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Resumen

Palabras clave

y V. Martinez**

El presente trabajo estudia cambios de tamano de grano, microdeformacién, probabilidad de
falla de apilamiento, energia de falla de apilamiento y densidad de dislocaciones en mezclas
de polvos de cobre con adicion de 1y 3% peso de cromo, sometidas a molienda mecani-
ca de alta energia. Los perfiles de difraccion de rayos X, obtenidos de las muestras, se ana-
lizaron con la metodologia de Williamson-Hall (W-H). El tamano de grano disminuy6 con
el incremento del tiempo de molienda, hasta valores de 106 y 59 nm para 1y 3% peso Cr,
respectivamente. A su vez los valores de microdeformacion aumentaron con el tiempo de
molienda. La probabilidad de falla de apilamiento, de igual forma, aument6 en funcion del
tiempo de molienda. Se obtuvieron valores entre 1x1073-8x1073 para Cu-1% peso Cr y
3x1073-8x103 para Cu—3% peso Cr. La energia de falla de apilamiento disminuy6 en funcion
del tiempo de molienda y porcentaje de cromo. Finalmente, los valores de densidad de dis-
locaciones se encuentran en un rango de 1x10"-1x10"> m/m?3.

Aleado mecanico. Cu-Cr. Tamano grano. DRX. Fallas de apilamiento.

Structural study of Cu-Cr mechanical alloying powders

Abstract

Keywords

The changes of grain size, microstrain, stacking fault probability, stacking fault energy and
dislocations density on powder mixtures of copper with 1 and 3 weight % after high energy
mechanical milling. The X-ray diffraction profile was analysed by Williamson-Hall (W-H)
method. Grain size decreased with the increase of milling time, until values of 106 and 59
nm for 1 and 3 weight % Cr, respectively. As well microstrain increased with milling time.
Stacking fault probability increased in function of milling time to value between 1x107-8x1073
for Cu-1 weight % Cr and 3x1072-8x107 for Cu—3 weight % Cr. The stacking fault energy de-
creased with milling time and amount of chromium. Finally, the dislocations density is bet-
ween a range between 1x10"-1x10'> m/m?.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de la civilizacion es cada vez mas exi-
gente con los materiales, por tanto, es fundamental
desarrollar los materiales requeridos con las propie-
dades necesarias. En materiales que se emplean en
alta tecnologia, tales como para usos electrénicos, es
conveniente reducir el tamano de las estructuras a ni-
veles nanométricos y subnanométricos!!!, debido a
que la estructura de los materiales cuando es reduci-
da a la escala nanométrica presenta, en algunos ca-
sos, nuevas propiedades fisicas que no son aparen-
tes en el estado macroscopico.

En la era de la informacion, el cobre es un metal
interesante aplicado en componentes electronicos re-
queridos para un alto flujo de informacion. Es amplia-
mente sabido que, este metal, posee dos aspectos a
los cuales debe su interés, buena conductividad eléc-
trica y térmica.

En este contexto, se hace atractiva la fabricacion
de piezas de cobre, tales como: contactos eléctricos,
filamentos, electrodos para soldadura? y componen-
tes electronicos con estructuras nanométricas. Existen
varios métodos para lograr materiales con estructuras
nanométricas, como son: solidificacion rapida®, de-
posicion fisica y quimica de vapor? y aleado meca-
nico (AM)BY 4,

En el AM, si las particulas son metilicas, sufren se-
veras deformaciones mecanicas, repetidas fracturas y
soldaduras en frio, debido a las colisiones entre los
medios de molienda y/o con el contenedor. Debido a
lo anterior, la cantidad de defectos cristalinos (densi-
dad de dislocaciones, principalmente) y microdeforma-
cién aumentan hasta un valor limite® y el tamafo de
grano disminuye, produciéndose un refinamiento mi-
croestuctural hasta obtener estructuras nanométricas.

Otra ventaja de AM es extender los limites de so-
lubilidad en equilibrio al estado sélido. En este senti-
do, lograr aleaciones cobre-cromo con estructuras na-
nométricas usando AM se presenta como una alter-
nativa atractiva debido a que el cromo presenta una
baja solubilidad al estado solido en cobre (0,8% at.
de cromo en cobre a temperatura eutéctica®) y porque
se ha reportado en algunas aleaciones preparadas por
molienda, que la adicién de cromo tiene un efecto
positivo sobre el limite eldstico y resistencial” en ale-
aciones cobre-cromo.

En el presente estudio, se analiza la evolucion, en
funcion del tiempo de molienda, de: refinamiento mi-
croestructural del tamano de grano, D (tamano de cris-
talitas), microdeformacion (<e?>), probabilidad de fa-
lla de apilamiento (o), energia de falla de apilamien-
to (y 6 EFA) y densidad de dislocaciones (p) en
mezclas de polvos Cu-1y 3% peso Cr obtenidas por
medio de AM. Todos los defectos mencionados ante-
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riormente elevan la energia interna del sistema, a va-
lores tales, que se podria extender ademas la solubi-
lidad de cromo en cobre, si se considera que para lo-
grar una aleacion de Cu-10% at. Cr la energia reque-
rida que se reportada en literatura, es alrededor de =
7,5 kJ/moll®),

2. TEORIA

La evolucion microestructural de mezclas de polvos
puede ser seguida por una sencilla metodologia pro-
puesta por Williamson-Hall®, Este método se basa,
principalmente, en el andlisis del ancho medio (w) de
los perfiles de difraccion de los planos cristalografi-
cos. Cuando un material es sometido a deformacion
plastica en frio, como en el caso del AM, los perfiles
de difraccién experimentan variaciones'® debido a la
disminucion del tamafo de grano, aumento de micro-
deformaciones y fallas de apilamiento, etc. y modifican
su forma, ancho medio y, ademas, los desplazan a an-
gulos diferentes.

Se ha demostrado® que una deformacién unifor-
me, €, estd relacionada con el ensanchamiento de los
perfiles de difraccion segin la forma (a) w=4¢tgb,
donde, 0 es el angulo de difraccion de Bragg. El tama-
no de grano también afecta el ancho medio del perfil
segun, (b) wp=7»/(DcosB), donde, A es la longitud de
onda de radiacion caracteristica de rayos X. Sumando
y arreglando los términos correspondientes de las ex-
presiones (a) y (b), se puede deducir la ecuacion (1)
donde, ¢ es una constante entre 0,89 y 0,94.

El error instrumental debe ser restado de las medi-
ciones experimentales. En caso que los perfiles de di-
fraccion sean tratados como una funcion de Lorentz
queda como, WEW Wi ¥, €0 el caso que sean tra-
tados como una funcién de Gauss, W2=erxp—Wzim,
donde, w__ b€ el ancho medio del perfil de difrac-
cién medido experimentalmente y w, el ancho medio
del perfil de difraccion instrumental (error introduci-
do por el equipo).

La ecuacion (1), se resuelve grificamente repre-
sentando w cos(0) vs. sen(B) y se denomina William-
son-Hall®!, Los datos representados se ajustan a una
linea recta, en que la pendiente estd relacionada con
la microdeformacion, €, usando el valor de la intersec-
cion con la ordenada, se puede calcular el tamano de
grano.

A
W cos0 =1 send +CT )

La pendiente de la grafica de Williamson-Hall (W-
H) se relaciona con la microdeformacion por medio de
la siguiente expresion”;
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n =22n)"? (¢2)

La presencia de fallas de apilamiento en un mate-
rial con estructura cibica desplaza los perfiles de di-
fraccion de los planos cristalinos. Como no se puede
determinar exactamente la posicién de una falla se
apilamiento por DRX, se introduce el concepto de
probabilidad de falla de apilamiento (o). La expre-
sion resumida que relaciona el desplazamiento de los
perfiles de difraccion con a, esta dada por la ecua-
cién ()19 para metales con estructura fcc. Donde
0,,, v 0, corresponden a los angulos de Bragg de
los planos {111} y {200}, respectivamente. El valor D(20)
es la diferencia de dngulo del maximo de intensidad
entre el material deformado (def) y un patron, del mis-
mo material, recocido (rec). Restando las ecuaciones
(2a) y (2b) se obtiene una expresion (ec. (3)) para de-
terminar el valor de o.

90V 3

A(20)0;, = ez ¢ tanf,,, (2a)
90V 3

A(26)350 = - e ¢ tanf,, (2b)

(26200 - 26111)3ef - (26200 - 26111)?ec

-45V3 )

=Ta (tan0,,, + 1/2 tan6,,)

La presencia de fallas de apilamiento en materiales
Jfcc desplaza los perfiles de difraccion de los planos
{111} hacia valores mayores de 20 y la difraccion de los
planos {200} hacia valores menores de 20. El desplaza-
miento producido por fallas de apilamiento es peque-
no y, por tanto, se puede confundir con otra fuente
de desplazamiento (ej. cambio parimetro de red). Para
evitar errores se eligen dos reflexiones que presenten
desplazamientos opuestos, como las que se indicaron
anteriormente.

Los valores de a (a=oV+a”) corresponden a la pro-
babilidad de falla de apilamiento intrinseca (o) y ex-
trinseca (). Cuando se elimina un plano de atomos
se denomina falla de apilamiento intrinseca y cuan-
do se anexa un plano, extrinseca'.

Los perfiles difraccion de rayos X de materiales de-
formados presentan ensanchamientos, desplazamien-
tos y asimetrias, como se menciono anteriormente.
Analizando esas caracteristicas y con un adecuado tra-
tamiento matematico, se puede calcular valores de
densidad de dislocacion (p). Con los datos de densi-
dad de dislocaciones y microdeformacion es posible

estimar la energia de falla de apilamiento (y). Se ha
demostrado que la energia de falla de apilamiento
ejerce una importante influencia sobre las propiedades
mecinicas de metales y aleaciones fcc 12,

En general, se puede decir que, la probabilidad de
encontrar una falla de apilamiento entre cualquier par
de dos planos vecinos {111} en una estructura fcc es in-
versamente proporcional a y. Esta energia es propor-
cional al area fallada del material y a la razon p/a., se-
gln la ecuacion (413,

_ Gajw, p
23 @ @

donde, G es el modulo de corte, a, es el pardimetro
de red y w, una cantidad que depende de la aniso-
tropia elastica del cristal y el cardcter de las dislocacio-
nes. Por tanto, el problema para determinar y se tradu-
ce, basicamente, en determinar los valores de p y a.
El valor de a se calcula a partir de la ecuacion (3).
Existen varios métodos para determinar p'
expresion sencilla, propuesta en literatura a través de
DRX es la ecuacion (513

, pero una

K I
p=—3(e) (5)
0

donde, <g? > =<g% >—<g,>% (considerando que <g >?
=~ 0) y K, una constante que depende del plano re-
flectante.

Al introducir la expresion (ec. 5) en la ecuacion
(4) y reducir los términos correspondientes, se logra
una sencilla formulacién para estimar y, que se ex-
presa con la ecuacion (6) 13%:

y= GKpy <SE>
ao‘/? o ©)

El valor de K, se puede obtener a partir de la si-
guiente ecuacion (7) [13;

24nE,

Khi = GF

@)

donde, E, , es la constante eldstica en la direccion
[khl] y F, una constante cuyo valor ha sido estimado
del orden de 5 3. valores tipicos reportados en lite-
ratura para la constante eldstica de Cu son, E;;,=191,1
GPay E,,=66,7 GPa !5, Se consider6 solamente E |,
para los célculos realizados.
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Figura 1. Cambio en los perfiles de DRX en funcion del tiempo molienda para mezcla Cu-1% peso Cr. (a) bolas de 8,0 mm; (b)

bolas de 6,3 mm; (c) y (d) planos {111}, respectivamente.

Figure1. Changes in the profiles of DRX with the milling time for Cu-1% wt. Cr (a) balls of 8.0 mm, (b) balls of 6.3 mm, (c) y (d)

{111} planes respectively.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la preparacion de las mezclas de Cu-1'y 3% pe-
so Cr se utilizaron polvos de cobre con un tamano de
particula entre —88 +33 um con una pureza de 99,9%
atémico, O, < 1.000 ppm y polvos de cromo con una
granulometria de —43 pm con pureza 99,0% atomico.
Las pruebas se realizaron en un molino de alta ener-
gia SPEX 8000D, con una velocidad de rotaciéon de
1.725 r.p.m. Las mezclas de polvos fueron cargadas

en 2 contenedores de acero inoxidable (volumen de
25 mb), al interior de una cimara de guantes, Nitrogen
Dry Box 850-NB con atmosfera controlada de argon.
Un contenedor se carg6 solamente con bolas de ace-
ro inoxidable de 6,35 mm y el otro con bolas de 8,00
mm de didmetro. Se utilizaron 8 ml de alcohol para
evitar la soldadura en frio. La razon de carga en peso
bola/polvos utilizada fue 10. Los tiempos de molien-
da a que se sometieron los polvos estuvieron entre 4
y 50 h. Las difracciones de rayos X se llevaron a cabo
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Figura 2. Evolucion del tamafio promedio de particulas en
funcién del tiempo de molienda.

Figure 2. Evolution of average size of particles with the milling
time.

en un equipo Siemens D5000, con radiacion CuKa,
A=0,15406 nm y con paso de 0,02°/s. El rango de ba-
rrido de (20) fue entre 40 y 100°. Los perfiles de difrac-
cioén se ajustaron a una curva tipo Lorentz.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras 1 a) y b) muestran un ejemplo de la evolu-
cion de DRX para la mezcla Cu-1% peso Cr en fun-
cion del tiempo de molienda, para dos tipos de bo-
las 8,0 mm y 6,35 mm, respectivamente. Los nimeros
que se encuentran sobre cada perfil de difraccion co-
rresponden a los indices de Miller del plano corres-
pondiente. Se observa que los perfiles de difraccion a
altos angulos, practicamente, han desaparecido a 50 h
de molienda. A medida que aumenta el tiempo de
molienda el ancho medio de los perfiles de difraccion
aumenta, presentando con ello el comportamiento ti-
pico de metales procesados por AM 1 como se ob-
serva en las figuras 1 ¢) y d), con mayor claridad. Este
ensanchamiento esta asociado a la disminucion del
tamano de grano nanocristalino y al incremento de la
deformacion plastica causada por el aumento en la
densidad de dislocaciones y fallas de apilamiento,
principalmente. Los perfiles de difraccion, figuras 1 ¢)
y d), han sido normalizados con respecto al maximo
valor de intensidad para comparar el ensanchamien-
to producido.

El proceso de AM se caracteriza porque se produ-
cen en las particulas metalicas repetidas soldaduras
en frio, fracturas y resoldaduras entre ellas!®,
Transcurrido un tiempo de molienda, se alcanza un
balance entre la razon de fractura (que tiende a dismi-
nuir el tamano promedio de particulas) y la razén de
soldadura (que tiende a incrementarlo). La figura 2
muestra la evolucion del tamano de particula en fun-

Figura 3. Estructura laminar obtenida por microscopia elec-
trénica de transmision de Cu-3% peso Cr, molida 0,5 h.

Figure 3. Lamellar structure obtained by transmission elec-
tronic microscopy of a Cu-3% weight. Cr, with a milling ti-
me of 0.5 h.

cion del tiempo de molienda. Se observa que, para
tiempos de molienda menores a 1 h, el tamano prome-
dio de particulas aumenta drasticamente, si se consi-
dera que las particulas iniciales de cobre y cromo po-
seen un tamano aproximado de 43 mm. En esta etapa,
(<1 h), la razén de soldadura entre particulas es su-
perior a la razon de fractura, por ello, las particulas
crecen. Este hecho esta en acuerdo con lo que se ha
expuesto en otros trabajos!'®. El tamano de particula
disminuye, aproximadamente como una funcién lo-
garitmica, con el tiempo de molienda, como se ob-
serva en la figura; por tanto, el tamano inicial de par-
ticula es relativamente poco importante.

Para tiempos superiores a 1 h, comienza a produ-
cirse un refinamiento del tamano de particulas, lle-
gando a valores del orden de 1 wm para 50 h de mo-
lienda. El tiempo requerido para obtener un tamano de
particula determinado depende, basicamente, de: ta-
mano inicial de particula, caracteristicas fisicas de los
polvos, tipo y caracteristicas del molino, medios de
molienda, agentes de control de proceso, etc., variables
que también manejan otros autores? 3 ¥ 10!

En sistemas ductil-ddctil, como cobre-cromo, en
tempranos estados de AM, los componentes son apla-
nados, debido a que una cantidad de particulas son
atrapadas cuando dos bolas de molienda colisionan.
Este proceso se conoce como microforja. En el pro-
ximo estado, las particulas aplanadas se sueldan y for-
man la denominada estructura laminar de los compo-
nentes (en este caso cobre-cromo), como se observa
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Figura 4. Evolucion del tamafo de grano (D) en funcion del tiempo de molienda, (a) Cu-1% peso Cry (b) Cu-3% peso Cr.

Figure 4. Evolution of grain size D) as function of the milling time, (a) Cu-1% weight Cr and (b) Cu-3% weight Cr.

en la figura 3, obtenida por microscopia electronica
de transmision, para una mezcla Cu-3% peso Cr, mo-
lida 0,5 h. Se ha indicado en la parte superior dere-
cha con una flecha, el sentido de la estructura laminar.
Al continuar la molienda, el espesor de cada lamina va
disminuyendo y la aleacién mecanica comienza a pro-
ducirse en este estado, debido a la disminucion de la
distancia de difusion o distancia interlaminar y, tam-
bién, por el incremento de los defectos cristalinos que
aumentan la difusion de los componentes metalicos
entre si. Cabe senalar que no existen tiempos limites
entre cada estado, si no que hay un gran traslape en
cada uno de los estados.

Como se menciond anteriormente, para estimar
los cambios en el tamano de grano nanocristalino y
los valores de microdeformacion, se utilizé la meto-
dologia de Williamson-Hall. La evolucion del tamano
de grano en funcion del tiempo de molienda se mues-
tra en la figura 4. Se ha incluido en la grafica, como re-
ferencia, el valor para polvos de cobre sin moler. Las
tendencias para ambas mezclas y ambos medios de
molienda son similares. Se observa que, a medida que
se incrementa el tiempo de molienda, el tamano de
grano disminuye. Comparando ambas figuras (4a y
b), se aprecia que los valores de tamano de grano son
menores en el caso de Cu-3% peso Cr. Este fenémeno
se relaciona con la incorporacion de una mayor can-
tidad de cromo en solucién, ya que dentro de la dina-
mica de la molienda mecanica, ademas del incremen-
to de la dureza por aumento en la cantidad de defec-
tos cristalinos, se genera un endurecimiento por
solucién solida de las particulas de cobre y, con ello,
se facilita el proceso de fractura, con lo cual, el refina-
miento nanoestructural se favorece. Otro factor expe-

rimental que permite validar la incorporacion de solu-
to en solucion esta relacionado con la disminucion
de EFA y del parametro de red, a, lo que sera discu-
tido mas adelante.

El cambio de la probabilidad de falla por apilamien-
to junto a los valores de microdeformacion, se muestran
en la figura 5. El simbolo de asterisco que aparece en
todas las grificas, representa la microdeformacion de
polvos de cobre sin moler. Se observa que en la me-
dida que se incrementa el tiempo de molienda, o y
<¢?>12 aumentan, debido a que ambos términos son
funcion de la energia de impacto sufrida por los pol-
vos metalicos durante la molienda. Esta figura muestra
que los valores de <¢?>2 aumentan hasta un valor Ii-
mite, alcanzado, aproximadamente, a 8 h de molien-
da. Los valores de microdeformacion obtenidos para
cobre deformado usando este mismo método (W-H)
son similares a los reportados en la recopilacion sobre
materiales nanoestructurados fuertemente deformados
plasticamente (severe plastic deformation, SPD), realiza-
do por Valiev et al'7). Ellos sefalan que al interior del
grano nanomeétrico existe un gradiente de deformacion,
alcanzando, ésta, un valor maximo en la zona cercana
a la junta de grano misma y disminuyendo hacia el cen-
tro del grano.

Por otra parte, el incremento de <¢>>'2 no es pro-
porcional con el tiempo de molienda como podria es-
perarse, incluso en algunos casos, <¢?>1/2 presenta
una leve disminucion, que esta en acuerdo con lo que
han expresado otros autores''® cuando se obtienen
aleaciones por AM. Este comportamiento puede aso-
ciarse a dos fenémenos: por una parte, las dislocacio-
nes, en materiales altamente deformados pueden arre-
glarse en configuraciones en las que son aniquiladas,
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Figura 5. Cambio de probabilidad de falla de apilamiento y microdeformacion en funcién del tiempo de molienda. (a) Cu-1%
peso Cr, bolas 8,0 mm; (b) Cu-1% peso Cr, bolas 6,3 mm; (c) Cu-3% peso Cr, bolas 8,0 mm; y (d) Cu-3% peso Cr, bolas 6,3 mm.

Figure 5. Change of stacking fault probability and microstrain as function of the milling time (a) Cu-1% weight Cr, balls 8.0 mm;
(b) Cu-1% weight Cr, balls 6.3 mm, () Cu-3% weight Cr, balls 8.0 mm;, and (d) Cu-1% weight Cr, balls 6.3 mm.

disminuyendo con ello la microdefomacién y, por otra
parte, la ocurrencia de fenémenos de recristalizacion
dindmica, ya que los polvos al deformarse plastica-
mente en una gran cantidad, promueven un descen-
so de la temperatura de recristalizacion del cobre, lo
que sumado al incremento de la temperatura del sis-
tema molienda-particulas, permite fenémenos de
ablandamiento y endurecimientos continuos. Respecto
a la temperatura, se puede decir que la temperatura
externa de un contendor usado en AM, después de
un tiempo, alcanza un valor constante. Asi, los valores
medidos en diferentes experiencias con ambos conte-
nedores fue, aproximadamente, 70°C. Se encontré una
leve diferencia de temperatura medida (alrededor de
2°C) entre el contenedor con bolas de 6,3 y 8,0 mm.
Pustov et al™ publicaron valores similares usando
un molino equivalente. Por lo tanto, considerando el
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valor externo de temperatura, es posible pensar que,
necesariamente, la temperatura interna debe ser ma-
yor, con lo cual es factible que exista la posibilidad
de procesos de recristalizacion dinamica de los pol-
vos metalicos deformados.

Al comparar a igual porcentaje de cromo, los pol-
vos molidos con bolas de mayor diametro alcanzan
valores superiores de <g¢*>!/2, producto de una mayor
energia de impacto. Si se considera el coeficiente de
restitucion 1 como constantel?”| se puede afirmar que
la eficiencia promedio de transferencia de energia bo-
la/polvos es constante. Por tanto, desde ese punto de
vista, la energia transferida para deformacion plastica
con bolas de mayor didmetro es superior.

Respecto al calculo de probabilidad de falla por
apilamiento, o, se observa en la figura 5 que, para la
mezcla Cu-1% peso Cr, se logran valores de o mayo-
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Figura 6. Cambio nimero promedio de planos {111} entre fa-
llas de apilamiento en funcién del tiempo de molienda.

Figure 6. Change of average number of planes {111} betwe-
en stacking fault as function of the milling time.

res cuando los polvos han sido molidos con bolas de
mayor didmetro, (Fig. 5 a) y b)). Estos, varian entre
1x10-8x1073 para bolas de 8,0 mm y 1x103-4x1073
para 6,3 mm. Este hecho esta relacionado con la can-
tidad de deformacién plastica sufrida por los polvos
durante la molienda, como se manifesté anteriormen-
te. En cambio, este efecto, en la mezcla Cu-3% peso Cr
no se aprecia tan claramente ya que los valores son
similares. Se encuentran en el rango de 3x103-8x1072,
Esta situacion puede ser atribuida a que el porcenta-
je de soluto (cromo) que entra en solucion afecta los
valores de probabilidad de falla de apilamiento, ener-
gia de falla por apilamiento y pardmetro de red del
cobre, como ha sido verificado por diversos autores en
trabajos anteriores!!3 Y 21,

El valor reciproco de probabilidad de falla de api-
lamiento (1/a=capas) representa una falla de apila-
miento sobre n capas de atomos del plano {111} en
la direccion [111] "% en estructuras cristalinas fec 19, En
el presente trabajo se ha calculado este valor para am-
bas mezclas y tamanos de bolas y los resultados en-
contrados se presentan en la figura 6. En ella, se ob-
serva claramente que, por una parte, cuando se in-
crementa el tiempo de molienda para ambas mezclas
y medios de molienda, el nimero de capas o distan-
cia promedio entre fallas de apilamiento disminuye.
Por otra parte, cuando se compara el nimero prome-
dio de capas entre las dos mezclas, para un mismo
tiempo de molienda, se encuentra que este nimero
es menor para las mezclas con 3% peso de cromo,
para tiempos bajos. Pero en la medida que el tiempo
de molienda va aumentando, esta diferencia se hace
cada vez menor, hasta llegar a ser practicamente com-
parables para tiempos de 50 h. Es indudable que, a
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Figura 7. Evolucion en la energia de falla de apilamiento en
funcion del tiempo de molienda.

Figure 7. Evolution stacking fault energy as function of the
milling time.

tiempos mayores de molienda, comienza a primar el
mecanismo de endurecimiento por deformacién so-
bre el de solucion sélida, con lo cual, el efecto de la
incorporacion de soluto se minimiza. Esto es concor-
dante con resultados encontrados en la literatura. Asi
por ejemplo, Kapoor et al. ?? concluyen que el ni-
mero promedio de capas disminuye en el cobre puro
cuando se agrega 1% en peso de cromo y 0,1% en
peso de circonio.

Los resultados anteriores también pueden ser ana-
lizados desde el punto de vista de la energia de falla
de apilamiento vy, al respecto, se encuentra que en
aleaciones con estructuras fcc los valores de EFA de-
penden de la deformacion plastica inducida por la
molienda mecanica y de la composicion quimica. Asi,
la literatura reporta que cantidades pequenas de ato-
mos soluto en solucion generan descensos en los va-
lores de EFA3Y 23] Se ha demostrado que EFA ejerce
una importante influencia en la estructura y propie-
dades mecanicas de metales y aleaciones con estruc-
turas fcc ?4, Para materiales con baja EFA, la separa-
cion entre dislocaciones parciales es grande y la fuer-
za requerida para la recombinacién es alta. Al
contrario, cuando EFA es alta, la fuerza necesaria pa-
ra recombinar es pequena. La variacion de EFA en
funcion del tiempo de molienda para ambos medios
de molienda y ambos porcentajes de cromo, se mues-
tra en la figura 7. Se ha puesto el valor de EFA para co-
bre puro sin moler en la figura, senalado con asteris-
co. A 0 h de molienda se ha puesto una linea verti-
cal, para senalar el rango aproximado de valores de
EFA que se han descrito en literatura para cobre puro??
v De la figura, se observa una disminucién de EFA
en funcién del tiempo de molienda y porcentaje de
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Figura 8. Cambio parametro de red en funcion del tiempo de
molienda para Cu-3% peso Cr.

Figure 8. Change lattice parameter as a function of the milling
time for Cu- 3 wt. % Cr.

soluto en la mezcla. Asi, para una mezcla de 3% peso
de Cr los valores de EFA son menores, en relacion a las
mezclas de 1% peso de Cr, lo cual, se visualiza clara-
mente para tiempos menores de 8 h de molienda. En
la medida que el tiempo se incrementa, este compor-
tamiento ya no se aprecia de forma tan clara, lo que
esta indicando que la incorporacién del soluto no es
la Gnica variable que ejerce un efecto sobre la dismi-
nucion de EFA. Lo que si esta claro, es que la disminu-
cion de EFA trae consigo dos aspectos importantes:
por una parte, que el drea fallada entre planos com-
pactos es mayor debido a que las dislocaciones parcia-
les estin mas separadas y, por otra parte, las disloca-
ciones tienden a disociarse porque el deslizamiento
cruzado se ve restringido, producto de los obstaculos
al movimiento de las dislocaciones que permanecen
con un alto nivel de tension, de acuerdo a lo espera-
do!'>!. Asi, por tanto, el coeficiente de endurecimien-
to se incrementa.

No se dispone de andlisis quimicos para la cantidad
de cromo que ha entrado en solucion, pero desde la
figura 8 se aprecia que hay una disminucion del para-
metro de red del cobre. El parimetro de red fue cal-
culado con el método propuesto por Cohen!?°!. En
una primera aproximacion, podria pensarse en usar
la ley de Vegard para estimar la cantidad de cromo
que ha entrado en solucion, pero su uso genera in-
certidumbre, debido a que, ella, considera una varia-
cion lineal del volumen de la celda unitaria con respec-
to a la composicion. Se sabe que en materiales fuerte-
mente deformados las contribuciones a los cambios
en el valor del parametro de red son varias. Entre ellas,
se destacan: porcentaje de soluto en solucion, aniso-
tropia, presencia de fallas de apilamiento, esfuerzos
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Figura 9. Densidad de dislocaciones de las mezclas de polvos
en funcién del tiempo de molienda.

Figure 9. Dislocations density of the different powders mixtu-
res as function of the milling time.

residuales y error instrumental en la medida de difrac-
cion!!3Y 21 Se observa, en la figura 8, que el pardme-
tro de red calculado (a) disminuye cuando se incre-
menta el tiempo de molienda. Los radios atémicos de
cobre y cromo son cercanos, por tanto, cuando dtomos
de cromo entran en solucion sélida, lo hacen de for-
ma sustitucional. El radio atémico de cobre es mayor,
por ello, al entrar atomos de cromo en solucion, el
parametro de red de cobre experimenta una disminu-
cion. En la figura, se ha puesto el valor de a de los
polvos puros de cobre sin moler utilizado en las mo-
liendas, como un valor referencial.

La figura 9 presenta los cambios en la densidad de
dislocaciones de las particulas de cobre en funcion
del tiempo de molienda. En la grifica se observa que,
para ambas mezclas, los valores de p se encuentran
entre 10" y 10" m/m3. Estos resultados estin de
acuerdo con los expuestos en otros trabajos con cobre
deformado?” y dan cuenta de la gran cantidad de de-
formacion plastica a que son sometidos los polvos du-
rante el proceso de AM. Para tiempos largos de mo-
lienda el valor de p se va haciendo asintético, lo cual,
demuestra que se alcanza un estado de saturacion de
defectos cristalinos. Se observa, ademas, algunas varia-
ciones en los valores determinados, lo que puede es-
tar relacionado al fenémeno de recristalizacion dina-
mica que se ha comentado anteriormente. Por ejem-
plo, se ha encontrado en el sistema Ni-Zr, que
dependiendo de la energia entregada por las bolas,
el calor generado es suficiente para superar la tem-
peratura de recristalizacién durante la moliendal?®,

Finalmente, en la figura 10 se muestran los valo-
res de energias para diferentes fenémenos fisicos que
permiten individualizar y cuantificar sus efectos. Asi,
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Figure 10. Different types of energies for the copper related
with the different physics and chemicals phenomena.

por ejemplo, los resultados encontrados en el presen-
te trabajo han mostrado que la energia interna de las
particulas de cobre ha aumentado debido a la presen-
cia de defectos cristalinos principalmente, tamanos de
granos nanométricos, fallas de apilamiento y disloca-
ciones. Usando la clasica expresion para estimar la
energia eldstica de una dislocacion (E=Gb?/(4m)
In(R/5b) ) donde, b es el vector de Burger, G el mo-
dulo de corte, R la dimension del cristal considerado
que es afectado por la presencia de una dislocacion y
asumiendo G=48,3 GPa '3 se verifica que los valo-
res aproximados de energia elastica estan entre 3 y 4
eV/atomo para una dislocacion perfecta y entre 0,1 y
0,2 eV/atomo para una dislocaciéon parcial. Por otra
parte, si se consideran los valores extremos (mayor y
menor) de EFA para cobre puro, de la figura 7, ex-
presados todos ellos en unidades eV/atomo, se halla
que son 4x1072 y 1x107 eV/atomo, respectivamente.
Por lo tanto, la energia total necesaria por la presen-
cia de dos dislocaciones parciales (energia eldstica
dislocacion parcial + EFA) es menor que la energia
elastica de una dislocacion perfecta. Asi, en sistemas
metalicos fuertemente deformados, se espera que és-
te baje su energia interna al generar dislocaciones par-
ciales. Por tanto, asi aumenta la probabilidad de falla
de apilamiento. A modo de comparacion, ademads, se
han puesto los valores de AH, ..y AH [26]

Vaporizacion
5. CONCLUSIONES

— El tamano grano disminuye para ambas mezclas
Cu-1y 3% peso Cr al aumentar el tiempo de mo-
lienda y la cantidad de cromo afecta el tamano de
grano final obtenido.

— La microdeformacion aumenta hasta un valor li-
mite en funcién del tiempo de molienda y luego
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decrece levemente, compartimiento que se obser-
va para ambas mezclas.

— En la medida que aumenta el tiempo de molienda,
la probabilidad de fallas de apilamiento aumenta.
La cantidad de cromo en la mezcla inicial afecta
la probabilidad de falla de apilamiento en el sis-
tema estudiado.

— La energia de falla de apilamiento disminuye para
ambas mezclas y medios de molienda cuando se
incrementa el tiempo de molienda. Mayor disminu-
cion se observa a bajos tiempos para una mezcla
cobre-3% peso cromo.

— El parimetro de red disminuye para ambas mezclas
y medios de molienda cuando se incrementa el
tiempo de molienda.

— El nimero promedio de planos {111} entre fallas
de apilamiento (para ambos medios de molienda)
es menor cuando se incrementa el tiempo de mo-
lienda en ambas mezclas.

— Se produce solucion solida entre cobre y cromo
por cuanto se verifica una disminucion de para-
metro de red y energia de falla de apilamiento.

— Los valores determinados de densidad de disloca-
ciones por medios de DRX, se encuentran entre
1x10-1x10" m/cm’.
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