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RESUMEN

La investigacién realizada por este grupo de trabajo tiene como objetivo principal el estudio y fabricacion de
vidrios metalicos base cobre (Cu-Ni-Zr) mediante aleado mecénico. Se planteé la caracterizacion de los ele-
mentos puros (Cu y Ni), aleaciones binarias Cu-Ni y Cu-Zr y aleaciones ternarias Cu-Ni-Zr en las mismas
condiciones de molienda de alta energia. En este trabajo se presenta el cambio microestructural del Niquel al
ser sometido a molienda de alta energia. Para este fin se utilizd un molino SPEX 8000D con las siguientes
condiciones de molienda: atmdsfera de argon, acido estearico, RBP=10:1, con tiempos desde 1 hasta 60 horas,
1 h de molienda efectiva y seguida de 0,5 h de descanso. Las muestras posteriores a la molienda fueron anali-
zadas mediante difraccion de rayos X, microscopia electrénica de transmisién y espectroscopia de absorcién
atémica, obteniendo el tamafio de cristalita, parametro de red y contaminacién de Fe. Los resultados obteni-
dos muestran que el niquel al ser sometido a molienda mecénica alcanza un tamafio de cristalita de aproxi-
madamente 10 nm que se hace asintético a partir de las 5 horas; el pardmetro de red incrementa al aumentar
el tiempo de molienda, posiblemente debido al incremento del componente interfacial conjuntamente a la
incorporacion de Fe dentro de la red, producto del alto porcentaje de contaminacion a las 60 h.
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ABSTRACT

Research by this working group's takes as a principal aim the study and manufacture of bulk metal glass ba-
sed copper (Cu-Ni-Zr) by mechanical alloying. First, the characterization of the milled pure copper, Cu-Ni
and Cu-Zr binary alloys and Cu-Ni-Zr ternary alloys in the same conditions of high energy millings. In this
work, the microstructural change of Nickel to be subjected to high energy milling is presented. For this pur-
pose a SPEX 8000D mill with the following conditions of milling: argon, stearic acid, BPR = 10:1, with mi-
lling time from 1 to 60 hours, 1 h of effective milling followed by a rest period of 0,5 h. Subsequent to the
milling samples were analyzed by ray-X diffraction, transmission electron microscopy and atomic absorption
spectroscopy, obtaining the crystallite size, lattice parameters and Fe contamination. The results show that
nickel when subjected to mechanical milling reaches a crystallite size of about 10 nm which is asymptotic
from 5 h; the lattice parameter increases with increasing milling time, possibly due to increased interfacial
component together with the incorporation of Fe, due to the high percentage contamination at 60 h.

Keywords: Nickel, Mechanical Milling, Fe Contamination.

1. INTRODUCCION
El proceso de molienda mecanica produce notables cambios microestructurales y morfolégicos, debido a la
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gran deformacion introducida en los polvos que conduce al incremento de defectos cristalinos tales como,
dislocaciones, vacancias, fallas de apilamiento, formacion de maclas, una gran cantidad de bordes de grano,
refinamiento microestructural a escala nanométrica [1].

El niquel es ampliamente utilizado desde baterias (Ni-MH) [2], compdsitos magnéticos [3], recubri-
mientos por electrodeposicion ultrasénica [4] y vidrios metélicos [5], entre otras. Existen distintos métodos
de fabricacién de Niquel nanoestructurado que consisten en electrodeposicion [6], métodos quimicos [7],
molienda de alta energia [8], etc. Mediante el proceso de molienda de alta energia se pueden obtener metales,
intermetalicos [9, 10], compésitos y ceramicos con un tamafio de grano del orden de los nanémetros [11]

En este grupo se han investigado diversas aleaciones base Cu obtenidas mediante aleado mecénico
[12-17] y actualmente se ha centrado en el estudio de vidrios metélicos en base Cu, (Cu-Ni-Zr), y el efecto
de cada uno de sus componentes (Cu, Ni, Cu-Ni, Cu-Zr) y su relevancia en la capacidad de amorfizarse que
presenten estas Gltimas. En este contexto, que en este trabajo se estudian los cambios microestructurales del
Ni bajo molienda mecénica de alta energia, considerando las multiples aplicaciones del Ni a escala nanomé-
trica, y que, el conocer las transformaciones de no-equilibrio que le ocurren a los polvos elementales cuando
son sometidos a molienda mecénica es una valiosa herramienta para comprender los mecanismos de forma-
cién de aleaciones binarias (Cu-Ni) y aleaciones ternarias de Cu-Ni-Zr.

2. MATERIALES Y METODOS

Los polvos de Ni (99,9 % de pureza) se molieron mecanicamente en un molino de alta energia Spex 8000D
equipado con viales y bolas de acero endurecido bajo atmosfera de argén. La carga de los viales consistié en
una relacion bolas-polvos (RBP) de 10:1 y 1% de &cido estedrico como agente de control. Los ciclos de tra-
bajo de los polvos constaron de 1 h de molienda efectiva por 0,5 h de descanso con un tiempo total de 60 h.

La evolucion de las fases durante la molienda se estudid por difraccion de rayos-X (DRX) en un di-
fractdmetro Shimadzu XDR-6000 usando radiacién Cu-Ko. Las muestras se analizaron mediante microsco-
pia electrénica de transmision (MET) en un equipo Philips CM200UT, operado a 200 keV con el objetivo de
comparar el tamafio de cristalita calculado con el observado. La cantidad de Fe presente se determind me-
diante espectroscopia de absorcion atomica.

3. RESULTADOS

En la figura 1 se presenta la evolucién del Ni en funcion del tiempo de molienda, donde se aprecia que a la
primera hora de molienda se produce un ensanchamiento y la intensidad de los picos de difraccién disminu-
yen considerablemente. Ambos efectos estan asociados al incremento de defectos cristalinos en la estructura
y la reduccion de tamafio de cristalita, generados por el alto grado de deformacién impuesto por el proceso de
molienda. Al incrementar el tiempo de molienda, conjuntamente con el ensanchamiento de los picos de di-
fraccidn, se observa un desplazamiento de los picos de difraccién hacia angulos menores, lo cual se atribuye
a una expansion en la red cristalina, posiblemente se deba a que exista contaminacion de los medios de mo-
lienda conjuntamente con la formacién de un componente interfacial [8, 18-20].
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Figura 1: Evolucidn de niquel sometido a molienda mecénica.
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La determinacion del tamafio de cristalita (TC) se realizé utilizando el método Scherrer [21]:
TC=(0,9 1)/(f cos 6) 1

Donde: A es la longitud de onda de rayos-X, B es el ancho medido a la mitad de la intensidad en radia-
nesy 6 es el semi-angulo de Bragg.

Mediante la ecuacion (1) se estableci6 que al incrementar el tiempo de molienda el tamafio de cristali-
ta del Ni disminuye, lo cual se predecia en funcién del ensanchamiento de los picos de difraccion observado
en la figura 1, desde las 5 h de molienda la variacién del tamafio de cristalita es casi insignificante, alcanzan-
do un tamaiio de cristalita de > 10 nm, como se aprecia en la figura 2.
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Figura 2: Tamafio de Cristalita del Niquel en funcidn del tiempo de molienda.

El parametro de red se calcul6 por medio del método de Cohen [21], los valores obtenidos son mostrados en
la Tabla 1, claramente se observa que a medida que el tiempo de molienda incrementa, el parametro de red
también incrementa desde 3,5234 A hasta 3,5608 A con 0 y 60 h de molienda, respectivamente.

Tabla 1: Pardmetro de red del Ni en funcion del tiempo de molienda

TIEMPO DE MOLIENDA (H) | PARAMETRO DE RED (A)
1 3,5234
2 3,5251
3 3,56391
5 3,5422
10 3,5499
15 3,5491
30 3,6511
60 3,5608

Mediante espectroscopia de absorcion atomica realizadas a las muestras posteriores a los distintos
tiempos de molienda, se encontré que efectivamente existe contaminacion por Fe. Lo sorprendente fue la
cantidad de Fe presente en las muestras, que alcanza hasta un de 21 % de Fe a las 60 h de molienda y que no
se observa en los patones de difraccion (figura 1) como Fe elemental.

El estudio de microscopia electrénica de transmision se realizd para corroborar los resultados obteni-
dos en DRX, determinando que el analisis de tamafio de cristalita de las particulas revela un histograma con
una distribucioén no Gaussiana, comportamiento también reportado por J.C Lima et al. [22], siendo el tamafio
medio de cristalita de 10,5 + 4,9 nm que concuerda con los valores obtenidos por DRX.

Con respecto a la composicién o contaminacion de las particulas de Ni, las mitades de los patrones de
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difraccion de anillo presentados en la figura 3, demuestran que efectivamente existe la presencia de mas de
un elemento. Con mayor precision, la composicion de las particulas es muy heterogénea, existen particulas
gue tienen mas de un 97 % at. Ni y existen otras que solo tienen un 57 % at. Ni siendo el segundo elemento
mayoritariamente Fe.
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Figura 3: a) Mitad derecha del patrdn de difraccion de area selecta de una particula de composicion 97,7 % at. Ni -2,3 %
at. Fe y b) Mitad derecha del patrdn de difraccion de area selecta de una particula de composicion 57 % at. Ni-43 % at. Fe.

Debido a este comportamiento, existen particulas que muestran un patrén de anillos consistente con la
presencia de Niquel (mitad de patrén de difraccion de area selecta en figura 3a) y otras particulas que
detectan conjuntamente con los anillos de Ni, anillos atribuibles a la presencia de Fe (mitad de patron de
difraccion de area selecta figura 3b). La indexacién mostrada en la parte superior de la figura 3b corresponde
a la indexacion de los anillos de Ni y la indexacién en la parte inferior de la figura 3b corresponde a los
anillos de Fe. Como puede notarse, el primer anillo de la figura 3b presenta una intensidad y un ancho
superior al resto de los anillos en el mismo patrén de difraccién de area selecta. Este efecto no se observa en
la figura 3 a. Este comportamiento se asocia al solapamiento del primer anillo 1 1 1 de una estructructura
f.c.c. atribuible al Ni con el anillo 1 1 0 de una estructura b.c.c. atribuible a la presencia de Fe. Estos dos
anillos se encuentran desplazados ente si una distancia menor a la de resolucion en el patrén de difraccién de
area selecta. Ademas, los puntos interiores al primer anillo pueden deberse a la presencia de Oxido
minoritario se que no alcanza a ser detectado por DRX.

4. DISCUSION

Los cambios en el valor de parametro de red pueden no solo atribuirse al estado de extenso trabajo en frio y
deformacion plastica, que incorpora defectos cristalinos, como vacancias en la estructura, siendo el compo-
nente interfacial [8, 18-20, 23], si no que a también a una posible contaminacién de algin elemento prove-
niente de los medios de molienda, como se determind en los resultados. Considerando tal cantidad de Fe pre-
sente en las muestras y que en los patrones de difraccion (figura 1), no se observa la aparicién de nuevos pi-
cos asociados a FeNi [24] ni la presencia del Fe elemental, esto hace pensar que el Fe comienza a introducir-
se en la estructura f.c.c. del Ni, formando una solucion sélida con el Ni y que debido a esto se producen los
desplazamientos de los picos de difraccion asociado directamente con el notorio incremento en el parametro
de red.

Mediante microscopia electronica se pudo ratificar lo encontrado en los patrones de difraccion, que el
Fe que proviene de los medios de molienda ingresa en la estructura cristalina del Ni formando una solucién
solida.
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5. CONCLUSIONES

La molienda mecénica del Ni permite la disminucion del tamafio de cristalina a un valor de aproximadamente
10 nm. La dureza del Ni incrementa notablemente tras el proceso de molienda, reflejado en la alta contami-
nacion de Fe presente en las muestras. La contaminacién de Fe incrementa el parametro de red de Ni por la
formacidn de una solucidn sélida
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