-P13] 1,34 24 98 0,4001828,336744 82
ACX-P13] 13424, 0,4001663,717106 1
ACX-P13] 1,34 24,9 0,4001719,456633,
IACK-P13] 1,341 24 91 0,4011834,026986 42
ACX-P13] 1,34 24,98 0,4031989 38692168
ACX-P13] 1,3424 8 04002047 386951,75
ACX-P13| 1,34} 24,08 0,4001791,386723,44
ACX-P13( 1,34 24,98 0,4011505,816670,72
IACX-P13] 1,34{ 24,95 0,4001926,736794.85
1

0401777 ,006785,95

PATRON, identificacion de la muestra patron. SICR, CrCR, MnCR, FeCR, NiCR, CuCR y MoCR son
las Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre y Molibdeno,
respectivamente. Sil, Crl, Mni, Fel, Nil, Cul y Mol son las Intensidades medidas para Silicio, Cromo,
Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual, respectivamente. Las
posiciones ocupadas por un punto corresponden a valores que se encuentran fuera de los margenes
de exclusion.
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IPATRéhﬂSiCR

ACXP13| 1,34

ACX-P13} 1
ACX-P13] 1
ACXP13| 1
ACX-P13
ACXPA4) 1,

ACXP14] 1,
ACX-P14! 1,

ACXP14 1
ACKP14) 1
ACXP14) 1
ACX-P14] 1
ACX-P14] 1
ACX-P14) 1
ACXP144 1
ACX-P14{ 1
ACK-P14] 1

ACX-P15] 0,

IMoCHRE  Si

ACX-P13| 1,34
{ACXP13] 1,34

040011713.28
O, (32035,

ACX-P14} 1,96
ACX-P14} 1,90

ACX-P14] 1.0

ACK-P14{ 1.9
ACX-P14| 1,99 23
ACX-P14] 19923,
ACK-14| 1,99

ACX-P14] 1,9

ACXP15 0 58
ACXP15] 0,58
ACX-P15| 0,58
ACX-15] 0,58
ACK-P15] 0,58
ACX-P15] 0,58
ACX-P15| 0,58
ACX-P15| 0,58
ACX-P15| (58

ACX-P15! 0,58 28 34
ACX-P15| 0,58 28,34
ACX-P15| 058
ACX-P16] 0,58 28,34
ACX-P15{ 0,58 28,34
ACX-P15| 0,58
ACX-P15} 0,58
ACX-P15| 058
ACX-P15| 0 58
{ACX-P15| 0,58

e e e N S N G SR A S R W WL N R i R e
b, B 3 3 3 & S N S S

PATRON, Identificacién de la muestra patron. SiCR, CrCR, MnCR, FeCR, NiCR, CuCR y MoCR son
fas Concentraciones certificadas para Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y Molibdeno,
respectivamente. Sil, Crl, Mnl, Fel, Nil, Cul y Mol son las intensidades medidas para Silicio, Cromo,
Manganeso, Hierro, Niguel, Cobre y Molibdeno en cada espectro individual, respectivamente. Las
posiciones ocupadas por un punto comesponden a valores que se encuentran fuera de los margenes

de exclusion.
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VI1.2.2.3.- ANALISIS DE LA BASE DE DATOS.

Al comparar la Tabla Vi1.16 con la Tabla V1.1, donde se incluyen las
intensidades netas con las que se construyd la regresion en el
sistema convencional, se observa, en primer lugar, la presencia de
valores negativos (menares de cero) de intensidades netas en las
columnas que corresponden a manganeso, niquel, cobre vy
motibdeno.

Estos resultados deben considerarse validos porque ya se han
eliminado los que se apartan mas de dos veces la desviacion
estandar. Ademas, cuando estas intensidades negativas surgen
como consecuencia de interferencias fuertes, s6lo indica que la
variacidon en el ruido de fondo en la zona de la sefial no puede
corregirse simplemente comparando con un patrén de elemento puro
(por eso la correccion ZAF provoca datos errdoneos). Es
precisamente en estos casos en 10s que este nuevo procedimienio
de cuantificacion puede demostrar su eficacia.

Atendiendo a las causas-mas probabies que originan estas sefiales
negativas estos elementos pueden separarse en dos grupos. Niquel
y molibdeno estarian en el primero mientras que manganeso y cobre
formarian el segundo.

Estos valores negativos aparecen cuando los elementos presentes
estan en concentraciones muy bajas o en los casos en que los que
aunque no estén en concentraciones tan bajas, soporten fuertes
interferencias. En el molibdeno so6lo aparecen valores negativos en
los patrones con contenidos inferiores a 01%, que es
aproximadamente el limite inferior de sensibilidad para Ia
determinacién en estas matrices. También se obtuvieron resultados
negativos en el niquel, para concentraciones del orden de 0,1 %, la
sefial analitica de niquel es muy baja en las condiciones de
adquisicién, por tanto, es razonable que para concentraciones en el
entorno del limite de deteccion se obtengan estos resultados.

Et caso del cobre es diferente, éste se mide en una zona
relativamente sensible en las condiciones de adquisicion, pero con
fuertes interferencias de las lineas secundarias de los elementos
mayoritarios de la matriz hierro y niquel. En el manganeso se
obtienen algunos valores negativos cuando coinciden bajas
concentraciones de este elemento con bajas concentraciones de
cromo, lo que indica una mala correccién en los procedimientos
previos. En estos casos la cuantificacion ZAF produce malos
resultados que deben superarse con este método.
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Se pueden comparar las intensidades medidas con ambos sistemas
para materiales cuya composicibn quimica es muy parecida, por
ejemplo el acero AlSI 304 L del primer conjunto (intensidades en ia
Tabla Vi.1) con el acero ACX~P07/97 o el ACX~P08/97 del segundo
conjunto (intensidades en la Tabla Vil.16). Se comprueba que,
aungue et potencial de aceleracién es menor, las intensidades netas
medidas son mucho mayores en el nuevo sistema, consecuencia
fundamentalmente del empleo de un detector mucho mas sensible
(germanio), de una ventana delgada que absorbe una cantidad
mucho menor de rayos X y de una constante de tiempo mayor. Estos
parametros repercuten en la calidad de los resultados obienidos.
Ademas, el tiempo total de adquisicién de datos en el FESEM-EDS
(Ge) es menor, con lo que el sistema queda disponible antes para
otras aplicaciones.

Haciendo un recuento del nimero de puntos excluidos de ia base de
datos, identificados por elementos, es posible evaluar la
homogeneidad en la emision de rayos X. Este analisis muestra, ver
Tabla VI.17, que el molibdeno es el elemento donde mas puntos
hay fuera del intervalo de confianza (14 en total). El molibdeno va
seguido de cromo, hiquel y cobre (con 12 puntos).

TABLA ViL.17.- Puntos fuera del intervalo
de confianza para cada elemento.

El N %

Si 9 3,00
Cr 12 4,00
Mn 7 2,33
Fe 11 3,67
Ni 12 4,00
Cu 12 4,00
Mo 14 467

N: Numero de puntos. %: porcentaje que
representa N sobre 10s 300 puntos analizados.

Cuando se compara la fraccion de puntos rechazados en esta base
de datos con los rechazados en el primer estudio, Tabla V1.2, se
comprueba que en aquel caso se eliminaba, en promedio, el 4,92 %
de los puntos analizados mientras que en esta base de datos séio se
efiminan en promedio el 3,66 %. Esta mejora corresponde a la
menor perdida de datos por falta de fiabilidad estadistica (en la
repeticion de los andalisis individuales), que puede estimarse en un
25 %, y se debe asociar a la mejora que representa la fabricacién de
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un conjunto de materiales especialmente disefados para el
microanalisis. Se han evitado especialmente de este modo la
presencia de precipitados ricos en cromo y de inclusiones que fueron
sefialados en los apartados VI.1.3.1 a VI.1.3.7 como los mas
directos responsables de la pérdida de datos por falta de fiabilidad.

En este caso se pierden entre el 2,33 y el 4,67 % de los datos, fo
que estd en franca concordancia con el criterio de fiabilidad de
dispersion de datos empleado (intervalo de confianza del 85 %).

Vil.2.3.- CALCULO DE LOS PARAMETROS DE REGRESION EN EL
FESEM-EDS (Ge).

Como se hizo en el estudio detallado en el Capitulo VI, a partir de la base
de datos de intensidades, se obtienen los coeficientes de ajuste que
relacionan las intensidades medidas con las concentraciones reaies
certificadas. Estos coeficientes de ajuste son los que se emplearan en la
determinacion de la composicion quimica de materiales desconocidos.

A partir de estos coeficientes también se calculan la recta de regresion y
los parametros de aplicabilidad de este modelo para el sistema y las
condiciones seleccionadas.

Vil.2.3.1.- COEFICIENTES DE REGRESION Y DE AJUSTE.

En este caso no se probaran todos los modelos de regresion
ensayados en el estudio previo, detatlado en el apartado V1.2, sélo
se obtendran los coeficientes correspondientes al modelo K
(Ecuacion Vi1, extraida de la Figura VI1.19).

La seleccion de variables se realizé igual que en el capitulo anterior,
empleande e! programa estadistico descrito en el Capitulo 1ll. La
seleccién de variables se realiza mediante el método stepwise
(descrito en los apartados 111.4.4 y 111.5.2).

j=sel. j=sel. j=sel.

C;=[K;+ ZK';"j]’i*’(K'ﬁ*’ ZK"J'IIJ’!'ZJF 2.Kili v

Pa&g. 296



Capitufo Vil

Validacién del Nuevo Méfodo de Microanélisis

En la ecuaciones C; es la concentracion que se pretende medir; /es la
intensidad medida; K, K’, K” son las constantes de ajuste
(determinadas por el programa estadistico); los subindices i y j se
refieren al elemento que se esta tratando en ese momento (i) y a
cualquier otro que pueda interferir (j); j = sel. significa que la seleccion
de elementos interferentes se realiza siguiendo el apartado lli.4.4.

A continuacion, en la Tabla VII.18 se incluyen los valores de los
coeficientes de ajuste para las variables seleccionadas por el
programa y el coeficiente de regresion R? ajustado que, como se
indica en el apartado 111.3.1, es el mejor estimador disponible.

TABLA VII.18.- Coeficientes de ajuste y de regresion para el modelo K en el
sistema FESEM-EDS (Ge) con el nuevo conjunto de patrones.

Coef. Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Ksi | 0,002121 - -~ - - - -
Ker | -3,35E-05| 0,009115| 5,10E-05 - 1,24E-04{ 4,60E-05 -
Kwmn - - 0,010644 -- - 4,41E-04 -
Kre | 2,17E-05 - -- 0,018272 - -- --

Kni -- -0,001900 -- “- 0,065068/ -6, 52E-04 --
Keu - -7,45E-04 -- -0,001947 - 0,003297 -

Kwmo - - - - - 7,49E-05| 0,004965
K's; | -8,60E-07 -- -5,77E-07 -- - -1,34E-07 —

K'e: | 3,95E-08| -6,43E-07 -- -7,49E-07 - - -2,45E-07
K'mn - -1,41E-07 -- - -5,69E-06 -- -2,40E-07
K're | -1,98E-07] -5,35E-07| -5,19E-07| -8,52E-07| -3,83E-06| -2,51E-07| -2,99E-07
K'ni |-1,61E-07 - -2,99E-06 - - -1,38E-06 -

K'cy -- -- -7,65E-07 - -- -- -
K'mo | -7,99E-08 - - - -- - -3,98E-07
K"s; - -- -7,86E-12 -- — --
K"¢r — - 4,56E-11] -2,44E-09 - --
K'mn | -7,91E-11 - -5,20E-11 - -5,08E-10 --
K"es | 1,20E-10| 5,61E-11 - - 1,15E-10 -
K"ni - -- - -2,87E-10 - -
K"cy - 2,74E-11 - - - -
K"mo — - - - - -

R’ 0,99546| 0,99945| 0,99416] 0,99981] 0,99652| 0,98473 0,98920

En la tabla algunas posiciones estan vacias, éstas se corresponden
con las variables no incluidas en el modelo (segun la ecuacion VII.1,
la variable K no existe). Las posiciones ocupadas por el signo “--*
corresponden a las variables que aungue estén incluidas en el
modelo, de acuerdo con el apartado I11.4.4 resultan exciuidas. En

Pag. 297



Parte Sequnda

Desarrolfo v Resultados de la Investiqacion

1.

negrilla se han representado las variables que corresponden al
elemento que se esta tratando, es decir, K;y K’;.

Analizando los resultados de la tabla anterior, se puede observar lo
siguiente:

Para todos los elementos la variable K; existe y es positiva,
ademas, es la mayor de todas las variables seleccionadas. Es
decir, que la concentracion de un elemento es directamente
proporcional a su intensidad. Como es légico, el valor de esa
constante depende de su nimero atémico y de las condiciones de
adquisicion de los espectros.

En lineas generales, crece con el nimerc atémico del elemento,
para una serie determinada (no pueden compararse los valores
correspondientes a los elementos silicio, cromo, manganeso,
hierro y niquel, en los que se miden lineas K, con los elementos
cobre y manganeso, en los que se miden lineas L).

La importancia de las condiciones de adquisicién viene dada por
el numero de veces que es superior el potencial de aceleracion
respecto a la energia de la linea que se estd midiendo,
Trabajando a 10 keV, como es el caso, este valor es 5,4 veces
superior a la energia minima necesaria para excitar rayos X de
silicio (Kap{Si) = 1,84 keV); sin embargo, sblo es 1,7 veces
superior para los rayos X de cromo (Ku(Cr)=599 keV), 1,2
veces en el caso del niquel (K (Ni)=8,33keV) y 3,5 veces
superior para los rayos X de molibdeno (L-l.,(Mo) = 2,87 keV).

Tradicionalmente se considera que este valor debe ser de 2 6 3
para obtener resultados optimos, como se indica en el Capitulo |.
Esto s6lo se cumple, aproximadamente para cromo y moiibdeno,
sin embargo, las condiciones experimentales vienen dictadas por
una conjuncion de factores que es necesario considerar. En este
caso, la determinacién de niquel parece salir desfavorecida (se
produce una sefial muy deébil), por tanto, el valor de la constante
de ajuste es mayor.

También se observa que para todos los elementos la variable K'ge
existe y es negativa. Es decir, que la concentracién de cualquier
elemento es inversamente proporcional a la concentracion de
hierro.

Esto, que pareceria evidente a primera vista (a mayor
concentracién de cualquier elemento menor de hierro) no es
totalmente cierto, como se desprende del analisis de la Tabla
VI1.11 6 VII.12, donde se recogen las composiciones guimicas de
los patrones.
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En este caso, como el anterior, se cumple que, en lineas
generales (en todos los casos excepto el manganeso), K’k crece
con el nimero atémico del elemento, para una serie determinada
(no pueden compararse los valores correspondientes a los
elementos silicio al niquel, en que se miden lineas K, con cobre y
manganeso, en que se miden lineas L).

Otra interpretacién es que la presencia de hierro hace sobrestimar
la cantidad presente de cualquier otro elemento, por lo que hay
que restarle una cantidad proporcional a la cantidad de hierro
presente. Es evidente que los rayos X de hierro pueden generar
rayos X de energias menores que la suya por fluorescencia. Esto
puede justificar la presencia de este factor para silicio, cromo,
manganeso, cobre y molibdeno (en el caso del manganeso es
mas dificil porque las energias estan muy préximas, lo que
justifica que el valor de la constante sea menor que el gue
pareceria corresponderle).

El caso dei hierro es diferente, ya que es, como el resto de los
casos en que aparece el coeficiente K’ (silicio, cromo vy
molibdeno) una expresién de la autofluorescencia, que se ha
observado en oftros experimentos (analisis con técnicas de
regresion de rayos X emitidos) pero no tiene una explicacion
clara. Este coeficiente K’; es siempre negativo. Ef coeficiente K’;
debe aparecer para todos los elementos, faltan los de
manganeso, hiquel y cobre, pero para estos elementos el peso de
este factor corrector en la ecuacion es muy pequefio, y ne cumple
el criterio de inclusion especificado en el programa (PIN = 0,05,
ver apartado 111.4.2).

La presencia del coeficiente K’z en la ecuacién del niquel es
curiosa, ya que, no sélo es negativo sino que, ademas, es el
mayor de todos. Atendiendo a la explicacion de que represente
una correccion de fluorescencia, deberia ser positiva, ya que los
rayos X de niguel pueden provocar la emision de rayos X de
hierro (al revés que ocurre con el resto de elementos). Una
posible explicacion es la que se expone en el siguiente apartado.

L.a presencia de una sefial de rayos X intensa provoca una bajada
significativa en el ruido de fondo a partir de la energia del borde
de absorcion (Goldstein, 1.992). Esta bajada es proporcional a la
intensidad de la sefial que la provoca.

Es decir, la presencia de la sefial de hierro (Kax(Fe) =7,11 keV),
provoca la bajada del ruido de fondo a partir de esa energia, y
hace que la sefial de niquel parezca mas alta, es decir, que esté
sobrestimada.
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El mismo efecto se produce sobre el hierro por la presencia de
cromo (Ka(Cr)=5,99 keV), lo que justifica la presencia del
coeficiente K’c,, también negativo, en la ecuacion de hierro.

Los coeficientes K; representan la influencia de los elementos
interferentes sobre el ruido de fondo en la zona del elemento que
se trata, sin que haya relaciéon de proporcionalidad entre estos.

Los coeficientes K”; representan la influencia de elementos
interferentes sobre la autofluorescencia. En general estos efectos
no son estadisticamente significativos (aparecen pocos
coeficientes K”j), lo que indica que son de relativamente baja
amplitud.

En la Figura VII.29 se han representado los coeficientes de regresion
R? obtenidos para todos los elementos del estudio. En esta
representacién parece evidente que, en lineas generales, se
obtienen mejores resultados cuando el analisis se realiza empleando
las lineas K (silicio, cromo, manganeso, hierro y niquel presentan
coeficientes R? superior a 0,994) que cuando se emplean lineas L
(para cobre y molibdeno el coeficiente R? no llega a 0,99).

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Figura VI.29. Coeficientes de regresion obtenidos con el
modelo K para los elementos del estudio empleando el sistema
FESEM-EDS (Ge) y el nuevo conjunto de patrones.

Una posible interpretacion de ese hecho es que mientras soélo
existen dos lineas K (o y B, respectivamente), la multiplicidad de las
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lineas L llega a 5, por lo que, en conjunto, la relacion sefial ruido de
las lineas L es peor. Ademas, el intervaio estudiado para estos
elementos es comparativamente pequefio (s6lo comparable al
silicio). Por otra parte, las lineas L. de cobre (que presenta el peor
coeficiente de regresién), soportan fuertes interferencias debidas a
las lineas L. de niguel, fundamentaimente.

Vil.2.3.2. PARAMETROS DE APLICACION DE LA REGRESION.

Con objeto de evaluar la diferencia entre la concentracion calculada
y la real, se ha calculado la concentraciéon para cada una de las 20
intensidades obtenidas de los 20 espectros, y luego se han
promediado para cada patron y elemento.

Este trabajo o hace el programa estadistico tras calcular los valores
de los coeficientes de ajuste, como se muestra en el apartado I.5.3,
a partir del punto encabezado como “Casewise Table of Residual’.
Como se indicd en el apartado V1.2.1, esto es necesario para evaluar
el error que se comete al aplicar la regresiéon y, junto con el
coeficiente de correlacion, sera fundamental para evaluar la calidad
del ajuste. El promedio de estos errores (o residuales, en valor
absoluto), es el parametro tomado para medir el error del método
analitico, y su desviacion estandar define {a dispersion gue se debe
asumir para los resultados de la regresion.

En la Tabla VH.19 se exponen los coeficientes de correfacion
obtenidos para cada elemento. También se incluyen los valores de
fos promedios de los errores obfenidos al aplicar la férmula de la
regresion a los patrones del disco (respecto a los valores
cettificados).

En esta tabla se incluye la desviacion para un intervalo de confianza
del 95 % (igual a 2 o) asociada al modelo. Tal como se especifica en
el apartado 1i1.5.3, el intervalo de confianza se caicula a pariir de la
desviacion estandar “Std Dev” de los residuales "RESID,
calculados durante el programa automatico de calculo, que se
presentan en la tabla encabezada “Residuals Statisfics”.

Finalmente, se incluyen en la Tabia Vi{.19 los limites en los cuales

esta regresién es aplicable, es decir, los rangos de trabajo que se
han seleccionado al principio del estudio.
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TABLA VI1.19. Parametros de Aplicabilidad de IJla Regresion de

Microanalisis, a partir del segundo conjunto de patrones
empleando el sistema FESEM-~EDS (Ge).

EL.

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo

| R? | 0,99546| 0,99945| 0,09416| 0,99981| 0,99652 | 0,98473| 0,0892

Er. 0,017| 0139| 0093] 0372| 0227] 0038| 0032
26 0,102 0,841 0,709 1,092| 1,745| 0284} 0,223]
L) 0,00 0,00 0,00| 2500] 0,00 0.00| 0,00
L(s) 200{ 3000/ 1500} 100,00] 40,00 3,00 3,50

R, Coeficiente de Regresion. Er., Media de errores absoiutos enlre las concentraciones
ceftificadas y calculadas para construir las curvas de regresion. 2 o, Desviacion para 85 % de
confianza. L(I), Limite inferior de Ia curva de regresion. L{s}, Limite superior.

El error, calculado de esta manera, nc permite comparar los
resultados de diferentes elementos ya que los rangos analiticos son
muy diferentes. Si se divide este error promedio entre el valor
superior del rango de analisis, puede obtenerse un parametro
comparable dentro de este estudio.

El error parece una combinacién de concentracion, linea analitica
seleccionada y condiciones de analisis. Este error es mayor en los
elementos minoritarios, mas aun en {os que se miden a partir de
lineas L. El mayor error promedio es para el cobre (1,30 %), seguido
del molibdeno (0,91 %) y silicio (0,85 %). A continuacion aparece el
manganeso (0,62 %), que estd presente en concentraciones
intermedias {generalmente bajas), seguido de niquel (0,57 %) que,
como se indicé anteriormente, se mide en condiciones extremas. En
Uitimo lugar, aparecen fos elementos mayoritarios con el menor
error, cromo (0,48 %) y finalmente hierro (0,37 %). Esta es una
medida comparativa, estadisticamente no muy correcta, del error
que cabe esperar de las determinaciones a realizar con este modelo
de regresion.

Estos datos de error promedio no pueden ser comparados con los
del primer estudio ya que se han obtenido a partir de patrones
diferentes que, ademds, cubren rangos de concentraciones mas
amplios.

Los resultados que predice este modelo de ajuste para cada uno de
los mafteriales del conjunto de patrones pueden obtenerse bien a
partir del procedimiento descrito en el apartado .53, o bien
empleando un programa en lenguaje BASIC como el descrito en el
Capitulo VI, en el apartado V1.3.2.
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En este ultimo caso, se podria utilizar el mismo programa, en el que
sélo seria necesario cambiar los valores de las constantes indicadas
al principio {desde KSi hasta QCu) especificando ahora los valores
indicados en la Tabla Vii. 18. También es necesario cambiar los
valores de la desviacion estandar indicados al final del programa por
ios actuales (en la Tabta VIL.19).

El programa BASIC desarrollado de esta manera puede emplearse
para la aplicacion diaria del microanalisis cuantitativo, tal como se
indica en el apartado Vi.4.4.

Seguidamente, en las Figuras VIi.30 a VIi.36 se incluyen las rectas
de calibrado obtenidas en este estudio. También se incluyen los
intervalos de confianza expresados como porcentaje en masa (las
rectas paralelas en color rojo a ambos lados de la principal, de trazo
intermitente, en color azul claro). Para simplificar la representacion,
en las graficas solo se han marcado (los puntos de color azul en las
figuras) los promedios de la adquisicion original (concentraciones
calculadas empleando los datos de intensidades que han servido para
construir la regresién).

2,0 »
L Silicio .

3

-
)]

Concentracién medida
5

&
4]

0.0 0,5 1,0 1,5 2,0
Concentracion real

Figura VII.30. Estudio de regresion para el silicio. En fa gréfica también

se ha marcado el intervalo de confianza para el 95 % de la regresion
obtenida, que vale 0,10 % en masa en este caso.
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Concentracion medida

-y

Figura VI1.31. Estudio de regresion para el cromo. En la grafica también
se ha marcado el intervalo de confianza para el 95 % de la regresién
obtenida, gue vale 0,84 % en masa en este caso.
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Figura VI1.32. Regresion y estudio de repetibilidad para el manganeso.
En la grafica se ha marcado el intervalo de confianza para el 85 % de la
regresion abienida, 0,71 % para este elemento.
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Figura VIL.33. Regresion y estudio de repetibilidad para el hierro. En la
grafica también aparece representado el intervaio de confianza para el
95 % de la regresion obtenida, que vale 1,99 %.
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Figura VIl.34. Regresion y estudio de repetibilidad para el niquel. Se ha
incluido en la grafica el intervalo de confianza para el 95 % de la

regresién obtenida, 1,74 %.
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Figura VH.35. Regresion y estudio de repetibilidad para el cobre. En la
representacion se ha incluido el intervalo de confianza para el 95 % de la
regresion obtenida, que tiene un valor del 0,28 % para el cobre.
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En los graficos anteriores se pone de manifiestoc que los puntos que
representan a las medidas reales se ajustan bastante bien a la recta
de regresion. Desde este punto de vista, el intervalo de 2 ¢ se revela
como un estimador pesimista de la fiabilidad del analisis, al menos
como se ha tomado en este estudio.

VIl.2.3.3.- COMPARACION DE LOS RESULTADOS DEL NUEVO
METODO DE MICROANALISIS SEM-EDS CON LA
CUANTIFICACION ZAF

Para finalizar este Capitulo es necesaric comparar los resultados
que se obtienen empleando este método con los que se pueden
obtener con técnicas convencionales. En este caso se compararan
los resultados con la técnica de cuantificacién tradicional, ZAF. Para
establecer esta comparacion se han tomado las mismas
intensidades netas con las que se han construido las rectas de
calibrado, y se les ha aplicado la cuantificacion ZAF del programa
SEMQUANT de Oxford Instruments.

igual que en el Capitulo VI, en los apartados VI1.4.5 y V1.6.3, para
caicular ias concentraciones mediante el procedimiento ZAF, que
forma parte del software del equipo de Oxford Instruments (descrito en
el apartado 11.1.2,2.2), se incluyeron en el programa de cuantificacion
las mismas intensidades netas que se han empleado en el estudio de
correlacién, con el que se han obtenido los coeficientes de ajuste del
modelo propuesto. La composicion “ZAF" que se obtiene de esta
forma es el promedio de esos 20 analisis individuales.

En la Tabla VI1.20 se presentan los resultados de error promedio
cometido (diferencia entre la concentracién certificada y la caiculada
mediante FESEM~EDS(Ge)}-ZAF), en valor absoluto, al aplicarle los
algoritmos de caiculo ZAF a las intensidades medidas. También se
incluyen en la misma tabla ios errores promedio, calculados de la
misma forma, del nuevo método de microanalisis y el intervalo de
trabajo para el que son aplicables tanto la regresién como los errores
citados.
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TABLA VII.20.- Error promedio para FESEM-EDS(Ge)-ZAF y FESEM-
EDS(Ge) (Mic.K) y su rango de aplicacion.

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Er (Mic.K)| 0,017 | 0,139 | 0,093 0,372 | 0,227 | 0,039 | 0,032
Er (ZAF) 0,096 | 0,720 | 0,134 0,561 | 1,409 | 0,496 | 0,134
L (i) 0,00 0,00 0,00 25,00 0,00 0,00 0,00
L(s) 2,00 |30,00 |15,00 100,00 |40,00 3,00 3,50

Er (Mic.K), Media de los errores, en valor absoluto, entre las concentraciones certificadas
y calculadas para el método de cuantificacion propuesto. Er (ZAF), error, calculado como
el anterior, para los datos cuantificados por el método ZAF. L (i), Limite inferior de la curva
de regresion. L (s), Limite superior.

Al contrastar los resultados de la cuantificacion ZAF con los obtenidos
empleando el nuevo método de cuantificacion, realmente se esta
comparando soélo el efecto del algoritmo de cuantificacion, ya que se
emplean exactamente los mismos datos, los mismos espectros
corregidos de la misma forma, por tanto, la confianza estadistica de los
datos es la misma, los resultados se corresponden en ambos casos
con los mismos analisis individuales.

La mejora en los resultados se observa mejor en la Figura VII.37. En
esta figura se han representado el error relativo promedio (promedio

70

M Cuantificacion ZAF
B Modelo propuesto

50
40 |
30 |
20 t

10 |

0 I_-

Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo
Figura VIL.37. Error relativo promedio, por elementos, para los
métodos de microanalisis. El error del método ZAF para el cobre
alcanza hasta 220 %, en la representacion el eje de ordenadas se

ha ajustado para apreciar correctamente el resultado global.

Pag. 308



Capitulo ViI

Validacion del Nuevo Método de Microanélisis

de la diferencia entre la cuantificacién del microandlisis y la
concentracion real para todos los patrones), agrupados por
elementos. Resulta evidente que el método de regresiéon propuesto
mejora espectacularmente los resultados de los analisis de
elementos minoritarios o que se analizan en condiciones dificiles
(lineas débiles, las K del niquel, o lineas L, cobre o molibdeno).

Observando la grafica es evidente que el que disefié el programa
qgue emplea el algoritmo ZAF no consideré importante la probabilidad
de que la linea L de cobre tuviera importancia analitica, a pesar de
ser razonablemente intensa. Sin embargo, debe sorprender la
mejora observada en el molibdeno ya que esta es la linea mas
infensa de este elemento cuando se trabaja con potenciales de
aceleracién de hasta 30 keV, en rango habitual en SEM.

Aunque se ha comentado que los resultados de este estudio no son
exhaustivamente comparables con los obtenidos en el Capitulo VI, si
pueden evaluarse parcialmente al comparar los resuitados de la
mejora del microanalisis por regresién respecto al ZAF. La mejora en
el error promedio para el nuevo método de microanalisis, Mic.K,
respecto a la cuantificacion ZAF puede estimarse, a partir de los
datos citados en la Tabla VI1.20. Resuita ser del 82,3 % para el
silicio, 80,7 % para el cromo, 30,6 % para el manganeso, 33,7 %
para el hierro, 83,9 % para el niquel, 82,1 % para el cobre y 76,1 %
para el molibdeno. Los resultados del microanalisis Mic.K, respecto
al ZAF para el primer conjunto de patrones y el sistema convencional
se incluyen en el apartado V1.6.3.

Esta comparacién pretende evaluar basicamente la ventaja que
supone el empleo del nuevo conjunto de patrones en el que los
materiales han sido fabricados especiaimente para su empleo como
materiales de referencia de microanalisis.

Para los elementos silicio, niquel se obtiene un nivel de mejora
comparable (ligeramente superior cuando se emplea el segundo
conjunto de patrones). En cuanto al molibdeno, los resultados son
del mismo orden, aunque ei indice de mejora fue levemente superior
al emplear el conjunto de materiales comerciales.

Los elementos en los que el resultado de error ha mejorado de forma
mas ostensible al emplear el conjunto de materiales fabricados son
cromo (probablemente porque en este caso no hay cantidades
significativas de carburos e inclusiones en los materiales) y cobre (la

causa puede ser que la sefial empleada en el estudio de validacion
es mucho mas intensa).
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El contraste en la mejora del error es ligeramente desfavorable para
el empleo del nuevo conjunto de patrones en el andlisis de hierro
(probablemente porque el rango de composiciones es mucho mayor
en este conjunto).

Finalmente, cuando se compara el error cometido en la
determinacién de manganeso mediante el método de microandlisis
por regresion y la cuantificacibn ZAF, con el conjunto de aceros
comerciales o con el nuevo conjunto de materiales, resulta gue los
mejores resultados se obtuvieron con los materiales comerciales.
Paradojicamente la razdn principal puede ser que ahora, en el nuevo
conjunto, hay mas patrones homogéneamente distribuidos en el
rango de analisis, mientras gue lo que produce unos resultados
“razonables” en el primer estudio estaba desvirtuado por el hecho de
que sblo habia un patrén con contenido alto de manganeso, ademas
con bajo contenido en cromo.

Para todos los elementos, e independientemente del conjunto de
patrones y el sistema SEM-EDS que se emplee, los resultados son
mucho mejores con el nuevo método de microanalisis por regresion
que con el microanalisis ZAF clasico.
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Vili.- RESUMEN Y CONSIDERACIONES FINALES.

La aportacion principal de este estudio es el desarrollo de un Nuevo Método de
Microandlisis_de Aleaciones Metdlicas que emplea un sistema SEM-EDS. Ese
nuevo método se ha disefiado tras la Revisidon y Puesta a Punto de los Métodos de
Microanalisis Actuales.

En este trabajo se han estudiado algunos factores que contribuyen a la fiabilidad del
microanalisis cuantitativo de aleaciones metalicas complejas, especialmente en
aquellos casos en l0s que existen problemas de interferencias espectraies graves en
la emision de Rayos X, cuando se trabaja con una técnica de manejo sencillo y
amplia difusion como es el microanalisis EDS.

Empleando los instrumentos y los procedimientos basicos que se describen en la
presente Memoria (El Disco de Patrones, un sistema SEM-EDS convencional y un
PC compatible con un software estadistico convencional) pueden obienerse
microandlisis mucho mas precisos y exactos. Ademas, lo que es mas importante,
diferentes Laboratorios que analicen el mismo material y empleen este
procedimiento podran obtener los mismos resultados, independientemente del
sistema de microanalisis que se emplee.

Teniendo en cuenta que una de las aptitudes mas valoradas de los sistemas SEM—
EDS es la calidad de la imagen, se optimizaron las condiciones para el analisis de
particulas de tamafio pequefio, con una gran resolucion lateral.

La sintesis de los resultados mas relevantes que se han obtenido se refleja en los
siguientes apartados:

1. Se ha llevado a cabo el disefio y fabricacién de un Conjunto de Materiales
de Referencia para el Microanalisis Cuantitativo de Materiales Metalicos de
Base Hierro.

1.1. En el disefio se tuvieron en cuenta las condiciones especificas
necesarias para el trabajo en la camara de un SEM (tamafio y forma
de los patrones y de su soporte, medida de corriente, etc.).

1.2. Se consideraron aspectos como la ausencia de interferencias entre el
soporte del conjunto de patrones y los elementos que se analizan, ia
resistencia mecanica del soporte y la estabilidad de la preparacion en
el tiempo y en las condiciones de trabajo.
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1.3. En la seleccién de estos materiales se tuvo en cuenta la necesidad de
(a) cubrir rangos amplios de composiciones quimicas y
(b) homogeneidad quimica y microestructural requerida en cada uno
de los materiales.

Estos factores condicionaron la eleccién y la naturaleza de los
materiales elegidos para su inclusion en el Disco de Patrones.

1.4. Ei Disco de Patrones de Aceros para Microandlisis ha sido Patentado.
Patente espafiola n°® P9500880 “Dispositivo que Contiene un Conjunto
de Muestras Patrén de Aceros para el Microandlisis Cuantitativo de
Aleaciones Metalicas de Base Hierro”.

En la memoria de la patente se describe de forma detallada la
metodologia seguida para la fabricacién de un conjunto de muestras
patron de materiales metdlicos para el microanalisis cuantitativo, su
inclusion en un soporte adecuado y ¢cémo puede emplearse para la
calibracion de un sistema de andlisis SEM-EDS con objeto de
obtener los mejores resultados de los equipos.

2. Una vez que se dispone de un conjunto de materiales de referencia aptos
para el microandlisis cuantitativo, es necesario obtener de los
equipamientos disponibles las mejores prestaciones en cuanto a
repetibilidad, reproducibilidad y, en la medida de lo posible, sensibilidad
analitica. Se ha realizado el Estudio y la Optimizacién de los parametros
que influyen en el Microanalisis mediante SEM-EDS.

2.1. En este sentido, en primer lugar, se llevdé a acabo el estudio de la
geometria de estos sistemas, que esta limitada por los fabricantes.

2.2. Posteriormente, a partir del estudio de los fenémenos implicados en la
generacién y deteccion de los rayos X, se seleccionaron las variables
electrénicas que es necesario considerar para la optimizacién de los
fenémenos de Emision y Deteccion de los rayos X de los elementos
mas importantes en estos materiales.

2.3. Tras una primera optimizacién de las variables individualmente, se
realizé un estudio méas exhaustivo en el entorno de los valores
6ptimos obtenidos, para establecer un rango de trabajo que permita
una cierta flexibilidad en el andlisis de muestras diferentes y una alta
resolucién lateral, superior a la que se obtiene tradicionaimente.

2.4. Como conclusion de este apartado, se ha puesto a punto un
procedimiento que permite la obtencidn de mejores resultados en el
microanalisis de los metales en el sistema empleado, cualquiera que
sea el método de anélisis cuantitativo que se utilice.
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3. Se ha obtenido un método de regresion, para la cotrelacion entre
intensidades y concentraciones, que tiene en cuenta las interferencias
tipicas que se producen en este tipo de analisis.

En la regresién se incluyen siete de los elementos mas importantes de la
industria de estos materiales, silicio, cromo, manganeso, hierro, niquel,
cobre y molibdeno.

3.1.

3.2

3.3.

34.

3.5.

3.6.

3.7.

A partir de un modelo general de Regresion Multivariante, se
estudiaron diversos modelos de regresion lineales y no lineales para
ia correlacion de intensidades y concentraciones.

Una vez seleccionado el modelo que ofrecia mejores caracteristicas
(mejor coeficiente de regresién y menor error durante la aplicacion),
se ha comprobado !a bondad de la repetibilidad y de la
reproducibilidad del método.

Del estudio de los datos se obtuvo una definicion clara de la
aplicabilidad y la necesidad de llevar a cabo un proceso de
monitorizacion, para determinar el periodo durante el que los
coeficientes de regresion son aplicables antes de ser necesaria su
actualizacion.

De los resultados de este trabajo se ha obtenido /a patente espafiola
de un “Método para el Microandlisis Cuantitativo de Rayos X de
Aleaciones Metalicas Basado en un Conjunto de Muestras Patrén de
la Aleacién y un Modelo Matemaético de Ajuste”, ref. n° P9601013.

A partir de las dos patentes espaficlas citadas, se ha obtenido la
Patente Europea “X-Ray Quantitative Microanalysis Method for Metal
Alloys” (método de microandlisis cuantitativo de Rayos X para
aleaciones metalicas), ref. n° 96500055.7, publicada con la referencia
n°EP 0742 434 A1.

En el informe de esta patente europea se reivindican la prioridad
correspondiente tanto al disefio y fabricacion de! conjunto de
microanadlisis para aleaciones metdlicas, patente n® P9500880, como
el modelo de utilidad del procedimiento matematico de ajuste, patente
n® P9601013.

Se ha comprobado la eficacia de este método en la determinacién de
la composicion quimica de muestras problema.

Con este método, se mejoran significativamente los resultados que se
oblienen con la técnica ZAF tradicional, que es la m4s extendida
actualmente. La calidad de los resultados que se obtienen es del
mismo orden que la que se consigue mediante el macroanélisis con la
técnica de FRX-EDS.
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4,

Como confirmacion tanto de la aplicabilidad del método analitico como de
la bondad de los resultados que se obtienen, se llevo a cabo la validacion
de los resultados en un sistema diferente.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

En primer lugar se disefié un nuevo conjunto de patrones, incluyendo
aceros de baja y aita aleacién y aleaciones base niquel (en el que
varian las concentraciones de los mismos 7 elementos). Se estudio ia
metalurgia de los materiales y se fabricaron totalmente monofasicos y
libres de precipitados e inclusiones. Esfos materiales son
perfectamente aptos para ser empleados como patrones de
microandalisis.

Para optimizar y construir la regresion fue seleccionado un sistema de
Ultima generacién formado por un FESEM y un analizador EDS(Ge).
Este sistema ofrece resultados especialmente buenos cuando se
trabaja a bajos potenciales de aceleracion.

El sistema analitico fue optimizado para reafizar el analisis de estas
aleaciones de base hierro a 10 ke V.

La regresion obtenida siguiendo el procedimiento puesto a punto en el
apartado anterior y empleando el nuevo conjunto de patrones en el
FESEM-EDS(Ge) permite realizar microanalisis cuantitativos de
particulas de acero {por ejemplo) o granos de fases minoritarias de
tamano inferior a 1 pm con una alta fiabilidad.

Los resultados que se obtienen, cuando se comparan con los del
método ftradicional ZAF, son mejores para los elementos cuya
determinacion es mas dificil en estas condiciones, niquel y cobre.

Se ha interpretado el significado fisico de las constantes del ajuste de
regresion.

5.1.

5.2.

El estudic de validacién también ha servido para identificar el
significado fisico de las variables mas importantes.

La comprension del significado fisico de las variables de ajuste
permite afirmar que el método es aplicable a cualquier otra aleacion
metalica (por ejemplo, de base aluminio o de base cobre) y que cabe
esperar una mejora en los resultados del microanalisis del mismo
orden que la obtenida en este estudio.

Para preparar la regresion de otro tipo de materiales es necesario:

(a) Preparar un conjunto de materiales de referencia de esa aleacion,
que debe cumplir los requisitos establecidos.

(b) Estudiar el sistema SEM-EDS y optimizarlo para el analisis de los
elementos de interés en la matriz metélica que desee.

(c) Realizar el procedimiento de regresion.
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IX.- CONCLUSIONES.

Los estudios llevados a cabo para disefiar y poner en servicio un Nuevo Método de
Microanalisis_de Aleaciones Metdlicas, en sistemas formados por un microscopio
electrénico de barrido con un detector de rayos X por dispersién de energias, con
precision y exactitud mejoradas, que se describen en la presente Memoria, permiten
extraer las siguientes conclusiones:

1. Este método esta basado en la construccion de curvas de calibrado para ios
elementos de interés de la aleacion. Para aplicar el procedimiento de “curvas
de calibrado”, es necesario disponer de un conjunto de materiales que sean
representativos de los que se pretende analizar, Ademas, las composiciones
quimicas de estos materiales deben contener los rangos de analisis previstos
en la regresion.

Un requisito primordial que debe cumplir cada material seleccionado para ser
empleado como patréon es que su estructura y composiciéon quimica sean
homogéneas a escala microscopica. De esta forma se garantiza que la emision
gue se obtiene del microvolumen excitado es representativa de la composicion
certificada para ese material.

En la presente Memoria se describe la construccién de un conjunto de patrones
para el microanalisis cuantitativo de Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel,
Cobre y Molibdenc en aleaciones de hierro.

Un primer prototipo de “Conjunto de patrones” se construyé seleccionando
materiales de referencia convencionales, empleados como patrones para
macroanalisis, y ofras aleaciones comerciales bien caracterizadas. No
obstante, el estudio metalografico realizado puso de manifiesto que, en algunos
casos, se encontraban inclusiones, precipitados y fases minoritarias.

Como se observé durante el estudio posterior, estos materiales heterogéneos
tienen una aplicabilidad limitada como patrones de microanalisis, ya que, la
dispersion de los resultados que se obtiene es grande, consecuencia de la
heterogeneidad observada.

En el segundo conjunto de patrones construido, todos los materiales que se
incluyeron fueron fabricados especiaimente para esta aplicacion siendo
totalmente monofasicos y sus contenidos de inclusiones muy bajos. La
aplicabilidad de estos materiales como patrones para el microanélisis
cuantitativo es completa.

2. Los rangos de composiciones quimicas que se pretenden analizar deben
cubrirse, de forma razonablemente homogénea y amplia, con los materiaies
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seleccionados para el conjunto de patrones. Obviamente, hay que cubrir con
mayor numero de patrones los rangos de composiciones mas frecuentes.

También es importante que en estos materiales se contemplen las
interferencias mas significativas que pueden aparecer en las muestras reales.

Asi, por ejemplo, se ha comprobadc que algunas de las interferencias mas
fuertes se deben a la presencia de los elementos (Z+1) y (Z-1). En el primer
conjunto no se incluyd, en primera instancia, materiales con alios contenidos
de cobre y niquel (Z-1) por lo que este efecto no se corregia bien y fue
necesario incluir dos materiales adicionales en la regresion con cobre y nigquel.

3. Para que el conjunto de patrones puedan manejarse como una pieza unitaria vy,
de esta forma, facilitar las operaciones de calibracidn, se disefié un soporte en
forma de Disco de tamafio apto para trabajar en un SEM (el diametro del disco
que contiene 15 materiales es de sélo 25 mm).

El disco soporte debe estar fabricado en un material que no produzca
interferencias con los elementos que se van a analizar. Asi, en esta Memoria,
donde se describe el caso de aleaciones de hierro, el Disco se fabricé en
titanio.

El empleo de ftitanio tiene la ventaja adicional de ser un metal con buenas
propiedades mecanicas y relativamente facil de encontrar y manejar. Se evita
de esta forma, el empleo de materiales delicados como, por ejemplo, grafito o
berilio que, aunque a priori puedan considerarse mejores que el titanio, son
mucho mas fragiles y caros, lo que puede dificultar la fabricacién y manejo del
conjunto, especiaimente, cuando se pretende introducir en el Disco un niumero
de materiales elevado, como es el caso.

La introduccién y fijaciéon de las piezas de cada uno de los materiales del
conjunto en el disco de titanio se hizo de forma gue se garantiza la
conductividad eléctrica del sistema (fundamental, ya que la fuente de formacion
de imagenes y excitacion de rayos X son electrones). El sistema Disco-
Conjunto de patrones se ha pulido para faciiitar que 1a emision de rayos X de
los materiales llegue de forma homogénea al detector.

Ademas, para prevenir el deterioro de las aleaciones mas sensibles a la
atmoésfera y favorecer la conductividad superficial del conjunto, éste se recubrié
con una pelicula de unos 5,0 nm de carbono. Este recubrimiento que “puede
verse” cuando se emplea un detector con ventana ultradelgada (o sin ventana)
no interfiere en el analisis, siempre que sea homogéneo, ya que, ho hay
interferencia espectral entre la sefial de carbono y las de los elementos
analizados.
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4. El Disco de Patrones de Aceros para Microanélisis ha sido Patentado. Pafente
espafiola n° P9500880 ‘Dispositivo que Contiene un Conjunto de Muestras
Patrén de Aceros para el Microanalisis Cuantitativo de Aleaciones Metélicas de
Base Hietro”.

La obtencién de [a patente facilita {a incorporacion del conjunto de Patrones de
Aleaciones Metalicas como esténdar de trabajo en los Centros de Investigacion
y en la Industria, en lo que se refiere al microandlisis de metales.

5. La aplicabilidad del conjunto de patrones puede extenderse en otros
instrumentos que utilicen técnicas analitcas enfocadas a |a
microcaracterizacién que permitan la realizacién de microandlisis cuantitativos
precisos a partir de curvas de calibrado. Entre estas técnicas se cueden citar
Jas siguientes.

a) Técnicas con fuente de emisién de electrones. La microsonda electronica,
EPMA, con detectores WDS y la espectromeiria Auger (aunque en este
caso podria ser recomendable la eliminacién previa del recubrimiento de
grafito).

b) Técnicas con fuente de emision de rayos X. La microfluorescencia de rayos
X (basicamente consiste en un sistema FRX-EDS en el que el haz
incidente se concentra en un area de decenas de micras, esta técnica no
requiere vacio y es de manejo sencillo). También puede aplicarse, a priori,
en sistemnas XPS, aunque parezca recomendable la eliminacién de la capa
de grafito.

c) Técnicas con fuente de emision laser. Estas técnicas estan en la actualidad
en pleno desarrollo, permiten resoluciones laterales de hasta 10 ym y se
combinan con sistemas detectores OES ampliamente difundidos. Se trata
de una técnica “destructiva” (vaporiza el material para excitar la emisién
6ptica), por io que no es necesario el recubrimiento de grafito y, segin el
caso, el empleo del Disco Soporte puede no ser recomendable.

6. Una vez que se cuenta con un conjunto de patrones adecuado, €s necesario
encontrar las condiciones de trabajo que permiten optimizar los resultados
analiticos.

Este conjunto de condiciones debe conciliar aspectos totalmente contrapuestos
como soh minimizar el error que se comete en la determinacién de la sedial
emitida (la dispersién de los resultados analiticos), el tiempo total de andlisis, el
tamafio de las particulas analizadas y garantizar la representatividad de los
resultados que se obtienen.

Para conseguirlo, es necesario conocer correctamente el equipo de que se
dispone y evaluar los parametros qué pueden y deben optimizarse.
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Uno de estos parametros es el angulo sdlido que “ve” el detector de rayos X.
Este se define a partir del area del cristal analizador, del angulo que forma
dicho cristal con la superficie de la muestra y de la distancia existente desde el
cristal al punto de incidencia del haz de electrones.

Generalmente, el angulo sélido puede mejorarse ligeramente inclinando la
muestra en direccion al detector, sin embargo, esto presenta algunos
inconvenientes serios.

a) Para gue los resultados sean comparables, fodos los patrones y las
muestras deben ser analizados manteniendo exactamente la misma
geometria. Es decir, hay que garantizar que el angulo de inclinacion es
totalmente reproducible.

b) Hay que asegurar que, cuando se trabaja con muestras grandes, no
existen problemas de incompatibilidad fisica (la muestra inclinada no debe
tropezar con otros detectores o partes del SEM-EDS).

c) La resolucién lateral de la imagen del SEM empeora cuando se inclina,
puede ser que, de esta forma, se pierda el detalle que se desea analizar.

Considerandc estos inconvenientes, es recomendable mantener la muestra
perpendicular al haz de electrones y la posicion relativa de la muestra respecto
al detector en los valores previstos por los fabricantes.

Para evaluar correctamente las variabies electrénicas del sistema SEM-EDS,
hay que considerar que el microanalisis SEM-EDS se caracteriza porque se
recoge el espectro de emisiobn completo del material excitado. En estas
condiciones, la sefial del espectro mas intensa se corresponde habitualmente
con el elemento méas abundante en la matriz (es decir, en el caso de aceros,
por ejemplo, la sefial mas intensa que se gbserva es de hierro). Este hecho
marca una diferencia respecto a otras técnicas analiticas convencicnales,
como la FRX o el analisis quimico por via humeda, donde el elemento
mayoritario de la matriz no se analiza (s6lo se analizan los aleantes, no la
base).

l.as diferentes variables electrénicas que es necesario optimizar son las
siguientes:

i) El potencial de aceleracion de los electrones. La energia de los electrones
debe alcanzar un valor minimo para excitar la formacion de rayos X de los
elementos de interés.

Por otra parte, cuanto mayor sea el potenciat de aceleracién, mayor sera la
profundidad a la que se generan los rayos X y, por tanto, peor resolucién
lateral y en profundidad se consigue (es decir, el tamafio de ia particula
mas peguefia que se puede analizar crece con el potencial de aceleracion).
l.a penetracion maxima (para el acero AlS] 304) a 20 keV esde = 1,5 um; a
15 keV = 1,0 um; a 10 keV = 0,5 um.
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i)

Dependiendo del detector de rayos X que se utilice, de su resolucion y
rango dinamico (rango de densidades de rayos X de entrada, en impulsos
por segundo, que es capaz de tratar sin gque haya distorsion en el espectro)
sera posible, o no, analizar a un potencial mas bajo.

Tradicionalmente, se ha trabajado a 20 keV (donde la penetraciéon de los
electrones alcanza aproximadamente 1,5um). Sin embargo, en esta
Memoria se describe el empleo de 15 y 10 keV como potenciales de
aceleracion del haz de electrones que permiten obtener resultados 6ptimos
(incluyendo el tamafio de la particula analizada como paramefro de
trabajo).

La constante de tiempo del analizador multicanal (afecta a la resolucion
espectral y al tiempo total de analisis).

Densidad de entrada de rayos X, que depende fundamentaimente de la
naturaleza de la muestra, el potencial de aceleraciéon, la corriente de
irradiacion y la constante de tiempo. En este caso, como los demas
parametros ya estan fijos, solo se varia la corriente de irradiacion, a mayor
corriente, mejor relacion sefial/ruido (para la zona de respuesta lineal del
detector) pero también mayor probabilidad de que aparezcan artefactos
espectrales.

Aungue en teoria el valor 6ptimo seria el mas alto que pueda obtenerse,
dentro del rango de trabajo del procesador de impulsos, en la practica,
segin la experiencia adquirida, este 6ptimo se obtiene para una densidad
de corriente que genera, aproximadamente, el doble de la sefial de rayos X
que produce la seflal de mas resolucidn. Por ejemplo, si la maxima
resclucion en el sistema EDS (Ge) empleado en esta Memoria se obtiene
para una densidad de rayos X de 7.000c/s, el valor 6ptimo para la
cuantificaciébn (en cuanto a relaciébn sefalruido) se obfiene para,
aproximadamente, 2.000 ¢/s. Lo mismo se verifica para el sistema KEVEX
utilizado.

Tiempo fotal de cada analisis individual y niimero de analisis individuales
dei muestreo. El objetivo es obtener una buena representatividad tanto de
la emisién como de la muestra. Todo esto en un tiempo razonable.

Al aumentar el tiempo de cada analisis se mejora la confianza estadistica
en ia medida de la integral de las sefnales, que es la base de la medida
analitica. Al aumentar el nimero de analisis del muestreo (se han tomado
un minimo de 20 analisis para caracterizar cada patrén o cada muestra) se
obtienen resultados cuyo promedio, segun el Teorema del Limite Central,
se ajusta mejor al valor real que se desea medir.

El empleoc de sistemas automatizados ha permitido que esta parte del
rabajo, bastante tediosa, se realizara sin necesidad de la presencia
permanente del operador, lo que significa una ventaja evidente de cara a la
extension de la aplicacion a Laboratorios de Aplicaciones e Industriales.
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El procedimiento de optimizacién de variables debe hacerse de forma segura
para verificar que se obtienen los mejores pardmetros.

Estos parametros son especificos para un sistema SEM-EDS-Aleacion
determinado, aunque el procedimiento de optimizacién desarrollado, que se
basa en el conocimiento de la fisica de generacién de rayos X y el
equipamiento que se esta manejando, es de aplicaciéon general.

7. El proceso de regresion parte de la adquisicion de especiros (20) en cada uno
de los materiales de referencia que se emplean para definir las ecuaciones de
ajuste. A partir de estos espectros de emision se caiculan las intensidades
netas con las que se crea la base de datos que se introduce en un programa
de ajuste sencillo. Este programa permite la seleccién, de las variables que
ofrecen resultados estadisticamente 6ptimos, de entre todas las variables
posibles, De esta forma, la interpretacion fisica de los resultados de la ecuacion
empirica es mas correcta, concentrandose en los efectos mas significativos.

Los mejores resultados se obtuvieron con la ecuacién de ajuste siguiente:

Ci=| Ky + S K1l +| Kir TR 17+ T,

j=sel. fj=sel. j=sel.

De esta ecuacion se deduce que la concentracion de un elemento, en unas
condiciones de adquisicion determinadas, depende de su intensidad y de las
de otros elementos especificos.

El analisis de esas interferencias permite identificar la naturaleza de las
mismas, y en cierta medida, se comienza a descubrir porqué el procedimiento
de cuantificacion generalista ZAF falla en el analisis de matrices complejas
compuestas por elementos adyacentes en la tabla periddica.

En general, las ecuaciones de ajuste obtenidas, para los diferentes elementos,
tienen coeficientes de regresion superiores a 0,98, cuando se emplea el
modelo seleccionado, lo que indica el grado de fiabilidad que puede obtenerse
de los resultados.

La Gnica excepcion ha sido la regresion de cobre en el sistema SEM-EDS
convencional, probablemente por la baja intensidad de ias sefiales medidas, lo
gue implica una dispersién de resuitados necesariamente alta.

Como los parametros de ajuste de la regresion dependen de piezas
fundamentales que estan sometidas a procesos de envejecimiento en plazos
relativamente cortos (los filamentos de un SEM suelen durar unas semanas),
se ha definido un procedimiento de “monitorizacion” que permite evaluar
cuando es necesario actualizar la regresion.
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10.

También se ha comprobado la repetibilidad y reproducibilidad de los
resultados, lo que hace de este método analitico un procedimiento “seguro”,
que permite obtener, utilizando el mismo conjunto de patrones, resultados
comparables independientemente de [a instalacion en gue se realice y sin que
sea necesario, a priori, una gran experiencia en el operador que maneje el
equipo, s6lo un conjunto de normas de trabajo y un entrenamiento sencillo.

Para el sistema EDS (Ge), en el que la relaciéon sefial/ruido es muy buena y la
resolucion del detector es la mejor que existe en la actualidad (en el mercado),
se observa que:

(a) En todos los casos K; existe y es positiva. Es decir, la concentracion
calculada es directamente proporcional a ia intensidad medida para ese
elemento.

(b) En todos los casos K’ €s negativa. Esto significa que [a presencia del
hierro de la matriz, de una forma u otra, potencia la excitacion de los demas
elementos (probablemente por fluorescencia o efecto estructural).

(c) Los coeficientes K; representan la interferencia de esos elementos “sobre
el nivel de ruido” en la zona donde se mide el elemento de interés.

(d) Los coeficientes K’; se corresponden al efecto de la fluorescencia, clara y
especificamente recogidos en otros trabajos.

(e) Los coeficientes K”; representan la interferencia de esos elementos sobre
la excitacidn secundaria ¢ autofluorescencia del elemento medido. En
general, son estadisticamente poco significativos y de baja amplitud.

El empleo de la estadistica se ha demostrado como una herramienta de gran
utilidad, no sé6lo para evaluar la homogeneidad de las medidas tomadas (en los
patrones o en las muestras problema) sino también como herramienta
deductiva y predictiva para definir las ecuaciones de ajuste. La interpretacién
fisica de los coeficientes obtenidos valida la herramienta analitica—estadistica
empleada.

De los resultados de este trabajo se ha obtenido /a patente espafiola de un
“Método para el Microanalisis Cuantitativo de Rayos X de Aleaciones Metalicas
Basado en un Conjunto de Muestras Patron de la Aleacién y un Modelo
Matematico de Ajuste”, ref. n° P9601013.

A partir de las dos patentes espafiolas citadas, se ha obtenido la Patente
Europea “X-Ray Quantitative Microanalysis Method for Metal Alloys” (método
de microanalisis cuantitativo de Rayos X para aleaciones metélicas), ref
n® 96500055.7, publicada con la referencia n° EP 0 742 434 A1. En el informe
de esta patente europea se reivindican las prioridades correspondientes tanto
al disefio y fabricacion del conjunto de microandlisis para aleaciones metalicas,
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12.

patente n°®PS500880, comoc el modelo de utilidad del procedimiento
matematico de ajuste, patente n° P9601013.

Estas patentes del modelo de utilidad recogen, detalladamente, los
procedimientos de trabajo que hay que seguir de acuerdo con el método de
cuantificacion y un indice de 1a calidad de los resultados que se obtienen.

Los resultados que se obtienen al aplicar este método de regresion son
significativamente mejores (mas precisos y exactos) con respecto a los
obtenidos, para los mismos materiales, al realizar la cuantificacion con el
metodo generalista ZAF.

La mejora en el error cometido es en algin casc mayor del 90 %. Ello se debe
a que, en esle caso, el estudio se limita a unos rangos de composiciones bien
definidos, en materiales determinados con una matriz basicamente invariante
(densidades y numero atémico promedio casi iguales). Ademas, las
condiciones de frabajo se han optimizado para el analisis empleando unos
materiales y equipos especificos.

La calidad de los resultados es comparable a la que se consigue con el
macroandlisis FRX-EDS, lo que es razonable considerando que el tipo de
detector empleado y el procesamiento de la sefial obtenida es muy similar en
todos ios sistemas EDS (independientemente de su aplicacién).

En cuanto a la aplicabilidad de este método para el analisis de una muestra de
origen desconocido es necesario tener en cuenta que:

(a) La muestra debe ser homogénea. Es decir, que los analisis individuales
respondan todos a la misma fase en todo el volumen de interaccion.

(b) No pueden estar presentes, en concentracién suficiente para generar una
sefial visible en el espectro de emision, otros elementos distintos de los
seleccionados para construir la regresion (en los estudios de la presente
Memoria son Silicio, Cromo, Manganeso, Hierro, Niquel, Cobre vy
Molibdeno), ya que no se han calculado los coeficientes que definirian las
interferencias correspondientes.

Cuando se pretende afiadir un nuevo elemento a la regresién hay que
proveerse de nuevos materiales de la misma aleacion base que cubran el
rango analitico del nuevo elemento y las posibles interferencias que se
prevean. Ademas, hay que asegurarse de dar valores de referencia al
nuevo elemento en los patrones antiguos y repetir el proceso de calibracién
completo, para calcular todos los coeficientes de ajuste.

(c) Todos los valores de la composicion quimica obtenida “deben” estar dentro
de los rangos analiticos para los cuales se aplica la regresion (por ejemplo,
para la regresion de cromo que se hace a partir del segundo conjunto de
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14.

patrones, se pueden analizar niveles de este elemento de hasta el 30 % en
masa).

Si para algin elemento se obtiene un valor fuera del rango “no puede
garantizarse” que los coeficientes de ajuste sean aplicables a ese material.

Para ampliar el rango de trabajo para un elemento, ademas de obtener
nuevos patrones, hay que repetir el procedimiento de calibracion para
calcular de nuevo todos los coeficientes de ajuste.

Cuando se aplica esta cuantificacién SEM—EDS por regresion a una muestra,
cuya composicién quimica se pretende averiguar, y asumiendo que se cumplen
las premisas establecidas anteriormente, hay que asegurarse de que la
preparacion de la muestra se concluye con un pulido hasta acabado especular
y que los analisis individuales se realizan en las condiciones Optimas
determinadas para el SEM-EDS que se estd empleando.

En estas condiciones, la precision y [a exactitud de los resultados que se
obtienen son, tal como se ha demostrado, mejores que los obtenidos con otras
técnicas clasicas.

Es necesario indicar que hay que tomar precauciones en el caso de analisis de
fases en materiales duplex y de fases minoritarias en materiales con
tratamiento térmicos prolongados, ya que, frecuentemente, estas fases tienen
composiciones quimicas extremas y estructuras no habituales. En estos casos
hay que comprobar por otros medios la garantia de los resultados que se
ofrecen. Un caso tipico seria el andlisis de las fases ferrita y austenita en un
acero inoxidable diplex cuya composicion quimica macroscépica especifica,
por ejemplo, 22 % de cromo, 5 % de niquel y 3 % de molibdeno; en este caso,
existe una altisima probabilidad de que cromo y molibdeno se concentren en la
fase ferrita y que, en esta fase, las concentraciones de estos elementos
alcancen 27 % de cromo y 5 % de molibdeno. Esta fase no se puede analizar
con los conjuntos de patrones descritos en la Memoria, ya que, en ninguno de
ellos el rango de trabajo alcanza hasta el 5 % para el molibdeno.

De las experiencias realizadas se deduce que este método seria aplicable a
cualquier otro material, siempre que pueda construirse un conjunto de
materiales de referencia que cumplan los requisitos establecidos.

Esta extension es evidente cuando se trata de otras aleaciones metalicas como
bronces, latones o aluminios, donde, basicamente, se cumple que, entre los
diferentes materiales de este hipotético disco, no habra grandes diferencias en
cuanto a densidad, numero atomico promedio o estructura cristalina.

La extension no es evidente para casos en que algunos de estos supuestos no
se cumpla. Por ejemplo, en el caso de estudiar un conjunto de patrones de
6xidos metalicos de silicio, cromo, manganeso, hierro, niquel, se encuentra
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gue, aungque es posible fabricar (o comprar) éxidos tipo M>O; (donde M sea Cr,
Fe o una mezcla de ambos en cualquier proporcion), estos oxidos no tienen
mucho en comun con el SiOz, MnCr.04 o NiO. Por tanto, no puede plantearse
gue los rangos de composiciones son continuos (ya que dependen de cuales
son las estequiometrias posibles), ni tampoco que el efecto estructural es
despreciable, sino que, por el contrario, es de gran importancia.

La extension del método también es posible, como se ha demostrado, a otros
sistemas SEM-EDS tanto convencionales como de efecto campo con
detectores de Si(Li) o de Ge.

La ampliaciéon a sistemas SEM-WDS o EPMA también parece evidente,
aungue no se ha realizado. Parece interesante plantear la posibilidad de
extension del método a otras técnicas actualmente en desarrollo como la
microflucrescencia de rayos X o las técnicas de andlisis por laser de alta
resolucion lateral.
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