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RESUMEN

El presente trabajo estudia la evolucién de la estructura de una mezcla de polvos Cu-8% peso de Cr,
aleada mecanicamente, por medio del andlisis de perfiles de difraccién de rayos X. Se encontrdé que al
aumentar el tiempo de molienda, €l tamarfio de cristalitas y la energia de falla de apilamiento disminuyeron, y
los valores de microdeformacion y probabilidad de falla de apilamiento aumentaron. La distribucion de
cristalitas se desplazo hacia valores menores de tamafio de cristalitas al incrementar €l tiempo de molienda
Después de 50 horas de molienda, los datos indicaron que se ha producido una solucion sélida de cromo en
cobre.

Palabr as claves: aleado mecanico, Cu-Cr, tamafio cristalita, falla apilamiento.

X-Ray profileanalysis of Cu-8wt.% Cr processed by mechanical alloying
ABSTRACT

This work studies the evolution of the microstrucutre of a mechanically aloyed Cu-8 wt. % Cr
powder mixture by X-Ray profiles analysis. The process was carried out using a SPEX8000D upon mix with
stainless steels containers and balls, keeping a constant powder to balls weight ratio of 10. Increasing the
milling time, crystallite size and stacking fault energy decreased and microstrain and stacking fault
probability increased. The crystallite size distribution shifts to lower crystallite size values by increasing the
milling time. After amilling time of 50 hours, the data showed that a solid solution of chromium in copper
was produced.

K eywords. mechanical aloying, Cu-Cr, crystallite size, stacking fault.

1 INTRODUCCION

Actualmente existe un gran interés en desarrollar nuevos materiales debido a los continuos avances
y exigencias tecnoldgicas. En este contexto, la atencidn ha sido en parte concentrada en sintetizar materiales
de alto rendimiento, tales como, intermetdlicos, aeaciones metédlicas amorfas y materiales nanocristalinos
(MNC) [1]. Los dos ultimos materiales mencionados son de gran interés debido a que exhiben una inusual
combinacién de propiedades como, resistencia, ductilidad, tenacidad a lafractura, resistencia ala corrosion y
propiedades magnéticas, en comparacion con sus similares con tamafios de granos micrométricos. Los
materiales amorfos y nanocristalinos son obtenidos por medio de procesos de no equilibrio, tales como:
solidificacion répida [1], deposicion fisicay quimica de vapor, y aeado mecénico (AM) [2]. Dentro de los
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procesos sefidlados, el AM se ha posesionado como un método sencillo y versatil para desarrollar materiales
amorfosy nanocristalinos [2].

El AM se puede definir como una técnica de no equilibrio donde las particulas son sometidas a
severas deformaciones, repetidas fracturas y soldaduras en frio debido a las colisiones entre los medios de
molienda y/o con las paredes del contenedor. En particulas metdlicas la intensa deformacion pléstica sufrida
por las particulas aumenta la densidad de defectos cristalinos, tales como, falas de apilamiento, maclas,
dislocaciones, vacanciasy bordes de grano, principalmente [3].

Dentro de las ventgjes que presenta el AM se puede mencionar que puede ser empleado para
manufacturar aleaciones que son dificiles o imposibles de obtener por medio de los métodos convencionales
de fusion y colada, (se obtienen aleaciones por microforja), y también es posible extender los limites de
solubilidad al estado sdlido en sistemas con ental pia de mezcla positiva[4, 5].

La estructura de los materiales procesados por AM puede ser adecuadamente estudiada y
caracterizada por medio del andlisis de perfiles de difraccién de rayos X, debido a que, posicion y forma de
los perfiles de difraccion estén relacionados con | os diferentes defectos cristalinos presentes en el materia [6,
7]. Una completa informacién puede ser obtenida de la estructura de los materiales, tal como, tamafio de
cristalitas, microdeformacion, probabilidad de falla de apilamiento, distribucion de tamafio de cristalitas y
cambio de parametro de red [6].

Por tanto, el objetivo del presente trabajo es caracterizar la estructura de la aleacion Cu-8% en peso
de Cr obtenida a través de aleado mecéanico de polvos elementales de Cu y Cr por medio del andlisis de
perfiles de difraccion de rayos X.

2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Parala preparacion de las a eaciones de Cu-8% peso Cr se utilizaron polvos de Cu con un tamafio de
particula entre =88 +33 um con una pureza de 99,9% y polvos de Cr con una granulometria de —43 pum con
pureza 99,0%. Las pruebas se realizaron en un molino de alta energia SPEX 8000D con una velocidad de
rotacion de 1725 r.p.m. Las mezclas de polvos fueron cargadas en contenedores de acero inoxidable
(volumen de 25 ml), al interior de una camara de guantes, Nitrogen Dry Box 850-NB con atmdsfera
controlada de argén. Se utilizaron medios de molienda de acero inoxidable de 6.35 mm de diametro. Se uso 8
ml de alcohol para evitar la soldadura en frio. La razén de carga en peso bola/polvos utilizada fue 10. Los
tiempos de molienda a que se sometieron los polvos estuvieron entre 0,5 y 50 horas. Las difracciones de
rayos X se llevaron a cabo en un equipo Siemens D5000, con radiacién CuK o, A=0,15406 nm y con paso de
0,02%s. El rango de barrido de (20) fue entre 40 y 100°. Los perfiles de difraccidn se gjustaron a una curva
tipo Lorentz.

2.2 Métodos

Los perfiles de difraccion pueden ser representados en el espacio de Fourier segin la expresion 1

(8]-

f(9)= Kf{A(n) cos(Z;rL(?)j + B(n)sm(zzzL(s“;'O))} )

—o0

Donde, 5,y sson e haz incidente y refractado de rayos X, respectivamente, L=nag (distancia normal
a los planos reflectantes hkl), a;=\/2(sen(6,)-sen(6,)), (6,-6;) € rango angular del perfil de difraccion
medido, n el nimero armonico, A longitud de onda utilizada, A(n), B(n) los coeficientes de Fourier y K una
constante propia de la difraccion. Si el perfil de difraccion es simétrico B(n)=0 [9]. A(n) esigual a producto
de A(n)°A(n)°, donde A(n)° esta relacionado con el tamafio de cristalitas y A(n)° con e valor de
microdeformacion. Warren y Averbach [10] propusieron un método eficiente de separacion de ambos efectos
en la segunda mitad del siglo pasado.

Ungar y Bérbely [11] propusieron una modificacion a clédsico método de Warren-Averbach que
considera la influencia de los factores de contraste (<C>) y la presencia de deformacion anisotrépica para
separar ambos efectos. La ecuacidn propuesta por ellos se entrega en la ecuacion 2.
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INA(L) =—~(L/d)- pBLZIn(%)(gz <C>)+QBL'INR,/L)INR, /L)(g” <C>)’ @

Donde; d es e tamafio de cristalita, B=rb?/2 (b vector de Burger), p la densidad de dislocaciones,
Re €l radio de accidn de dislocaciones, g € vector de difraccion (g=2sen6/\), R; y R, parametros auxiliares,
Q una constante, <C> € factor de contraste promedio. Los factores de contraste toman en cuenta la
deformacién anisotrépica sufrida por los materiales y que es causada por la presencia de dislocaciones y
pueden ser encontrados en varios trabgos [12, 13]. La ecuacion anterior se resuelve graficamente
presentando InA(L) versus g’<C> [11] y ajustando los datos a una curva parabdlica.

Ungér y Borbely [11] también propusieron una nueva metodologia para la ecuacion de Williamson-
Hall, denominada Williamson-Hall modificada que toma en cuenta los efectos de deformacién anisotrépica
por medio de los factores de contraste de dislocaciones, ecuacion 3.

202 1/2 2
Ag:%+(ﬁp\2b J plfz(g<C>“2)+[—”A2b JQ1’2(92<C>) 3

Donde; Ag=cos(0)(A8)/A, D es el tamafio de cristalitay A, A’ son pardmetros determinados por Re.
Las metodologias de Warren-Averbach y Williamson-Hall modificadas deben ser usadas en forma
complementaria para obtener toda lainformacién para caracterizar la estructura de un material.

Se ha encontrado que la distribucion de tamafio de cristalitas (@) en materiales nanocristalinos sigue
una distribucion log-normal [14, 15, 16] dada por la expresion 4, donde m y ¢ son constantes que describen
lamediay varianza de la distribucion, respectivamente.

71[In(x/m)jz
2 o

P(x) = (4)

(2r)"*xo

La probabilidad de falla de apilamiento (o), puede ser determinada a partir del desplazamiento que
sufren los perfiles de difraccion usando la ecuacién 5 [10], donde 6y es € angulo de Bragg del plano hkl. Se
utilizan los angulos correspondientes a los planos {111} y {200} porque presentan desplazamientos
contrarios en un difractograma de una estructura fcc, asi se evitan errores introducidos por otras fuentes que
originan desplazamiento en los perfiles de difraccion. Los sub indices cw y ann corresponden a los
especimenes deformados enfrio (muestra estudiada) y recocido (muestra patrén), respectivamente.

—45\/3¢:

(26200 = 26111)ew — (20200 = 2013 )ann = —g(tan b +1/2tand;y, ) ®)
7

Una dislocacién perfecta puede disociarse en dos dislocaciones parciales con un area intrinseca de
falla entre ellas. Esta region cambia su secuencia de apilamiento, en el caso de cobre, desde fcc en € plano
{111} a hcp. La energia de fala de apilamiento (EFA) es la energia por unidad de area necesaria para
producir la falla. Un equilibrio se alcanza cuando las fuerzas repulsivas entre dislocaciones parciales son
balanceadas con la fuerza atractiva producto de la energia de EFA. Cuando EFA es bgja, la falla ocurrira
frecuentemente y el dreafallada sera extensa. Caso contrario, sucede cuando €l valor de EFA es alto. El valor
de EFA puede ser estimado con la expresion propuesta por Reed y Schramm [17], ecuacion 6.

K 2
_ KiuiooGindg A-037 = €50 Z111 ©6)

72'\/5 o

Donde, K131m0 ha sido determinado como 6,6 +/- 0,1 [17], Gi1;1 €s €l modulo de corte en € plano
{111}, <gs02>111 €5 la microdeformacion promediada sobre una distanciade 50 A, en ladireccion <111>, o la
probabilidad de falla de apilamiento, a, de pardmetro de red y A la constante de anisotropia de Zener
(A=2c44/(c11-C12), donde, c;; son los modulos de elasticidad, (para cobre son ¢1,=168.4 GPa, ¢,,=121.4 GPay
Cas= 75.4 GPa[18)]).
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

El patron de difraccién de rayos X completo de la aleacion estudiada fue medido para un rango
angular de 26 entre 40 y 100°, pero sdlo se muestra la parte del patron de difraccién de rayos X con los picos
mas intensos de Cu y Cr en la Figura 1 (para un rango de 20 entre 41.5 y 45.5°). Los difractogramas
presentan el comportamiento tipico de metales procesados mediante AM [2, 19, 20, 21], aumento del ancho
medio, desplazamiento de los perfiles de difraccion y desaparicién de lineas de difraccion principales del
demento soluto. Se ha puesto como referencia e patron de difraccién de cobre sin moler a modo de
comparacion. El pico con la intensidad més fuerte de cromo es {110}, €l cual difracta a 20= 44.39° [22].
Desde la Figura 1 se abserva que €l pico mas intenso de cromo levemente se puede apreciar hasta 8 horas de
molienda, desapareciendo completamente a 50 horas de molienda. Este hecho se puede asumir que atomaos de
cromo han entrado en solucion sdlida de cobre.

El tamafio de cristalita de cobre puro inicia se calculd en 440 nm. Desde la Figura 2 se observa que
en lamedida del aumento del tiempo de molienda, € tamafio de cristalitas disminuye, alcanzando un valor de
7 nm para 50 horas de molienda, indicando que la aleacién ha alcanzado una estructura manomeétrica. Para
cobre puro procesado por AM se ha reportado un valor de tamafio de cristalita minimo de 14 nm [23]. El
valor logrado en el presente trabgjo se explica debido a que, cuando los d&tomos de soluto entran en solucién
sdlida, las aeaciones son més duras y resistentes en comparacién con € metal puro en que se basan, asi hay
un aumento en la tendencia a la fragmentacion, favoreciendo la disminucién en el tamafio de cristalita
Similares resultados obtuvieron Eckert et a. [24], quienes reportaron para la molienda de polvos de Cu y Fe
gue €l tamafio de cristalita minimo decrece en funcién del contenido de Fe.

La evolucion de la microdeformacion cuadrética media a una distancia de 50 A <e%>?, se entrega
en laFigura 3. Se observa que los valores de <e%5,>"2 aumentan cuando se incrementa el tiempo de molienda,
lo que esta en acuerdo con lo reportado en otros trabajos de aleado mecanico [2, 25]. A 50 horas de molienda
los valores de <e?5,>"? presentan una leve disminucién, lo cual se explica por el hecho que e tamafio de
cristalita ha alcanzado un valor de saturacién. Un mayor tiempo de molienda no produce mas dislocaciones,
debido a la dificultad de generar més dislocaciones en tamafios de granos muy pequefios (en materiales
nanoestructurados el tamafio de cristalita coincide con el tamafio de grano [26]). En este estado, un aumento
del tiempo de molienda no generara més dislocaciones, sino que las dislocaciones presentes seran arregladas
y agunas de €ellas serdn aniquiladas, decreciendo el valor de la microdeformacion, como fue reportado de
igual formapor Luckset al. [27].
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Figura 1: Patrén de difraccion de rayos X aeacién Cu-8% en peso de Cr en funcion del tiempo de molienda.
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Figura 2: Evolucion del tamafio de cristalitas en funcién del tiempo de molienda.
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Figura 3: Evolucién de la microdeformacion en funcién del tiempo de molienda

Se encontré que la probabilidad de falla (o) de apilamiento incrementa cuando aumenta el tiempo de
molienda, Figura 4. Los valores calculados de o son similares a los reportados en la literatura, la Tabla 1
muestra una comparacion entre los valores obtenidos y los reportados en literatura. Por giemplo, Gayle y
Biancaniello [28] entregaron valores del orden de a. ~7.5x10 para una aleacion de cobre con 5 % en peso de
cobalto procesada por AM. También observaron el incremento de los valores de o en la medida del
incremento del porcentaje de cobalto en la aeacidén. Kapoor et al. [29] verificaron e aumento de o para
aleaciones de Cu-1 % en peso de Cr-0.1 % en peso Zr, reportando un valor méximo de a ~5.6x107. Sahu et
al. [30] reportaron valores para o de 7.05x10° para aeaciones de Cu-15 % en peso Ni-5 % en peso Sn.
Finalmente se puede mencionar que en los primeros estudios de mediciones de a. por medio del andlisis de
perfiles de difraccion, se reportaron valores del orden de 10%10° en aeaciones de cobre [31]. El valor
reciproco de probabilidad de falla de apilamiento, (/a=nlmero de planos cristalinos), representa una falla de
apilamiento sobre n planos cristalinos de &omos en €l plano {111} en la direccién <111> en estructuras
cristalinas fcc [10]. Por tanto, desde la Figura 4 se puede calcular que para 0.5 y 50 horas de molienda, €l
ndmero de planos cristalinos son alrededor de 400 y 50, respectivamente. Se puede decir que € aumento de
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los valores de <e%,>"? y a (disminucién de la distancia de planos entre fallas de apilamiento) muestran que
los polvos han sufrido una fuerte deformacién pléstica producto de las continuas colisiones de las bolas.

Tabla 1. Comparacion de valores de probabilidad de falla de apilamiento cal culados en este trabajo con
valores reportados en literatura.

Valor dea Autor
7.5x10°  (Cu-5% | Gayle y
en peso Co) Biancaniello [28]

5.6x10° (Cu-1 %
en peso de Cr-0.1
% en peso Zr) Kapoor et a. [29]

7.05x10° (Cu-15
% en peso Ni-5 %
en peso Sn) Sahu et a. [30]

8x10° (Cu-2% en
peso Cr-6% en
peso de Mo) Aguilar et al. [32]

Con los valores de <e%,>"? y o y usando la expresion 6 se puede calcular la energia de falla de
apilamiento (EFA). Los valores encontrados para la aeacion en estudio disminuyen en funcién del tiempo
hasta valores cercanos a 20 mJ¥m?, Figura 5. Similares resultados han sido reportados para aleaciones
binarias de Cu-x % en peso de Cr (x=1y 3) [25] y en aeaciones ternarias de Cu-2% en peso de Cr-6 % en
peso de Mo procesadas por AM. La disminucién de la EFA en funcion del tiempo de molienda apoya €l
hecho que atomos de cromo han entrado en solucién sélida en cobre, pues en estructuras cristalinas tipo fcc
la EFA disminuye cuando los &omos de soluto entran en solucion [33]. Ha sido demostrado que EFA gerce
una importante influencia en la estructura y propiedades mecéanicas de metales y aleaciones con estructuras
fcc [34]. Para materiales con bajos valores de EFA la separacion entre dislocaciones parciales es grande y la
fuerza requerida para la recombinacion es dta. En forma contraria, cuando y es alta, la fuerza necesaria para
recombinar es pequefia. La disminucion de EFA trae consigo dos aspectos importantes: por una parte, €l area
fallada entre planos compactos es mayor, debido a que las dislocaciones parciales estdn més separadas y por
otra parte, |as dislocaciones tienden a disociarse porque el deslizamiento cruzado se ve restringido, producto
de los obstaculos a movimiento de las dislocaciones que permanecen con un ato nivel de tensién, de
acuerdo alo esperado [18]. Asi, por tanto, € coeficiente de endurecimiento se incrementa.

0.020 Cu-8% peso Cr
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=
@
g
2 0.010 *
©
o
o0
8 0.0051 L 2
T
e
& *
OODO | ' | ' 1 N 1 ' I ! | ' 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de molienda (h)
Figura 4: Evolucion de los valores de o, en funcidn del tiempo de molienda.
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Figura 5: Evolucion de la energia de falla de apilamiento.

Latendencia general que se observa en la distribucién de tamafio de cristalitas es un desplazamiento
de las curvas hacia menores valores de tamarfio de cristalitas cuando € tiempo de molienda aumenta, como se
observa en la Figura 6. Por tanto, se desprende que en la medida que € tiempo de molienda aumenta, la
estructura de la aleacion se refina, alcanzando un caracter nanométrico a 50 horas de molienda como fue
mencionado anteriormente.

0.25 1

50 h

0.20 /

0.15-
<
= 0.104 8h
4h
0.05- 05h
0.00 -

0 10 20 30 40 50 60 70
Tamafio de cristalita (nm)

Figura 6: Funcién distribucion de tamafio de cristalitas en funcién del tiempo de molienda.

El parametro de red del cobre fue calculado por medio del método propuesto por Cohen [35]. Se ha
puesto € ge del tiempo en escala logaritmicay a objeto de lograr una mejor comparacion, se haincluido en
lagréficael valor del pardmetro de red de cobre puro sin moler, sefialado con un asterisco a un tiempo de 10
horas. Los resultados muestran una disminucion del pardmetro de red del cobre en funcion del tiempo de
molienda. En una primera aproximacion se podria pensar en usar laley de Vegard para estimar la cantidad de
cromo que ha entrado en solucion, pero su uso genera incertidumbres debido a que la ley de Vegard
considera sdlo una variacion lineal del volumen de la celda unitaria con respecto a la composicién. En otras

783



AGUILAR, C.; ROJAS, PA.; ORDONEZ, S.;; GUZMAN, D; Revista Matéria, v. 14, n. 2, pp. 777 — 786, 2009.

palabras al usar laley de Vegard se considera un modelo de solucién ideal entre los componentes. Los radios
atémicos del cobre (0.128 nm) [36] y del cromo (0.127 nm) [36] son similares, por tanto, cuando &omos de
cromo entran en solucion sdlida, 1o hacen de forma substitucional. Por otra parte el radio atémico de cromo
es levemente menor con respecto a radio atdmico de cobre, por eso, d entrar en solucién los &omos de
cromo, el parametro de red de cobre experimenta una disminucién, como se observa claramente en la Figura
7.

0.3616 -
Cu sin moler
=  Cu-8% en peso de Cr
*
TE"O_3614—
=
3 ]
o =
©
©
£ n
S
0.3610
10° 10" 10° 10® 10" 10° 10" 10°

Tiempo de molienda (h)

Figura 7: Variacion pardmetro de red del cobre en funcién del tiempo de molienda.

4  CONCLUSIONES

Al aumentar el tiempo de molienda aumenta la densidad de defectos cristainos, tales como,
dislocacionesy fallas de apilamiento y microdeformacion.

El parametro de red de cobre y la energia de falla de apilamiento disminuyen cuando se incrementa
el tiempo de molienda. Estos hechos pueden ser tomados como una prueba que atomos de cromo han entrado
en solucién solida en cobre.

Se verifica un refinamiento de la estructura hasta alcanzar niveles nanométricos a 50 horas de
molienda.
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