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RESUMEN

En este estudio se fabricaron diferentes materiales (base cobre) bajo las mismas condiciones de molienda:
molino empleado fue un SPEX 8000D, atmosfera de argdn, acido estearico, RBP=10:1, con tiempos varia-
bles desde 1 hasta 120 horas, con el objetivo de comparar los cambios microestructurales durante el proceso
de: Cobre puro, Aleaciones Cu-Ni, Aleaciones Cu-Zr y aleaciones Cu-Ni-Zr. Las muestras, tras la molienda,
fueron analizadas mediante difraccién de rayos X, microscopia electrénica de transmision y calorimetria dife-
rencial de barrido. De acuerdo a los resultados, el cobre al ser sometido al proceso alcanza un tamafio de cris-
talita que se hace asintético a partir de las 5 horas, mientras que en el sistema Cu-Ni, en vez de apreciarse un
refinamiento microestructural a ese mismo periodo, se advierte una total solubilizacion del niquel en cobre
(40-60 y 50-50) y de cobre en niquel (60-40). Por su parte, en el sistema binario Cu-Zr, se encontrd, tam-
bién para 5 horas, que el sistema estaba practicamente amorfizado (60-40 y 50-50) al igual que en el caso de
las aleaciones ternarias Cu-Ni-Zr (60-10-30 y 50-10-40).
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ABSTRACT

In this study, different, copper-based materials were fabricated under equal milling conditions (SPEX 8000D,
argon atmosphere, stearic acid, BPR=10:1) and variable amounts of time, from 1 to 120 hours, in order to
compare the microstructural changes during the process. The materials were: Pure copper; Cu-Ni alloys; Cu-
Zr alloys; and Cu-Ni-Zr alloys. Subsequent to milling, the samples were measured with X-Ray Diffraction,
Electron Transmission Microscopy, and Differential Scanning Calorimetry. According to the results, copper,
upon being subjected to the process, reaches a crystallite size that tends towards an asymptote starting at 5
hours. In the Cu-Ni system, instead of observing a microstructural refinement during this same period, there
was rather a total solubilization of the nickel into the copper (40-60 and50-50), and of the copper into the
nickel (60-40). As for the Cu-Zr binary system, it was found that, for five hours as well, the system was
practically amorphous (60-40 and 50-50), a condition also present in the Cu-Ni-Zr ternary alloys (60-10-30
and 50-10-40).
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1. INTRODUCCION

Las aplicaciones del cobre estan actualmente basadas en su conductividad eléctrica, sin embargo, este metal
posee otras propiedades gracias a las cuales ha sido empleado por el hombre desde la prehistoria. En este
trabajo se ha planteado la posibilidad de usar cobre como elemento base para la fabricacion de vidrios meta-
licos, los cuales corresponden a un grupo de nuevos materiales con propiedades muy distintas a los tradicio-
nales. El proceso seleccionado para fabricar este tipo de materiales ha sido el aleado mecanico, el cual pro-
porciona las ventajas de promover el refinamiento microestructural hasta ordenes nanométricos, facilitar la
incorporar elementos aleantes en estado solido y, en algunos casos, producir la amorfizacion de los elementos
originales a través de una combinacion de cambios microestructurales como el refinamiento y la sobresatura-
cién. Esta propuesta ha sido idea después de mucho trabajo realizado en el proceso de aleado mecanico con
distintos materiales y distintas condiciones de molienda [1-15]. Los resultados obtenidos han permitido a los
investigadores evaluar las condiciones del proceso para trabajar con elementos puros (Cu y Ti) [1-3], forma-
cidn de aleaciones (Cu-Li, Cu-Cr, Cu-Mo) [1, 4-8] y obtencion de compuestos intermetélicos (Mg,Ni, MgNiy,
Mg,Cu, Mg,Co) [9-17]. Basados en estas experiencias el grupo de investigadores ha propuesto fabricar vi-
drios metalicos base cobre, estudiando el efecto de las mismas condiciones de molienda en Cu, Cu-Ni, Cu-Zr
y Cu-Ni-Zr, para observar los diferentes cambios microestructurales que ocurren y promueven o interfieren
en la obtencion del vidrio.

2. MATERIALES Y METODOS

En esta investigacioén se utilizaron polvos de Cu (Merck), con una granulometria menor a 63 umy pureza
del 99.7% at, Ni (Merck), de pureza 99+ y granulometria menor a 230 mesh ASTM y Zr (Noah Technolo-
gies), pureza del 99.8% at. con granulometria menor a 50 mesh ASTM. Las diferentes mezclas se prepararon
dentro de una cdmara de guantes con atmésfera controlada (Argon). Posteriormente se molieron en un molino
de alta energia Spex 8000D, empleandose contenedores y bolas de acero. Se us6 1% de &cido estearico como
agente de control. La relacién bolas-polvos (RBP) fue de 10:1. Los tiempos de molienda se variaron desde 1
hasta 120 horas. La evolucion de las fases durante la molienda se estudid por difraccion de rayos-X (DRX)
en un difractémetro Shimadzu XDR-6000 usando radiacion Cu-Ko. Las difracciones fueron realizadas en un
rango de barrido de angulo 26 entre 30° a 100°, con un angulo de paso de 0.02° y 3 segundos por cada paso.

Adicionalmente, las muestras se analizaron mediante microscopia electronica de transmision (MET)
en un equipo Philips CM200UT, con el objetivo de comparar el tamafio de cristalita calculado con el obser-
vado. La cantidad de Fe presente se determin mediante espectroscopia de absorcidn atémica.

3. RESULTADOS

3.1 Molienda de Cobre puro
Al someter a molienda de alta energia un material como el cobre, este sufrird modificaciones en su estructura

principalmente en lo que se refiere al incremento de defectos cristalinos y refinamiento microestructural.
Ambos efectos se reflejan en los patrones de difraccién mostrados en la figura 1.

——0h (111) o
—1h
< 5h
> |——10h
S | 1sh
< | 30h 200
% — 60h
= (200)
- 42 45 49 50 51 52 B
(220) (311)
(222)
T J & T A k T IL A
30 40 50 70 80 %0 100
20/°

Figura 1: (a) Patrones de difraccion de Cu puro sometido a molienda de alta energia, RBP= 10:1.
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Para cuantificar la refinacion de la estructura cristalina ocurrida durante la molienda mecanica, se uti-
lizo el método Williamson-Hall, este permite calcular valores de tamafios de cristalita y microdeformacion
presente en las muestras. Los resultados se presentan en la figura 2.

100 . — 25
I—m— Tamafio de Cristalita
E 1—0— Microdeformacion Z
£ 80 120 &
g =
£ 60 115 &
2 3
O 2
L 40 110 &
o -}
l% /D X
o B e — R E o
s b -
0 -+ T T T T T T T T T T T T 0

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo de Molienda / h

Figura 2: Evolucion del tamafio de cristalita y microdeformacion en funcion del tiempo de molienda para
muestra de Cobre puro.

De acuerdo a estos resultados, se advierte un rapido refinamiento, que se hace asintético practicamente des-
pués de 3 horas de molienda, donde el tamafio en inferior a los 20 nm. Paralelamente en la figura 2 se obser-
va el incremento de la microdeformacion, la cual tiene un notable incremento a las 60 horas de molienda.

Con el objetivo de comparar distintos métodos cominmente empleados para obtener valores de tama-
fio de cristalita, en este estudio se realizd una comparacion entre: Scherrer, Williamson-Hall y el Método
Convolutivo multiple. Los resultados se presentan en la figura 3. En general, los calculos muestran una mis-
ma tendencia, es decir, un rapido refinamiento en las primeras horas de moliendo que se hace relativamente
asintdtico a los 18 nm. Dado que los métodos consideran distintos fendmenos, es natural encontrar valores
diferentes, siendo normalmente los métodos més complejos los que mejor se acercan al valor experimental
pues consideran un mayor nimero de efectos en los defectos cristalinos. En este estudio, el método més
complejo es el convolutivo maltiple y como se aprecia en la figura 3, de acuerdo a este método, el tamafio del
cobre se hace asintético tras 5 horas de molienda a un valor de 14 nm.
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Figura 3: Comparacion de métodos para la obtencion del tamafio de cristalita en Cobre puro en funcién del
tiempo de molienda.

Para comparar los valores calculados con un valor experimental, se realizaron analisis de microscopia
electrénica de transmision, MET, la figura 4 muestra el patron del cobre puro con 60 horas de molienda obte-
nido mediante esta técnica y dos imagines una de campo claro y otra de campo oscuro. El analisis del tamafio
de cristalita de las particulas de Cu revela un histograma con una distribuciéon no Gaussiana donde el tamafio
medio fue de (13.7 £6.8) nm.

Figura 4: (a) Patrén de difraccién de anillos de cobre puro molido por 60 horas, (b) Imagen de campo claro
de una particula de Cu y (c) Imagen de campo oscuro de la misma particula de Cu.

3.2 Molienda de Cu-Ni: Solubilidad total

En este estudio se analizd el efecto de dos aleantes en el cobre, bajo las mismas condiciones de molienda,
uno con solubilidad total en el equilibrio, Ni, y otro muy restringida, Zr. En la figura 5 se presentan los patro-
nes de difraccion de rayos X, para las dos muestras del estudio de cobre y niquel una con 60% de cobre peso
y la otra con 40% de cobre en peso (denominacion CN64 y CN55, respectivamente).
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Figura 5: Efecto del tiempo de aleado mecanico en dos aleaciones Cu y Ni, a) Cu60Ni40 y b) Cu50Ni50. (o
Cu; +Ni; * SS (Cu,Ni))

Los difractogramas de la figura 5 demuestran que, al someter cobre puro y niquel puro al proceso de
molienda de alta energia, bajo las mismas condiciones que el cobre puro solo, Cu y Ni formaran una solucion
a las 5 horas de molienda, situacion que se manifiesta al dejar de detectarse los picos del niquel, situacion que
revela que es este Gltimo el elemento que entra como soluto en la red del cobre, aun cuando la relacion en
peso sea 1:1 como en el caso de la figura 5.b. En este caso y para las dos aleaciones se volvio a utilizar el
método de método Williamson-Hall, para calcular valores de tamafios de cristalita y microdeformacion pre-
sente en las muestras, obteniéndose un comportamiento similar al encontrado en cobre puro molido, en el
sentido de que el tamafio de cristalita se reduce y la microdeformacion aumenta en funcion del tiempo de
molienda. Sin embargo, como se muestra en la figura 6, los valores calculados de microdeformacion en las
aleaciones Cu-Ni son muy superiores a las del Cu puro, llegando a triplicarlo a las 60 horas de molienda.
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Figura 6: Evolucidn del tamafio de cristalita y microdeformacion en funcion del tiempo de molienda para Cu 60% y Ni
40% peso
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3.3 Molienda de Cu-Zr: Solubilidad restringida

La solubilidad méaxima del Zr en Cu es 0.12%, es decir, muy restringida dadas las diferencias entre estos dos
elementos. Efectivamente su reactividad, en equilibrio es muy alta, Ilegando a formar 5 compuestos interme-
talicos. En este estudio se emplearon dos aleaciones de Cu-Zr, una con 60% de cobre en peso y la otra con
50% con el objetivo de comparar, la misma cantidad de soluto que en el caso Cu-Ni. En la figura 8 se presen-
tan los patrones de difraccién de rayos X donde claramente se observa que, en ambos casos, las condiciones
de molienda que, para Cu-Ni promovieron la formacién de una solucidn solida, en este sistema promueven la
formacion de una aleacion con un ordenamiento de muy corto alcance, o bien, amorfa.
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Figura 7: Efecto del tiempo de aleado mecanico en dos aleaciones Cu y Zr. a) 60% Cu y (b) 50% Cu en peso (o Cu; x
Zr)
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3.4 Molienda de Cu-Ni-Zr

Finalmente, mezclando Cu, Ni y Zr observamos que el contenido de circonio es muy relevante en cuanto al
tiempo de amorfizacién. Las aleaciones en estudio fueron: Cu 60%, Ni 10%, Zr 30% en peso (CNZ613) y Cu
50%, Ni 10%, Zr 40% en peso (CNZ514) y el efecto anterior se observa claramente en la figura 8, donde se
presentan los patrones de difraccion de rayos X. Los resultados demuestran que en este caso, con un 40% de

Zr la amorfizacion es tan rapida como en el sistema Cu-Zr, pero con un 30% se tarda un poco mas, logrando-
se en 10 horas.
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Figura 8: Efecto del tiempo de molienda en muestra a) CNZ613 y (b) CNZ514. (o Cu, + Ni; x Zr)

4. DISCUSION

4.1 Molienda de Cobre puro

De acuerdo a estos resultados, podemos suponer que efectivamente el valor del tamafio de cristalita es infe-
rior a los 20 nm y del orden de 15 nm, lo que en general demuestra que, a pesar de que la molienda de alta
energia produce un rapido vy fuerte refinamiento microestructural en el cobre, el proceso no es capaz de pro-
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mover un refinamiento mayor a aproximadamente 15 nm del tamafio de cristalita. Para alterar esta condicion,
en particular, para promover la amorfizacion de la estructura, la presencia de un elemento aleante aparente-
mente es fundamental, pero no cabe duda de que la eleccion estara condicionada a uno cuyo efecto potencie
el refinamiento sobre un rango inferior a las 10 nm, condicion bajo la cual, los difractogramas s6lo presentan
un pico de difraccion de baja intensidad y muy ensanchado en la zona 26 entre 35 y 45°.

4.2 Molienda de Cu-Ni: Solubilidad total

La presencia de un aleante como el Niquel, que forma efectivamente una solucién solida total con el cobre,
promueve significativamente la microdeformacion en el solvente. Por lo anterior, si realizamos una compara-
cién con los diferentes métodos cominmente empleados para obtener valores de tamafio de cristalita emplea-
dos en el caso del Cu puro, (Scherrer, Williamson-Hall y el método convolutivo multiple) es de esperar que
en este caso, los resultados no sean tan similares como en el caso de un elemento puro. Los resultados de la
comparacion de los métodos de calculo de tamafio de cristalita pueden observarse en la figura 7, donde efec-
tivamente se aprecia que el método de Williamson-Hall para ambas aleaciones arroja un valor de tamafio de
cristalita superior al obtenido empleando la ecuacion de Scherrer o el método convolutivo multiple. En este
sentido, es relevante considerar que el método convolutivo desarrollado a través del programa CMWP (Con-
volutional Multiple Whole Profile Fitting Method), considera deformacion anisotrdpica, lo que, tratandose de
este tipo de metales, lo vuelve un método que brinda resultados probablemente méas cercanos a la realidad, lo
gue ademas en este caso, demuestra que el refinamiento es relativamente similar en el caso de las aleaciones
Cu-Ni que con Cu puro.

4.3 Molienda de Cu-Zr: Solubilidad restringida

En general, otros amorfos fabricados a través de aleado mecanico, en molino SPEX con RBP de 10:1 no fue-
ron obtenidos con menos de 8 horas de molienda, lo que representa un resultado interesante a pesar de que en
realidad la microestructura parece no estar totalmente amorfizada sino méas bien, constituida por zonas de
desorden con pequefias cristalitas.

4.4 Molienda de Cu-Ni-Zr

Los resultados demuestran que en este caso, con un 40% de Zr la amorfizacién es tan rapida como en el sis-
tema Cu-Zr, pero con un 30% se tarda un poco mas, lograndose en 10 horas.

5. CONCLUSIONES

Los elementos que son sometidos al proceso de aleado mecanico sufren efectos distintos aun cuando estos
sean sometidos a idénticas condiciones de molienda. En el caso del cobre puro, este sufre un gran refinamien-
to microestructural durante las primeras horas de molienda y mantiene este tamafio incluso al incrementar el
tiempo de molienda sin mayores cambios. En el caso de Cu-Ni (40-60 y 50-50), el niquel entra en solucion
en la red del cobre, sin embargo, con las mismas condiciones, el sistema Cu-Zr (40-60 y 50-50), presenta
amorfizacion, al igual que el sistema ternario Cu-Ni-Zr, indicando que la presencia de zirconio es fundamen-
tal para la amorfizacion.
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