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RESUMEN EJECUTIVO

POR: WILSON CARRASCO V.

FECHA: 04 DE MAYO DE 2009

PROF. GUIA: SR. ALEJANDRO ZUNIGA P.

“CRISTALIZACION DE ALEACIONES AMORFAS Cu-Zr-Al”

El estudio de las aleaciones amorfas ha cobrado importancia en la actualidad debido a las singu-
lares propiedades fisicas y mecdnicas que éstas presentan, como una alta resistencia a la corrosién y
buena resistencia mecdnica. Recientes estudios efectuados a aleaciones metalicas amorfas de CuZr
muestran que éstas poseen ductilidades superiores a otras aleaciones amorfas.

El mecanismo de deformacién plastica en vidrios metélicos involucra la formacién de bandas
de corte, y la presencia de nanocristales juega un papel importante en dicho proceso. En el presente
trabajo se estudio la cristalizacion y formacion de nanocristales en las aleaciones amorfas Cu-Zr-Al
con diferentes porcentajes de aluminio (0, 2.5, 5, 7.5 y 10 % en peso). Las aleaciones producidas
mediante atomizacién en la Universidad de California sede Davis, fueron caracterizadas median-
te Difraccién de Rayos X (DRX), Calorimetria diferencial de barrido (DSC), nanoindentacion y
Microscopia electrénica de alta resolucién (HR-TEM).

Los polvos con las aleaciones para los andlisis fueron divididos en 2 tipos: polvos sin recocer,
tal como fueron recibidos desde UC Davis, y polvos recocidos, que son los polvos posterior al
andlisis DSC, en que éstos fueron calentados desde temperatura ambiente hasta 550°C.

A partir de los difractogramas de polvos sin tratamiento térmico, se observé el estado inicial-
mente vitreo de las aleaciones. Un nuevo andlisis DRX a los polvos recocidos reveld la formacién
de estructuras cristalinas y la presencia del compuesto Cuj9Zr; en todas las aleaciones.

De las curvas calorimétricas se observé que las temperaturas de transicidn vitrea y de crista-
lizacién aumentan con el incremento del contenido de aluminio en la aleacién. La aleacién que
presentd el mayor tramo de liquido subenfriado y, por lo tanto, una mayor estabilidad frente a la
cristalizacién fue aquella con un 2.5 % de aluminio. Ademads esta aleacién fue la que liberé una
mayor energia entdlpica durante la reaccion de cristalizacion, siendo la con mejor habilidad para
formar una estructura vitrea. Del andlisis energético se obtuvo que la energia de activacion para el
comienzo de la cristalizacién aumenta con el contenido de aluminio.

Se observé que al aumentar el contenido de aluminio en las aleaciones amorfas, la dureza au-
menta. Asi es como las aleaciones con 5y 10 % en peso de aluminio presentaron durezas elevadas:
520y 608 [HV] respectivamente. Estos valores resultan ser muy superiores a los presentados por
otras aleaciones metélicas de base cobre.

De las observaciones de HR-TEM, se pudo comprobar el estado predominantemente amorfo de
los polvos sin recocer a escala atdmica. Sin embargo, en estas aleaciones se encontrd la presencia de
pequefios nanocristales de unos 5 [nm] insertos en la matriz amorfa. Los andlisis de espectroscopia
de rayos X confirmaron diferencias en la composicién quimica de las zonas amorfas y las zonas
cristalinas, siendo estas tltimas mas ricas en cobre que las zonas amorfas.

Las observaciones de los polvos recocidos con 0y 7.5 % de Al mostraron la desaparicién de la
estructura amorfa y la formacién de cristales de CujgZr; en ambas aleaciones, ademds de la posible
formacién del compuesto Al3Zr,4 en la aleacion con 7.5 % en peso de Al.
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Capitulo 1

Introduccion

Las aplicaciones de ingenieria en la actualidad requieren de nuevos materiales capaces de adap-
tarse a requerimientos cada vez mds especificos especificos. Es por ello que se han comenzado
estudios de nuevas aleaciones como lo son las aleaciones metdlicas amorfas.

El estudio de aleaciones metdlicas amorfas ha atraido la atencién de los investigadores en la
dltima década debido a que éstas presentan propiedades fisicas y mecdnicas tnicas, tales como
una alta resistencia a la corrosién y una buena resistencia mecénica . Por otra parte, las aleacio-
nes amorfas base-cobre, son de interés pues presentan una ductilidad superior a otras aleaciones
metélicas amorfas. [2], [3]. [4].

La habilidad de una aleacién de Cu-Zr para formar una estructura vitrea o GFA(del ingles
“glass forming ability”), ha sido recientemente estudiada [2], [6], [7], [8] y se concluy6 que el grado
de amorfismo que puede alcanzar la aleacion dependerd del contenido de Zr en la aleacién. Con el
fin de aumentar atin mds el grado de amorfismo de una aleacién base-cobre, se ha experimentado
con la adicién de variados elementos, formdndose aleaciones del tipo ternarias como Cu-Zr-Al. En
el caso de este tipo de aleaciones, estudios recientes muestran que agregar pequefias cantidades de
aluminio a la aleacién de CuspZrsg provocan una mejora en la habilidad para formar una estructura
amorfa [9].

El objetivo de este trabajo de titulo es caracterizar experimentalmente la cristalizacion de la
aleacién amorfa Cu-Zr-Al, la cual se encuentra en forma de polvo. Este material ha sido fabricado
en la Universidad de California, sede Davis, Estados Unidos, mediante la técnica de atomizacién
por gas.

Para estudiar la forma en que ocurre la cristalizacion y los efectos en la dureza con el aumento
del contenido de aluminio, se utilizaron las siguientes técnicas de caracterizacion:

= Difraccién de Rayos X (DRX)

= Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
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= Nanoindentacidén

Microscopia Electrénica de Alta Resolucién (HR-TEM)

El desarrollo del Trabajo de Titulo se enmarca dentro del Proyecto Fondecyt de Iniciacién la In-
vestigacion (N° 11075008) “High-Resolution Transmission Electron Micrsocopy of Cu-based A-

morphous Alloys”.

1.1.

Objetivo General

Estudiar la cristalizacidn de aleaciones Cu-Zr-Al amorfas en estado de polvos producidos me-
diante atomizacién por gas, con distinto porcentaje de Al, mediante diversas técnicas de caracteri-

zacion.

1.2.

Objetivos Especificos

. Estudiar la influencia del Aluminio sobre la habilidad de formar una estructura vitrea (GFA).

Estudiar la estructura y fases presentes en las aleaciones amorfas, usando difraccion de rayos
X (DRX) y microscopia electrénica de alta resoluciéon (HR-TEM).

. Estudiar las transformaciones de fases (cristalizacion y transicion vitrea) durante el calenta-

miento usando calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Estudiar el fenémeno de cristalizaciéon mediante andlisis energético y cinético a partir de la
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Estudiar la influencia del contenido de aluminio sobre la dureza de las aleaciones amorfas.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Vidrios Metalicos

Los vidrios metalicos también conocidos como aleaciones metéalicas amorfas, son materiales
donde los atomos se encuentran aleatoriamente distribuidos, a diferencia de una aleacion cristalina
donde los 4tomos se encuentran ordenados periddicamente.

La solidificacion de los metales liquidos o de aleaciones de bajo equilibrio termodindmico
usualmente resulta en una red cristalina, con granos de variadas formas y tamafios. Sin embar-
go estos limites de granos son sectores débiles, en donde pueden manifestarse los fendmenos de
fractura y corrosién. Asi mismo, bajo cierto nivel de tensiones, los planos desalineados de 4tomos
(dislocaciones) pueden deslizar ficilmente, causando el movimiento de las dislocaciones. Esto ex-
plica porque los metales tienen un valor mucho més bajo de resistencia mecénica que su tedrico
maximo y, ya que la energia es traspasada a los d4tomos deslizados, la deformacién es de tipo plésti-
ca y permanente. En contraste, los vidrios metdlicos tienen una baja nucleacién de cristales y una
baja cinética de crecimiento, por lo que pueden ser enfriados por debajo del punto de fusién en
donde la solidificacién ocurrird sin que ocurra cristalizacién [1].
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Figura 2.1: Esquemas de estructuras Cristalinas y Amorfas.

Las reglas empiricas para una baja cinética de cristalizacién incluyen:

= Aleacién multicomponente de tres o mds elementos tales que con el aumento de la comple-
jidad y del tamaiio de la celda unidad de cristal, se reduzca la ventaja energética de formar
una estructura ordenada de largo rango de periodicidad

= Radios atémicos dispares entre los elementos, ya que se ha observado que un Ar/r mayor que
un 12 % conduce a una mayor densidad de empaquetamiento y a un menor volumen libre en
el estado liqudo en comparacion con las metales fundidos, y requiere un mayor incremento
de volumen para la cristalizacion.

= Calor negativo de la mezcla entre los elementos principales incrementa la barrera energéti-
ca en la interfase liquido/sélido y reduce la difusién atémica (Incrementando el equilibrio
de la viscocidad de la fase fundida en tres 6rdenes de magnitud por sobre las aleaciones
binarias); Esto retarda el reordenamiento local atémico y la tasa de nucleacién de cristales ,
extendiéndo el rango de temperatura de la regién de liquido subenfriado.

= Composicion de la aleacion cercana a la eutéctica, ya que asi se forma un liquido estable a
bajas temperaturas.

Basandose en estas reglas, se han desarrollado técnicas para la formacion de metales amorfos
que forman una estructura vitrea a tasas de enfriamientos tan bajas como 1 °C s~! a 100°C s~
Debido a su estructura amorfa, estos materiales pueden llegar a ser hasta dos veces mds resistentes
que un acero, tienen una mayor resistencia a la corrosion, resultan ser més duros que un cerdmico
y tienen incluso una mayor elasticidad. Recientemente, se han producido aleaciones amorfas base-
cobre, lo que abre nuevas oportunidades para el desarrollo de aleaciones de tipo estructurales.

Algunas técnicas de procesamiento se encuentran disponibles para la produccién de vidrios
metdlicos, tales como la molienda/aleado mecdnico, y la fundicién. Esta dltima da origen a lo que
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se conoce como un BMG (Bulk metallic glasses, Vidrio Metalico Macizo) que son pequeiias piezas
de metal amorfo lo suficientemente grandes como para ser consideradas como una particula macro
y no una micro particula. Los BMG son extremadamente atractivos desde el punto de vista de
materiales estructurales debido a la posibilidad de manufacturar algunos componentes en el rango
de los milimetros. La desventaja de los BMG formados a partir de amorfos base-cobre es que la
pieza de material de mayor tamafio que puede obtenerse es del orden de 10 [mm], lo que limita
enormemente su aplicabilidad a componentes estructurales de mayor tamafio.

2.1.1. Vidrios Metalicos - Habilidad de Formar Una Estructura Vitrea

Entre la familia de vidrios metalicos se encuentran las aleaciones en base a Zr, Fe, Ni, Pd
y Mg. Recientemente se han logrado producir aleaciones amorfas en base a cobre lo que abre
nuevas oportunidades para el desarrollo de aleaciones para uso en materiales estructurales. Los
vidrios metdlicos en base cobre resultan ser atractivos ya que estos tienen una resistencia superior
, ademas de otras propiedades fisicas tales como una buena conductividad térmica. Los siguientes
factores se utilizan como pardmetros para medir la habilidad de formar una estructura vitrea en una
aleaciéon amorfa:

= El tramo de liquido subenfriado: AT = T, — T,.

» La temperatura reducida de transicion vitrea: 7,, = T, /7.

T, es la temperatura de transicion vitrea, T es la temperatura de cristalizacion y 7; es la tem-
peratura de liquidus de la aleacién. Estos pardmetros son indicadores de una mayor fase estable
liquida, la que promueve la formacién de un vidrio metdlico estable.

La habilidad de una aleaciéon de Cu- Zr para formar una estructura vitrea ha sido bastante
estudiada [2], [6], [7], [8]. Se comprobd que ésta depende directamente del contenido de Zr presente
en la aleacion, siendo la aleacion binaria CugsZr36 1a con mayor habilidad en formar una estructura
vitrea dentro de la serie Cu,Zrigo—x con un espesor obtenido de 2 mm. No se encontrd evidencia
de cristales en la condicién de material fundido. El limite de fluencia de la aleacién CugyZr3¢ fue
cercano a los 2000 MPa, mientras que la deformacién a la fractura (principalmente eldstica) fue
del 2.2 %.

Con el fin de incrementar la habilidad de formar una estructura vitrea (GFA) para las aleaciones
de Cu-Zr, se han logrado algunos avances, tales como la adicion de un tercer elemento para formar
una aleacién amorfa ternaria. Es asi como para la adicién de Al a la aleacién binaria de Cu-Zr
[9], se encontr6 que la dleacion ternaria que presentaba una mejor GFA era (CusoZrsg)o2Alg, en
tanto que pequefias adiciones de Al a la aleacién CusgZrsy incrementaban su GFA debido a que
suprime la formacidén de la fase metaestable Cus;Zry4 durante el enfriamiento. Esto se debe a que
los tamafios de dtomos distribuidos uniformemente y el elevado calor negativo de fusién entre el
Al y el Zr son mucho mayores que entre el Cu y el Zr. Lo anterior favorece la reaccién entre el Al
y el Zr reduciendo considerablemente la formacién de la fase CusZry4.
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2.1.2. Comportamiento Mecanico de Metales Amorfos

Se ha demostrado que el comportamiento mecanico de los vidrios metélicos es radicalmente
distinto al de los materiales cristalinos. En general, éstos exhiben valores de resistencia mas ele-
vados que aquellos de materiales cristalinos, pero una ductilidad mas limitada, especialmente a
temperatura ambiente [2]

2.2. Técnicas de Caracterizacion a Emplear

En esta seccion se presenta un resumen de conceptos y teorias que permiten comprender los
mecanismos y fenémenos involucrados en el desarrollo del estudio realizado.

2.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX) [16]

La técnica de Difraccidon de Rayos X o DRX es un método utilizado principalmente para de-
tectar la presencia de distintas fases cristalinas presentes en una muestra y otros rasgos microes-
tructurales. La técnica consiste en bombardear la muestra a estudiar con un haz de rayos X de
longitud de onda A, variando el dngulo de incidencia de los rayos en la muestra, 8. Un esquema
del funcionamiento de un difractémetro de método de polvos es presentado en la figura 2.2

Fuente de
rayos X

Circulo del
difractémetro

difraccion

Receptor

Figura 2.2: Esquema de funcionamiento y diagrama de un difractémetro.

El principio basico de funcionamiento de esta técnica consiste en que los rayos X son difracta-
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dos de manera constructiva por la estructura de la muestra si es que se cumple la ley de Bragg:
n-A=2-d-sin(0)

donde

= 71 €S un entero

A es la longitud de onda

d es la distancia interplanar de la estructura de la muestra.

0 es el angulo de incidencia de los rayos X

Figura 2.3: Difraccién de Rayos X : (a) Constructiva (b) Destructiva

Los rayos difractados interfieren constructivamente (como se aprecia en la figura 2.3 a), y el
receptor del difractémetro capta un peak energético. El conjunto de estos peak es conocido como
diagrama de difraccidn, y es Unico para cada estructura cristalina. De esta forma , por comparacioén
con diagramas tabulados se puede determinar las fases cristalinas presentes en la muestra.

Un corrimiento del centro de los peaks en el angulo 0 indica que las distancias interplanares d
se han modificado. El ancho de los peaks provee la mayoria de la informacion acerca de la estruc-
tura de defectos de la muestra, ya que se ve afectado tanto por el tamafio de cristalita promedio L,
como por la microdeformacién de las distancias interplanares, e ~ Ad /d [20].

2.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria diferencial de Barrido es una técnica que permite analizar la evolucién termo-
dindmica de una muestra de cierto material en funcién del tiempo o de la temperatura [10]. Esta
evolucién termodindmica puede deberse a transformaciones fisicas y/o quimicas en la muestra es-
tudiada.
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Calorimetro

El andlisis de DSC se realiza con un calorimetro, el cual requiere, ademds de la muestra a
analizar, una muestra que sirva de patrén al anélisis.

El calorimetro que se utilizaré en el presente estudio es un calorimetro que basa su funciona-
miento en la medicién del flujo de calor que es aportado a la muestra analizada. Este flujo de calor
es variable, y es aportado por el calorimetro para lograr que la diferencia de temperatura entre
la muestra analizada y la muestra patrén sea nula, mientras la temperatura de la celda donde se
encuentran las muestras es aumentada linealmente.

La medicion del flujo de calor es casi directa, pues es proporcional a la potencia que el ca-
lorimetro consume. La diferencia de temperaturas entre las muestras es medida con dos termocu-
plas. Un esquema bésico del montaje del calorimetro es presentado en la figura 2.4

Salida del Gas
[
Cémara.4. Muestra Referencia Placas de transmisién
de Calentamiento de calor
Entrada del
Hiada de : Ty ATeaine
gas

Figura 2.4: Esquema del calorimetro

Debido a que para realizar el andlisis es necesario aumentar la temperatura de la muestra, es
esperable que esta sufra un proceso oxidativo que altera los resultados. Para evitar este fendmeno
suele utilizarse flujos de gases libres de oxigeno, tales como nitrégeno y argén [11] [12] [13], que
forman una atmosfera protectora en torno a la muestra.

Como resultado del andlisis DSC se obtiene un grafico de potencia por unidad de masa (flujo
de calor entregado a la muestra de masa conocida) en funcién de la temperatura, llamado Curva de
DSC.

Curva DSC

La curva obtenida luego del DSC es llamada traza calorimétrica. Esta curva permite entre otras
cosas, calcular la entalpia propia de una reaccion, la que esta determinada por el 4rea bajo la curva
del grafico AC,, vs T'. Es por esto que el método de DSC es un método cuantitativo. Otros resultados
que pueden obtenerse de una curva calorimétrica son [10].
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Identificacién del comportamiento de las distintas fases en funcion de la temperatura.

Determinacion del diagrama de fases.

Determinacién del grado de cristalinidad.

Determinacién de temperatura de transicion vitrea.

Algunas de las caracteristicas de la curva calorimétrica son:

= Linea Base: Es la curva obtenida con el instrumento sin muestras. Puede ser realizada con
o sin el canastillo porta muestra, o con el mismo tipo de muestra en ambos canastillos.
Para transformaciones irreversibles esta linea base puede ser obtenida repitiendo la medicién
calorimétrica sobre una muestra, ya que es de esperar que tras el primer andlisis esta haya
experimentado todos los cambios termodindmicos.

= Peak: Aparece cuando el estado estacionario es interrumpido por una produccién o un con-
sumo de calor en la muestra. Los peaks endotérmicos son graficados hacia abajo y los exo-
térmicos son graficados hacia arriba.

En la figura 2.5 se aprecia un tipico peak calorimétrico, donde ¢, corresponde a la potencia en-

tregada, T, la temperatura méaxima del peak y 7; y Ty las temperaturas de comienzo y fin de la
transformacioén.

exo

I\
|

. 1
linea base

Temperatura —————f—

Figura 2.5: Partes de una curva calorimétrica.
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Analisis de Curvas Calorimétricas

Las trazas calorimétricas entregadas por el equipo mediante andlisis DSC pueden presentar va-
riadas formas caracterizadas por la presencia de peaks, los que denotan la ocurrencia de reacciones
asociadas a transformaciones de fase en el material. Estos peaks pueden ser exotérmicos (AH < 0)
o endotérmicos (AH > 0).

Al realizar la evaluacion energética y cinética de las curvas, es necesario obtener un diferencial
de calor especifico AC, ([J/(molK)]), a partir de la potencia por unidad de masa ([W/g]) entregada
por el equipo. Para tales efectos es necesario realizar una transformacién que permita obtener las
unidades requeridas. Esta transformacién se puede obtener mediante la ecuacién 2.1:

P[W] P B,
M[g]_mﬁ

[(J/S)(g/mol)}

J

donde:
P = potencia,
m = masa,

P,, = peso molecular de la aleacion,
¢ = velocidad de calentamiento lineal del DSC.

A partir de las curvas DSC se puede obtener directamente el calor de reaccién asociado al
proceso de cristalizacion de la aleacion , el cual corresponde al drea comprendida entre el peak y
la linea base. Al identificar cada uno de los peaks de las reacciones se puede obtener la energia de
activacion y otros parametros asociados a la cinética de las transformacion presentada.

Evaluacion cinética. Modelo Mehl-Johnson-Avrami (MJA)

Por medio del modelo cinético desarrollado por Mehl-Johnson-Avrami (MJA), puede obtenerse
la fraccién transformada de una reaccién mediante las siguientes relaciones [14] [15] [16]

f(t) =1—exp(—(kt)") (2.2)
k(T) = ko -exp <_1§;") (2.3)

donde:
f = fraccién instantanea transformada,
k = rapidez de reaccién [s~!],

10
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n = indice de reaccidn, que da cuenta del orden de la reaccion,
ko = constante [s~'],

E, = energia de activacion,

T = temperatura del proceso,

R = constante universal de los gases (R = 8,314 [J/mol K]).

Al combinar las ecuaciones 2.2 y 2.3, es posible obtener una expresién dependiente del tiempo.
Al derivar esta expresién con respecto al tiempo y reordenar los términos, se obtiene:

d EN\\" ,_
l—ff =-n <ko-exp <_RT>> " dr (2.4)

Al integrar esta ecuacidn entre el tiempo inicial (# = 0) y el tiempo requerido para completar la
reaccion (f = ty), se obtiene:

f)=1 —exp{—n/otf <ko-exp <—§;>>n-t”_ldt} (2.5)

En una curva calorimétrica, la fraccion transformada se puede expresar como el drea com-
prendida entre la linea base y la curva hasta un cierto tiempo ¢, dividida por el drea total bajo el
peak:

[t
49 4t

—oo dt

(2.6)

En transformaciones donde ocurre superposicién de fenémenos, se asume que el calor de ab-
sorcién que es detectado por el instrumento corresponde a la suma del flujo caldrico de cada trans-
formacioén, entonces:

A0 &, dF
— =) A— 2.7
dt ,; " dt @7
donde:
A; = éarea total bajo el peak del evento i,
F; = calor de la fraccion total transformada del evento i.

Para poder utilizar el modelo de MJA en condiciones no isotermales, sin que exista dependencia
del tiempo, es necesario introducir el concepto de tiempo reducido 0, el que se define como: [17]

11
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RT? E,

donde ¢ es la velocidad de calentamiento para el caso no isotermal. De esta manera, la expre-
si6én para la fraccién transformada y, corresponde a:

y=1-exp(—(ko6)") (2.9)

la que al ser desarrollada, equivale a :

1
In (ln (1>> =nlIn(6)+nln(ko) (2.10)
-y
expresion que corresponde a la ecuacion de una recta en funcién de In(6), donde n representa
la pendiente y nln(ko) el coeficiente de posicion respectivamente.

El pardmetro y es la fraccion reaccionada, calculada segun la siguiente razon:

A;
y= <Ar> Q2.11)

Donde A; es el area reaccionada hasta una cierta temperatura y Ay es el area total reaccionada del
respectivo peak.

Evaluacion energética. Modelo Kissinger y Kissinger modificado

Para determinar la energia de activacion Ea de la reaccién y el pardmetro kg utilizado en la ecua-
cion de MJA, se utiliza el modelo de Kissinger y Kissinger modificado por Mittemeijer [16][18].

Para determinar el valor de E, es necesario obtener la temperatura para la cual la velocidad de
reaccion es maxima, es decir, donde df/dt = 0. También se debe considerar que la velocidad de
calentamiento ¢ = dT /dt es constante para cada uno de los termogramas y que ademds se cumple
que:

df _dfdr
dr — dT dt @.12)
con lo cual se obtiene
d E, N\ 1" in
dj;zn[kmexp (—RT>] (1= f)=n(1— )Y @.13)

12
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Al derivar la expresion anterior con respecto al tiempo, reemplazando d f /dt, simplificando e
igualando a cero, se obtiene:

- nko{[—]n(l A "n;l [~In(1 —fp)]_l/"}exp <—E“) (2.14)

E.0
2

RT; RT
donde:

T, = temperatura del peak,

fp = fraccion transformada para dicha temperatura.

Si se considera que f, no varia significativamente al utilizar velocidades de calentamiento, se
puede tomar el logaritmo natural en ambos miembros de la ecuacién, resultando:

E
In % __ L. p (2.15)
T RT,

lo que se conoce como método de Kissinger.

Si a este modelo se le incluye la funcidn cinética, se obtiene el método de Kissinger modificado,

T? E, E,
In (qf) =27 +1In (Rk()) (2.16)
)4

Al graficar In(T; /¢) versus 1/T},, se obtiene una recta de pendiente E,/R cuyo coeficiente de
posicién o interseccion con el eje de las ordenadas corresponde al valor In(E,/Rky), lo que permite
determinar los valores de E, y de k.

que corresponde a [18]:

2.2.3. Microscopia Eléctronica de Alta Resolucion (HR-TEM)

La microscopia electrénica de transmision se basa en un haz de electrones que manejado a
través de lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada situada en una
columna de alto vacio. Pueden ocurrir dos situaciones bésicas, que los electrones del haz atra-
viesen la muestra o que choquen con un d4tomo de la muestra y terminen su viaje. De este modo se
obtiene informacién estructural especifica de la muestra segtin las diferentes fuentes de dispersion
que sufre el haz de electrones. El conjunto de electrones que atraviesan la muestra son proyectados
sobre una pantalla fluorescente formando una imagen visible. Este tipo de equipos permite evaluar
detalladamente las estructuras fisicas y bioldgicas proporcionando hasta 1.000.000 de aumentos
sobre la muestra (TEM de alta resolucion) [15] .

13
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Las muestras a estudiar requieren una preparacion compleja y especifica para el material a
observar, ademas de la obtencion de secciones ultrafinas mediante diversos métodos. La idoneidad
de estas técnicas de preparacién son decisivas en la calidad final de la imagen observada.

Figura 2.6: Microscopio Electrénico de Transmision de Alta Resolucién (HR-TEM).

2.2.4. Equipo HR-TEM

El sistema 6ptico-electronico del microscopio electrénico de transmision de alta resolucién
esta constituido por las siguientes partes:

= Candn de electrones.
= Sistema de lentes.
= Pantalla fluorescente.

Estos componentes estdn ensamblados en una columna vertical la cual se encuentra en alto
vacio.

El cafidn de electrones, es la fuente emisora del haz de electrones. Este estd constituido por un
filamento de emisién por efecto de campo, FEG (field emission gun).

El sistema de lentes estd formado por lentes condensadores, objetivo, intermedio y proyector. El
primer lente condensador, proyecta la imagen punto de entrecruzamiento demagnificada, mientras
que el segundo controla su didmetro y el dngulo de convergencia en que incide sobre la muestra y
limita al haz que incide sobre la muestra.
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El lente objetivo forma la primera imagen, localizada debajo del espécimen. Es considerado
el componente mds importante del microscopio electronico. Cualquier defecto en éste, serd mag-
nificado y transmitido al resto del sistema Optico. Por lo tanto, de el dependen, en gran medida,
la resolucién final y la correccidn de las aberraciones. Los lentes intermedio y proyector son las
encargadas de amplificar la imagen dada por el lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla fluo-
rescente.

La pantalla del microscopio electronico de transmisién estd recubierta por una pintura de fluo-
ruros de Zn y Cd, que fluoresce cuando es bombardeada por electrones, generando una imagen en
el rango de las longitudes de onda visible.

Mediante el microscopio electrénico de transmision se puede estudiar la microestructura de un
material orgdnico o inorganico. Para esto, existen diferentes formas de operacion que posibilitan
el estudio de una caracteristica en particular. Entre las aplicaciones del TEM para el estudio de
materiales no- bioldgicos se puede nombrar:

= Determinacién de estructura cristalina en minerales, metales, etc.

= Determinacion de impurezas, precipitados, etc.

= [dentificacién de bordes de grano e interfaces en metales.

= Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.

= Determinacién de tamafio de particula en catalizadores, minerales, etc.

= [dentificacién de planos cristalinos.

= Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes tratamientos térmicos.

» Estudios de estructuras moleculares.

2.2.5. Mediciones de Dureza mediante Nanoindentacion

Se define la dureza como la resistencia que presenta un material a la deformacion plastica lo-
calizada. Intrinsecamente la dureza es una condicidn de la superficie del material y no representa
ninguna propiedad fundamental de la materia. Sin embargo, es un método muy util para evaluar
propiedades de los diferentes componentes microestructurales y estudiar mecanismos de deforma-
cién del material.

La prueba de indentacién es un método que consiste esencialmente en someter a deformacién
controlada un material cuyas propiedades mecanicas, como el médulo de elasticidad y la dureza,
no se conocen; con ayuda de un indentador més duro hecho de un material del que si se cono-
cen tales propiedades. La nanoindentacion es una prueba de indentacién en la cual las escalas de
deformacién estdn en el orden de los nanémetros (10~2 [m]). Durante el curso de una prueba de
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nanoindentacion se va registrando el desplazamiento del indentador, y el drea de la indentacion es
determinada utilizando la geometria ya bien conocida de la punta de la herramienta. Durante la
indentacién es posible medir varios pardmetros, tales como la carga y la profundidad de la indenta-
cion. Graficando el registro de estos pardmetros se obtiene una curva de carga vs. desplazamiento,
como la observada en la figura 2.7.

Carga | P

Desplazamiento , it

Figura 2.7: Curva esquematica de carga - desplazamiento para un ensayo de nanoindentacién instrumentada.

De una curva carga - desplazamiento, es posible obtener las siguientes propiedades mecanicas
[19]:

= Mdédulo de elasticidad: La pendiente de la curva, % en el tramo de descarga es indicador de

larigidez S de contacto. Este valor generalmente incluye una contribucion tanto del material
que estd siendo ensayado como de la herramienta de indentacién. La rigidez del contacto
puede utilizarse para obtener el mddulo reducido de elasticidad, E,, como:

A
il 2.17
B2 /A(h) @10

Donde A(h,) es el drea de la indentacién a la profundidad de contacto &, (La profundidad
de la indentaci6n residual), y B es una constante del orden de 1. El médulo reducido E, se
relaciona con el médulo de elasticidad Es de la probeta de ensayo a través de la siguiente
relacién de contactos mecénicos:

1 1-v} 1-V?

_ l

2.18
E, E; + Ejs (2.18)

Los subindices i indican una propiedad del material del indentador y v es el radio de poisson.
Para una punta del indentador de diamante, E; es 1140 [GPa] y v; es 0.07. El radio de Poisson
varia entre 0 y 0.5 para la gran mayoria de los materiales (Aunque dicho valor podria ser
negativo) y tipicamente esté cerca de 0.3.
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= Dureza: Existen dos tipos de dureza que pueden obtenerse desde un nanoindentador: una de
ellas es como los tradicionales test de macroindentacion a partir de los cuales se obtiene un
valor individual de dureza por experimento; la otra se basa en que la dureza del material al
ser indentado es una dureza en funcién de la profundidad.

Pmax
H= 2.1
i 2.19)

La expresion para la dureza mostrada en 2.19, relaciona la carga maxima con el drea de
indentacion, la cual puede ser medida por algin tipo de microscopia, o como es més comun,
mediante una funcién del drea basada en la geometria de la herramienta de indentacidn,
compensada por la carga eldstica durante el ensayo.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Diseno de la Experiencia

Constantes

= Los polvos de aleacién metélica amorfa utilizados para este trabajo, CusoZrsg y
(CuspZrso)100—xAly, (x = 2.5, 5, 7.5, 10),fueron producidos mediante la técnica de atomiza-
cién por gas en la Universidad de California, Davis, Estados Unidos.

» La calorimetria diferencial de barrido (DSC) fue efectuada en el mismo calorimetro y bajo
la misma atmésfera: argén.

» Las condiciones del analisis de DRX no fueron variadas.
Variables

= Porcentaje de Aluminio presente en la aleacion

= Velocidad de Calentamiento en el andlisis DSC (10, 20, 30 y 40 K/min)

= Condiciones de Observacion en HR-TEM : Difraccién de electrones, imagenes de campo
claro (BF), campo oscuro (DF), y de alta resoluciéon (HRTEM)

Resultados

= Obtenciones de temperaturas de cristalizacion (7y) y de transicion vitrea (7, ) para cada alea-
cién estudiada.

= Energias de activacion para la ocurrencia de la cristalizacién y el pardmetro de Avrami ,
indicador de la naturaleza de nucleacién de nanocristales durante la reaccién.
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» Fase(s) formadas durante la cristalizacién.

3.2. Procedimiento Experimental

3.2.1. Distribucion de Polvos para analisis

Los polvos de la aleacion amorfa fueron distribuidos para cada experiencia segin muestra el
siguiente diagrama:

Polvos Cu-Zr-Al

Nanolndentacion HR-TEM DRX HR-TEM

Figura 3.1: Distribucién de polvos ternarios para su caracterizacion.

3.2.2. Obtencion de Muestras

Fabricacion de Muestras para HR-TEM

El microscopio de transmision de alta resolucién (HR-TEM) requiere de muestras de espesor
muy delgado, del orden de micrones. Las muestras consisten en discos de 3 [mm] de didmetro
con un pequefio orificio en el centro y con una concavidad que permita tener en la vecindad de
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la perforacion un espesor de la muestra cercana a los 400 [nm] o menos, de tal forma que los
electrones emitidos por el TEM puedan atravesarla , y al mismo tiempo mantener un borde lo
suficientemente grueso para poder manipular la muestra con pinzas sin riesgo de romperla. Para
conseguir muestras de polvo con estas caracteristicas, el procedimiento a utilizar es el siguiente
[21]

Los polvos de la aleacién se mezclan con una resina especial, la cudl una vez endurecida permi-
te el paso de la luz y deja a las particulas de polvo en suspensién. Un endurecedor debe anadirse a
la resina previamente, en una proporcion resina/endurecedor de 10:1 en volumen. La resina liquida
se mezcla con los polvos con la ayuda de un mondadientes hasta obtener una consistencia similar a
la de un barro, con lo que se consigue minimizar el contenido de resina y con ello conseguir que en
el centro de la muestra se encuentre suficientes particulas de polvo para ser observadas. La mezcla
es luego esparcida sobre papel aluminio alisado previamente, procurando lograr una capa lo mas
delgada posible. Luego el papel de aluminio con la capa de resina y polvo se coloca en un plato
caliente a no mas de 200 [°C], sobre un disco de teflon , hasta conseguir que la resina endurezca.

Hecho lo anterior , se cortan discos de 3 [mm] de didmetro a partir de placa con un punzén
especial. Estos discos son rebajados atin més en su espesor mediante lijado al agua (lija de nimero
500) con la ayuda de una herramienta de acero inoxidable con un véstago de tornillo , y se revisa el
espesor con un micrémetro hasta que se consiga un espesor de 80-120 [tm]. Durante este proceso,
se remueve la capa de papel de aluminio que se adhiri6 a la resina.

Para generar la concavidad en la muestra , se utiliz6 el equipo Dimpling grinder model 200
(Fischione). El equipo consiste en un portamuestras giratorio y una rueda superior que gira en un
eje paralelo al didmetro de la muestra, que cumple la funcién de remover el material de la muestra
muy lentamente y con alta precision, lo que permite obtener muestras ultra-delgadas (10 [um]) en
la parte mas baja. La rueda superior no es abrasiva de por si, sino que sirve para transportar una
pasta de particulas de diamante de 1 a 6 [um] disuelta en agua destilada que es la que produce
realmente el desgaste.
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Figura 3.2: Equipo de pulido Dimpling Grinder model 200 Fischione.

La perforacion final que se debe efectuar en la muestra es realizada mediante un proceso cono-
cido como ion-milling, en el cual un haz de iones de Ar ataca la muestra en el centro y la desgasta
lentamente hasta producir la perforacion. El equipo de erosion por iones utilizado para esto fue
el Low Angle Ion Milling & Polishing Sistem, modelo 1010 (Fischione), el cual trabaja a una
presion de vacio de 107 [tor]. Los pardmetros de operacién de fueron de 3 kV y 4 mA, de voltaje
y corriente respectivamente. El proceso de erosion se dividid en 2 etapas. Durante las primeras 4
horas, el angulo de incidencia del haz de iones fue de 12°, con una rotacién de 360°. Durante el
tiempo restante para completar la perforacion , el haz se hizo incidir en la muestra con un dngulo
de 8°, usando una rotacion de 360°. Durante el proceso de perforacion final, las muestras que con-
tienen polvos de aleacién metdlica amorfa pudiesen eventualmente cristalizar debido al incremento
de temperatura producto de la erosién por iones junto con los efectos radiativos (aumento de la
difusién y cambios estructurales y de composicién) [29]. Para prevenir lo anterior, es necesario
mantener la temperatura de la cimara lo suficientemente baja, por lo que ésta fue refigerada uti-
lizando nitrégeno liquido. Se programé el equipo para que la erosioén se produjera a temperaturas
por debajo de los 5°C. Para las muestras ya cristalizadas, la perforacion se realizé solo bajo las
condiciones de corriente y voltaje ya especificadas.
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Figura 3.3: Equipo de erosién por iones: Low Angle Ion Milling & Polishing Sistem, modelo 1010.

La observacién de las muestras amorfas y cristalizadas de las aleaciones Cu-Zr Al fueron reali-
zadas en el microscopio de alta resolucion (HR-TEM) marca FEI modelo Tecnai G2 F20 S-Twin,
el cual cuenta con una camara digital CCD marca GATAN, modelo 794 de 1024 x 1024 pixeles,
acoplada a un sistema de adquisiciéon de imagenes completamente digital (Digital Micrograph).
Para la obtencién de imédgenes de campo claro y campo oscuro, se utilizé el médulo de barrido
STEM. La composicién quimica de las muestras pudo ser estudiada mediante la unidad de espec-
troscopia y microanélisis de rayos-X marca EDAX acoplada al equipo, el cual tiene una resolucién
de 138 eV.

Las condiciones de operacién del microscopio durante las observaciones fueron:

= Voltaje aceleracion : 200 kV
= Voltaje extraccion: 3800 V

= Corriente de emision: SOmA

Muestras para DSC

Para los andlisis DSC se utiliz6 el equipo DSC Q20 TA Instruments, cuyo funcionamiento
estd basado en la medicion del flujo de calor que es aportado a la muestra que se estd analizan-
do. Para minimizar la oxidacién de las muestras producto del aumento de temperatura durante el
andlisis, se hizo circular gas nitrégeno a través del calorimetro con un flujo aproximado de 40
[ml/min].

Se utilizaron canastillos cilindricos de aluminio de 2[mm] de alto y 5[mm] de didmetro como
portamuestras para el calorimetro. Los canastillos fueron pesados, rellenados con los polvos res-
pectivos y vueltos a pesar, para calcular la masa neta de la muestra analizada [16]. La masa de
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polvos para cada canastillo utilizado fue de 80 [mg].

La velocidad de calentamiento para el andlisis fue de 10, 20, 30 y 40 [K/min] desde temperatura
ambiente hasta los 550 [°C].

Como muestra de referencia se utiliz6 cobre recocido de alta pureza con masa similar a la de

la muestra, el cual no sufre cambios termodindmicos a las temperaturas de estudio del calorimetro.

Figura 3.4: Equipo DSC Q20, TA Instruments. Figura 3.5: Balanza de Precision

Analisis de Curvas DSC

Para poder trabajar con curvas calorimétricas debié determinarse su linea base y normalizar la
curva con respecto a ella. Esto implicé girar la curva de tal forma de dejar la linea base horizontal
sin cambiar la temperatura de ninguno de los peaks. Para enderezar la linea base se utilizé la opcién
rotate del software TA Universal Analysis 2000. El segundo paso fue transformar la potencia P a
calor especifico AC), lo que se realiz6 por el método explicado en la seccién 2.2.2.

Para realizar el analisis energético de las curvas se debi6 identificar cada peak, su temperatura
(Tp), y las temperaturas de comienzo (7p) y fin (T ) de la reaccion correspondiente al peak en
cuestion. Una vez identificadas todas estas temperaturas en un curva se procedié a calcular la
energia de cada reaccion, tal como se indica en la seccién 2.2.2.

Muestras para DRX

Las muestras fueron encapsuladas y llevadas al laboratorio de difracciéon de rayos X ubicado
en el Departamento de Fisica. En este laboratorio se realiza el andlisis de DRX y se entrega el
resultado a ser interpretado. El equipo utilizado para la difraccién es un difractometro para mues-
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tras policristalinas Siemens D5000. La radiacién utilizada es producida por un tubo de rayos X de
cobre y tiene cardcter monocromdtico de longitud de onda de 1.54056 [°A](componente Ky, ), ya
que estd equipado con un monocromator de grafito que filtra la componente Ky

Los resultados son entregados en un formato que puede ser traspasado a una tabla de datos de
Excel o algin programa de andlisis de datos, con los que pueden reproducirse los difractogramas.

Muestras para Nanoindentacion

Las muestras para la nanoindentacién fueron preparadas en el laboratorio de metalografia del
Departamento de Ingenieria Mecdnica, para posteriormente ser ensayadas en el Centro de Estudios
e Investigaciones Técnicas de Gipuzkoa (CEIT), en Espaia. El equipo utilizado para las mediciones
fue un MTS NanolIndenter XP.

Para la preparacion de las muestras, los polvos de cada aleacion fueron compactados junto con
bakelita en polvo a temperaturas y presiones tales que permitieran generar un disco sélido con
dmbos componentes. Finalmente la muestra solida fue pulida mediante lija al agua hasta dejar que
los polvos de la aleacidn a estudiar estuvieran en la superficie.

Los resultados del desplazamiento del indentador sobre la muestra para un cierto nivel de carga
fueron entregados en hojas de célculo a partir de las cuales fue posible generar las curvas de carga vs
desplazamiento. De éstas curvas es posible obtener los valores de dureza y médulo de elasticidad.
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Capitulo 4

Resultados y Discusiones

4.1. Resultados de Difraccion de Rayos X

4.1.1. Resultados de difraccion de rayos X de Polvos sin tratamiento térmico

La difraccién de rayos x fue realizada en el laboratorio de rayos x del departamento de fisica.
El analisis fue realizado durante 4 horas, con paso de 0,02°.

El difractograma conjunto, con background sustraido para las aleaciones de CusgZrsg,
(Cu502r50)9775A1275, (Cu5OZr50)95A15, (Cu502r50)9275Al775 y (Cu5OZr50)90A110 se muestra en la fi-
gura4.1.
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Figura 4.1: Difractograma conjunto para Polvos de Aleaciones Cu-Zr-Al sin tratamiento térmico

A partir de la figura anterior, se aprecia que los patrones de difraccién de rayos x para los
polvos sin tratamiento térmico exhiben peaks anchos entre los angulos de difraccién 30 y 45 ©,
lo que indicaria el estado inicialmente vitreo de las aleaciones [2][3]. En el difractograma de la
aleacion CuZr (Curva azul), se aprecian peaks que sobresalen de la curva (demarcados por elipses
magenta), los que podrian corresponder a cristales dispersos dentro de la matriz amorfa, los que no
pudieron ser identificados mediante éste anélisis.

4.1.2. Resultados de difraccion de rayos X de polvos luego de tratamiento térmico

Los polvos fueron sometidos a andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) calentdndo-
los desde temperatura ambiente hasta 550 °C a una velocidad de 10 K/min. Luego fueron sometidos
a andlisis de difraccion de rayos X, durante 4 horas y con un paso de 0.02°. Con ello se obtuvieron
los difractogramas con background substraido que se aprecian en la figuras 4.2, 4.3 4.4, 4.5y 4.6.
Estos difractogramas resultaron ser completamente diferentes de los obtenidos para los polvos sin
calentamiento, lo que confirma que se produjo la cristalizacién de las aleaciones para las condi-
ciones de calentamiento ya sefialadas. Para el andlisis de los difractogramas se utiliz6 la base de
datos JCPDS-ICDD del International Centre for Diffraction Data cuya data es del afio 1996. La
intensidad obtenida a partir de los difractogramas fue normalizada para poder comparar los peaks
obtenidos con la informacién de la base de datos.
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Figura 4.2: Difractograma normalizado para Aleacion CuZr posterior al calentamiento hasta 550 °C

Las lineas negras en el difractograma anterior corresponden a las intensidades registradas en
la base de datos para el compuesto Cuj9Zry, las que en su mayoria calzan con los peaks obtenidos
experimentalmente (Curva azul). Esto indica la formacién de este compuesto durante la “cristaliza-
cidn de la aleacion. Otros peaks fueron asociados a la formacion de cristales de 6xido de zirconio
(Zr0O,). Un andlisis similar se realiz6 para el resto de los difractogramas, identificaindose en todos
ellos la formacién del compuesto Cuj9Zr; y la formacién de 6xidos de aluminio. También hubo
peaks que no pudieron ser asociados a algin tipo de cristal conocido (Sefialados por ?), existiendo

la posibilidad de que se hayan formado nuevas fases cristalinas.
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Figura 4.3: Difractograma para Aleacién CuZr-2.5A1 posterior al calentamiento hasta 550 °C
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Figura 4.4: Difractograma para Aleacién CuZr-5Al posterior al calentamiento hasta 550 °C

Los difractogramas obtenidos para las aleaciones con 0, 2.5 y 5 % de contenido de aluminio
resultaron ser bastante similares. En la aleacidon con un 5 % de aluminio en peso (figura 4.4), se
observa la apariciéon de un peak de una fase cristalina no identificada, el que se observa con un
mayor pronunciamiento en las aleaciones con un 7.5 y 10 % de aluminio (figuras 4.5 y 4.6). Estos
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2 dltimos difractogramas, aunque son similares entre si, presentan claras diferencias con respecto
a los 3 primeros, pues se observa la aparicion de 3 nuevos peaks, lo que indica que a partir de un
cierto nivel de aluminio presente en la aleacién es posible obtener nuevos compuestos durante la
cristalizacion.
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Figura 4.5: Difractograma para Aleacién CuZr-7.5Al posterior al calentamiento hasta 550 °C
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Figura 4.6: Difractograma para Aleacién CuZr-10Al posterior al calentamiento hasta 550 °C
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Los compuestos identificados mediante el andlisis de difraccién de rayos X (CujoZry, ZrO;
y Al,O3) nos dan una primera aproximacion acerca del tipo de nanocristales que se esperaria en-
contrar dentro de la matriz amorfa al realizar el anélisis mediante microscopia electrénica de alta
resolucién.

4.2. Resultados de DSC

El anélisis calorimétrico fue realizado en el laboratorio de calorimetria y termo-gravimetria.
En total para cada aleacion estudiada se realizaron cuatro andlisis, a las velocidades de 10, 20 30 y
40 K/min, desde temperatura ambiente hasta 550 [°C] .

Las curvas calorimétricas obtenidas para las aleaciones de CusoZrso, (CusoZrso)97 54l 5,
(Cu50Zr50)95A15, (Cu50Zr50)9275Al775 y (Cu5ozr5o)9oAllo se presentan a continuacion.
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Figura 4.7: Curvas DSC para polvos CusyZrsg
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Figura 4.9: Curvas DSC para polvos (CusoZrsp)9sAls

31



CRISTALIZACION DE ALEACIONES AMORFAS Cu-Zr-Al
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Figura 4.10: Curvas DSC para polvos (CusoZrsg)92 5Al7 5
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Figura 4.11: Curvas DSC para polvos (Cus0Zrso)90Al o

A partir de las curvas calorimétricas, se determina la temperatura de transicién vitrea 7,, como
aquella en la que se alcanza el minimo flujo de calor liberado antes de que comience una absorcién
de calor (Reaccién endotérmica), y la temperatura de cristalizacién 7, como aquella en la comienza
el peak de cristalizacién, determindndose ésta trazando una tangente a la curva en el punto en
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donde comienza el peak exotérmico. Los valores numéricos de estas temperaturas fueron obtenidas
mediante el software TA Universal Analysis 2000

Producto de la variacién de la velocidad de calentamiento, se observa a partir de las curvas
calorimétricas de cada una de las aleaciones estudiadas, que a medida que aumenta la velocidad
de calentamiento, se produce un desplazamiento hacia la derecha de las temperaturas de cristali-
zacion y de la temperatura del peak exotérmico. No se puede decir lo mismo de la temperatura de
transicion vitrea, puesto que en algunas de las aleaciones pareciese no presentar variaciones con
respecto a la velocidad de calentamiento, en tanto que en otras se produce desplazamientos hacia
la derecha.

El desplazamiento de la temperatura de cristalizacién hacia la derecha puede ser explicado
por el hecho de que al aumentar la velocidad de calentamiento, existe un menor tiempo para que
el sistema pueda alcanzar de manera uniforme el nivel de energia necesario para comenzar con
la cristalizacién. Sin embargo, para establecer correctamente los valores de las temperaturas de
transicion vitrea y de cristalizacion, se consideran éstos como los que se obtienen cuando se hace
tender la velocidad de calentamiento a cero. Los valores que aqui se presentan como temperaturas
de transicidn vitrea y de cristalizacién son los obtenidos a la velocidad de calentamiento mds baja
efectuada, a 10 K/min.

La figura 4.12 muestra las curvas calorimétricas obtenidas a la velocidad de 10 K/min para
las 5 aleaciones estudiadas en el rango de temperaturas desde los 300 a 800 K. Las aleaciones
exhiben distintas temperaturas de transicion vitrea, seguida por una regioén de liquido sub-enfriado,
y posteriormente la reaccion exotérmica correspondiente a la cristalizacion. En el caso particular
de la aleacion (CusoZrs)92 5Al7 5, se aprecia que existen 2 peaks exotérmicos, lo que indicaria que
en dicha aleacién estd ocurriendo una cristalizacién en 2 etapas de la fase amorfa. Segtin reporta
J.J. Suiiol et al [22] en su estudio de la aleacidon amorfa Fe-Ni, el primer peak de una cristalizacién
en 2 etapas corresponde a una relajacion inicial de la estructura amorfa propiamente tal antes de
que se lleve a cabo la reaccidn de cristalizacién. Otros autores sefialan que la presencia de un doble
peak exotérmico indicaria la nucleacién de 2 tipos de cristales a partir de la matriz amorfa. [23], lo
que podria ocurrir si existen 2 tipos de amorfos inicialmente.
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DSC 10 K/min

oF

-200 -

-400|-

-600 -

-800 -

-1000 -

A Cp Jimol K

-1200

-1400 -

-1600 - T—— cur Bl

—--- CuzZr2.5Al
1800 CuZrbAl -
— = CuZr7 5Al b

CuZr10Al H
-2000 - Bl

| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura K

Figura 4.12: Curvas DSC a 10 K/min de aleaciones (CusgZrsg)100—xAlx (x =0, 2.5,5,7.5y 10)

El contenido de aluminio presente en la aleacion result6 influir en las temperaturas de transicién
vitrea Ty, de cristalizacion 7, y en la extension de la region de liquido sub-enfriado A 7. Tanto 7,
como T, aumentan con el contenido de aluminio en la aleacion. Estos resultados son concordantes
con los reportados por otros investigadores [24] [25]. La regién de liquido subenfriado de mayor
extension se obtuvo para la aleacion (CusoZrso)97,5AL 5, 1o que indicaria que esta es la que presenta
una mayor estabilidad térmica contra la cristalizacion.

El area del peak de cristalizacion representa la energia entdlpica AH, liberada durante la re-
accion de cristalizacion y el valor de esta energia nos permite tener una idea de que tan amorfo
estaba inicialmente la aleacion estudiada. Mientras mayor energia entédlpica se libere durante la
cristalizacion la condicion inicialmente vitrea del material habra sido mayor.

La siguiente tabla resume los valores de temperaturas 7, T, y la energia entélpica A H liberada
durante la reaccion de cristalizacion obtenidos a partir de la figura 4.12.

Composicién (at %) T, (K) Ty, (K) T,, (K) AT, (K) AT, (K) AH (J/mol)

CusoZrso 678 707 - 29 ] ~4243.59
(Cu502r50)9775Alz75 685 733 - 48 - -4934.53
(Cu50Zr50)95Al5 701 744 - 44 - 4381.01
(Cu502r50)9275Al775 704 737 750 33 46 -3427.47
(Cu5()Zl"50)90A110 712 754 - 42 - -2084.64

Tabla 4.1: Valores de T, y T, y AH obtenidos a partir de curvas calorimétricas a velocidad de calentamiento ¢ = 10
K/min
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La figura 4.13 muestra como varian T, y T, con el contenido de aluminio

780
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Figura 4.13: Variacion en la temperatura de transicion vitrea (T, y de la temperatura de cristalizacion (7) en funcién
del contenido de Al de la aleacién amorfa (CusoZrsg)100—xAlx (x =0, 2.5,5,7.5y 10)

Ambas temperaturas, T, y T, se ven incrementadas con el aumento de aluminio en la aleacion.
La Temperatura 7, aumenta de manera mas bien lineal, desde los 678 hasta los 712 K, en tanto
que la temperatura 7, se incrementa desde los 707 hasta los 754 K de manera exponencial. Esto
claramente muestra que hay una influencia del contenido de aluminio sobre estos parametros.

De los valores de entalpia de reaccion presentados en la tabla 4.1, se observa que la aleacién que
libera una mayor cantidad de energia durante la cristalizacion es la aleacién (CusoZrso)97,5Al 5.
Esto indica que la aleacién con una mayor habilidad para formar una estructura vitrea (GFA) resulto
ser aquella con un 2.5 % de aluminio.

4.2.1. Método de Kissinger a aleaciones (CusoZrsg)100—xAl; (x=0,2.5,5,7.5y 10)

Se observa que todas las curvas calorimétricas presentan un peak exotérmico pronunciado , y
en particular la aleacién (CusoZrso)92,sAl7 5 presenta ademds un pequeilo peak exotérmico previo
al peak pronunciado. Las siguientes tablas detallan el calor liberado durante la reaccién de cristali-
zacion para cada una de las aleaciones estudiadas obtenidos mediante el cdlculo del drea del peak
de cristalizacion, ademds de las temperaturas de cristalizacion, T, de peak , T), y de fin del peak,
Ty. Luego se presentan las tablas y graficos mediante los cuales es posible deducir la energia de
activacion E, y el pardmetro kg segin se explica en la seccién 2.2.2.
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Aleacion CuZr

Velocidad Cu5()Zi‘5() AH
[K/min] | T,[K] | T,[K] | Tf[K] | [J/mol]
10 715 | 723 737 | -4243.59
20 707 734 742 | -4465.08
30 714 743 747 | -5122.58
40 720 750 753 | -5399.76

Tabla 4.2: Valores energéticos para peak de cristalizacion de CuspZrs

() Etapa 1

[K/min] | T, | In(T;/¢) | 1000(1/T))
10 | 723.19 | 10.865 1.383
20 | 734.62 | 10.203 1.361
30 | 74329 | 9.821 1.345
40 | 749.88 | 9.551 1.334

Tabla 4.3: Kissinger modificado para peak de cristalizacion CusgZrs

15,2 . : : :

14,8 4 ; -

14,4 4 i 4

In(T *1¢)

14,0 4 ; 4
;. @ KM CuZr
®

136 - i

1000 1/T, K

Figura 4.14: Curva obtenida por Kissinger Modificado para CuZr

Las energias de activacion de reaccién (E,) y las contantes (kg) son obtenidas a partir de la
linealizacion de los datos graficados en la figura 4.14 y se presentan en la tabla 4.4. Se infiere del
gréfico presentado en la figura 4.14 que el modelo lineal para obtener los valores de la energia de
activacion resulta adecuado dada la tendencia de los datos.
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Peak 1
E, [KJ/mol] | 221.895
ko [s71] 9.35E+10

Tabla 4.4: Energia de activacion y ko para CuZr

En el caso de la aleacidn binaria Cu-Zr, es posible estimar una energia tedrica para la difusion
de Cu en Zr y de Zr en Cu, segun la correlaciéon de Brown and Ashby [26]

Para Cu (fcc) en Zr (hep)
E,
4 =17,27 4.1)
R-Ty
Para Zr en Cu
Ea _ 17,78 4.2)
R-Ty '

Donde Ty, corresponde a la temperatura de fusion para la composicion especifica de la aleacion,
la cual se puede determinar como la media entre la linea del sélidus y la del liquidus a partir del
diagrama de fases del sistema Cu-Zr. R corresponde a la constante universal de los gases.

Los resultados para ambas opciones se muestran en la tabla 4.5

Sistema | Ty [K] | E, [KJ/mol]
Cu—Zr| 1168 167.70
Zr — Cu | 1168 172.66

Tabla 4.5: Energia de activacion mediante relaciéon de Brown y Ashby

Si se comparan los valores tedricos con el obtenido mediante Kissinger modificado, ambos
valores estan relativamente cercanos, por lo que no se puede decir a ciencia cierta si es el Cu o el
Zr el elemento que estd difundiendo. Incluso dada la cercania de ambos valores energéticos encon-
trados, pudiese ser que exista una difusién en ambos sentidos. Sin embargo, dados los resultados
obtenidos por difraccion de rayos X, en que se observo la formacion del compuesto Cu9Zr7 du-
rante la cristalizacién, compuesto rico en cobre, se presume una mayor movilidad de los 4tomos de
Cu que de Zr dentro del sistema. Este resultado era esperable dada la diferencia de radios atémicos
existente entre el Cuy Zr. (Cu=1.28 °Ay Zr = 1.6 °A)
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Aleacion (Cu50Zr50)97’5A1275

(CusoZrso)97,5Al 5
Velocidad AH
[K/min] | T,[K] | T,[K] | T¢[K] | [3/mol]
10 740 751 740 | -4934.53
20 749 767 763 | -5392.22
30 754 774 775 | -5455.98
40 753 779 780 | -5414.40

Tabla 4.6: Valores energéticos para peak de cristalizacién de (CusoZrso)97,5Al 5

() Etapa 1

[K/min] T, ln(sz/q)) 1000(1/T})
10 751.41 | 15.036 1.331
20 767.17 | 14.384 1.303
30 77398 | 13.996 1.292
40 778.74 | 13.721 1.284

Tabla 4.7: Kissinger modificado para peak de cristalizacién (CusoZrso )97 5AL 5

15,2 T T T T
4

14,8 4 ; i
s i

14,4 4 4
= o
£ ;

14,0 4 [ ] @ KM CuZr2.5A1

°
136 . I . T
1,0 1,2 1.4 1,6

1000 1/T, K"l

Figura 4.15: Curva obtenida por Kissinger Modificado para CuZr2.5A1
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Peak 1
E, [KJ/mol] | 231.007
ko [s71] 9.08E+10

Tabla 4.8: Energia de activacion y kg para CuZr2.5Al

Aleacion (Cusozl’50)95Als

(CusoZrso)osAls
Velocidad AH
[K/min] | TK] | T,[K] | T/[K] | [/mol]
10 751 762 762 | -4381.01
20 755 778 779 | -5193.09
30 765 785 786 | -5212.08
40 761 790 792 | -5036.98

Tabla 4.9: Valores energéticos para peak de cristalizacion de (CusoZrsg)9sAls

()] Etapa 1

[K/min] | 7, | In(T;}/¢) | 1000(1/T))
10 761.91 | 15.063 1.312
20 777.67 | 14.411 1.286
30 784.7 | 14.024 1.274
40 789.79 | 13.749 1.266

Tabla 4.10: Kissinger modificado para peak de cristalizacién (CusgZrsg)gsAls
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Figura 4.16: Curva obtenida por Kissinger Modificado para CuZr5Al

Peak 1
E, [kJ/mol] | 233.751
ko [s™'] 8.31E+10

Tabla 4.11: Energia de activacién y kg para CuZrSAl

Aleacion (CusoZrso)o2 5Al7 5

(CusoZrso)925Al7 5
Velocidad peak 1 AH|
[K/min] | 7, [K] | T, [K] | Ty [K] | [J/mol]
10 739 744 748 -118.47
20 747 752 756 -90.00
30 755 759 762 -45.97
40 760 764 766 -23.71

Tabla 4.12: Valores energéticos para primer peak de cristalizacién de (CusoZrsg)op 5Al7 5
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(Cus0Zrs0)92,5Al7 5
Velocidad peak 2 AH,
[K/min] | T, [K] | T, [K] | 7/ [K] | [J/mol]
10 758 763 773 -3309.78
20 765 773 784 -3122.83
30 763 782 792 -3451.80
40 768 788 798 -3456.88

Tabla 4.13: Valores energéticos para segundo peak de cristalizacion de (CusoZrsg)o 5417 5

) Etapa 1 Etapa 2

[K/min] T, ln(Tp2 /9) | 1000(1/T,) T, ln(Tp2 /9) | 1000(1/T,)
10 743.8 15.015 1.344 763.44 | 15.067 1.310
20 751.95 | 14.344 1.330 773.49 | 14.400 1.293
30 758.74 | 13.956 1.318 782.13 | 14.017 1.279
40 763.73 | 13.682 1.309 788.21 | 13.745 1.269

Tabla 4.14: Kissinger modificado para peak de cristalizacion (CusoZrsg)op 5Al7 5

152

14,8 4

14,4 -

In(T /)

14,0 4

136

KM CuZr7.5Al Etapa 1
@® KM CuZr7.5Al Etapa 2

1000 1/T K"

Figura 4.17: Curva obtenida por Kissinger Modificado para CuZr7.5Al1

Peak 1 Peak 2
E, [KJ/mol] | 314.417 | 264.997
ko [s71] 1.44E+17 | 1.29E+13

Tabla 4.15: Energia de activacion y kg para CuZr7.5Al
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Aleacion (Cu50Zr50)90A110

(CusoZrso)90Al1o
Velocidad AH
[K/min] T [K] | T, [K] | Tf [K] [J/mol]
10 763 771 784 -2084.64
20 771 781 799 -2332.55
30 777 788 273 -2456.62
40 779 791 813 -2122.52

Tabla 4.16: Valores energéticos para peak de cristalizacion de (Cus0Zrso)ooAl1o

(] Etapa 1

[K/min] | 7, | In(T;}/¢) | 1000(1/T))
10 | 77131 | 15.088 1.296
20 | 781.33 | 14.421 1.280
30 | 788.13 | 14.032 1.269
40 | 790.84 | 13.752 1.264

Tabla 4.17: Kissinger modificado para peak de cristalizacién (CusoZrsg)90Al10
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Figura 4.18: Curva obtenida por Kissinger Modificado para CuZr10Al
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peak 1 peak 2
Aleacion  E, [KJ/mol] E, [KJ/mol]
CusoZrsg 221.895 -
(Cu502r50)9775A12’5 231.007 -
(CusoZrso)osAls  233.751 -
(CMSOZI”50)9275AZ7’5 314.417 264.997
(CusoZrso)ooAlly  331.096 -

Tabla 4.19: Tabla resumen de energias de activacion

Peak 1
E, [KJ/mol] | 331.096
ko [s7'] 3.00E+17

Tabla 4.18: Energia de activacioén y kg para CuZr10Al

Finalmente la tabla 4.19 muestra un resumen de las energias de activacidn obtenidas para las
aleaciones estudiadas.

A partir de la informacion de la tabla 4.19, se observa que a medida que aumenta el contenido
de aluminio , se produce un incremento en la energia de activacién necesaria para que se lleve a
cabo el proceso de cristalizacion. En el caso de la aleacion con un 7.5 % de aluminio , la etapa 1
del proceso de cristalizacién provoca un amortiguamiento en la energia necesaria para la etapa 2.
Para la aleacién con un 10 %, si bien la cristalizacion se produce en una etapa, el valor de energia
de activacién es muy superior a las otras aleaciones que cristalizan en una sola etapa.

4.2.2. Analisis Cinético mediante modelo de Mehl Johnson Avrami

Con el fin de conocer la naturaleza del proceso de nucleacién de nanocristales se utilizo el
método de Mehl Johnson Avrami, cuyas bases estan explicadas en la seccion 2.2.2. A partir de la
ecuacién 2.10, el indice de reaccién n puede ser obtenido como el valor de la pendiente de la recta.

Los valores de la fraccién reaccionada y fueron calculados empiricamente, para ello se cal-
culd el cuociente entre el drea del peak de cristalizacién obtenida de la curva DSC hasta una cierta
temperatura, y el area total del peak de cristalizacidn, como se sefiala en la ecuacién 2.11. Se tra-
bajé con las areas de las curvas DSC obtenidas a la velocidad de 10 K/min. Los resultados son
presentados por aleacion.
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Aleacion CuZr

Etapa 1
T [K] y In(6) | In[—In(1 —y)]
711 | 0.0244 | -32.782 -3.70
715 | 0.1264 | -32.583 -2.00
718 | 0.2731 | -32.440 -1.14
721 | 0.5627 | -32.269 -0.19
723 | 0.9186 | -32.134 0.92

Tabla 4.20: Anilisis cinético de aleacién CuZr para velocidad de calentamiento ¢ =10 K/min

In[-In(1-y)]

A A MJIACuzZr

-35 -34 -33 -32 -31 -30

Figura 4.19: Curva de MJA de aleacién CuZr para ¢ = 10 K/min

A partir del ajuste de la curva presentada en la figura 4.19 se obtuvo un parametro n de Avrami
de 6.88.
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Aleacion (Cu50Zr50)97’5A1275

Etapa 1
T [K] y In(6) | In[—1In(1—y)]
737 | 0.0457 | -32.940 -3.06
740 | 0.1221 | -32.775 -2.04
742 | 0.2945 | -32.649 -1.05
745 | 0.5834 | -32.533 -0.13

Tabla 4.21: Andlisis cinético de aleacién CuZr2.5Al para velocidad de calentamiento ¢ =10 K/min
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Figura 4.20: Curva de MJA de aleaciéon CuZr2.5Al para ¢ = 10 K/min

A partir del ajuste de la curva presentada en la figura 4.20 se obtuvo un parametro n de Avrami
de 7.21.

Aleacion (Cu5OZr50)95Al5

Etapa 1
T [K] y In(6) | In[—In(1—y)]
744.46 | 0.0124 | -32.993 -4.39
750.00 | 0.1134 | -32.699 -2.12
751.30 | 0.2356 | -32.631 -1.31
755.43 | 0.6626 | -32.415 0.08

Tabla 4.22: Anilisis cinético de aleacién CuZrSAl para velocidad de calentamiento ¢ =10 K/min
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A partir del ajuste de la curva presentada en la figura 4.21 se obtuvo un parametro n de Avrami

de 7.81.

In[-In(1-y)]

MJA CuZr5Al

Figura 4.21: Curva de MJA de aleaciéon CuZr5Al para ¢ = 10 K/min

Aleacion (CusoZrsg)92 5A17 5

-30

Etapa 1 Etapa 2
T [K] y In(6) | In[—In(1—y)] | T [K] y In(6) | In[—In(1—y)]
740 | 0.1122 | -46.641 -2.13 753 | 0.0238 | -37.634 -3.73
743 | 0.3117 | -46.434 -0.98 757 | 0.1054 | -37.418 -2.19
745 | 0.5436 | -46.266 -0.24 761 | 0.623 | -37.189 -0.02
748 | 0.9327 | -46.098 0.99 764 | 0.7982 | -36.993 0.47

Tabla 4.23: Andlisis cinético de aleacién CuZr7.5Al para velocidad de calentamiento ¢ =10 K/min

46




CRISTALIZACION DE ALEACIONES AMORFAS Cu-Zr-Al
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-45
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Figura 4.22: Curva de MJA de aleacién CuZr7.5Al para ¢ = 10 K/min

A partir del ajuste de la curva presentada en la figura 4.22 se obtuvieron para la etapa 1 un valor

nde e 5.62 y para le etapa 2 n =6.90.

Aleacion (Cu5OZr50)90A11 0

Etapa 1
T [K] y In(6) | In[—In(1—y)]
760.00 | 0.0479 | -47.934 -3.01
766.18 | 0.2637 | -47.495 -1.18
771.32 | 0.6135 | -47.135 -0.05
773.95 | 0.8135 | -46.953 0.52

Tabla 4.24: Analisis cinético de aleacién CuZr10Al para velocidad de calentamiento ¢ =10 K/min
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Figura 4.23: Curva de MJA de aleacién CuZr10Al para ¢ = 10 K/min

A partir del ajuste de la curva presentada en la figura 4.23 se obtuvo un parametro n de Avrami
de 3.59.

La tabla 4.25 resume los valores obtenidos para el pardmetro de avrami.

peak 1 peak 2
Aleacién n n
CusgZrsg 6.88 _
(CusoZrso)orsAls — 7.22 -
(CusoZrs)osAls — 7.82 -
(CusoZrso)or5Al;s  5.62 6.9
(CusoZrso)ooAlio ~ 3.59 -

Tabla 4.25: Parametro de Avrami de aleaciones

Los valores encontrados para el pardmetro de Avrami estdn lejos de los valores tradicionales
que se encuentran en las transformaciones de fase de metales. Las transformaciones para las cuales
3 < n <4 implican que el proceso de difusién es controlado por una tasa de nucleacién que decrece
con el tiempo [27]. Esto es lo que ocurre al parecer en la aleacién (CusgZrsg)9oAl}o, aunque el valor
obtenido estd préximo a 4, y pudiese ser mayor que este valor si se considera que hay un margen de
error en el procedimiento de cdlculo. Cuando n > 4 se dice que el proceso de difusién que controla
la transformacidn estd ocurriendo con una tasa de nucleacién creciente en el tiempo. La tasa de
nucleacidn creciente puede explicarse por un fenémeno de autocalentamiento de la muestra durante
la transformacién, o un ordenamiento gradual de corto alcance en el vidrio , lo que hace cambiar
la nucleacion energética [27]. Otros autores [28] consideran que si n > 4, entonces el mecanismo
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de cristalizacion es producido por un crecimiento lineal en 3 dimensiones de los nanocristales.

4.3. Resultados de Nanoindentacion

Las muestras preparados en el laboratorio de metalografia del departamento de ingenieria
mecanica fueron enviadas para medir su dureza en el Centro de Estudios e Investigaciones Técni-
cas de Gipuzkoa (CEIT), Espafia. Se efectuaron mediciones de nanodureza para las muestras de
CusoZrso, (CusoZrso)osAls 'y (CusoZrso)ooAlyo. Para cada una de las muestras se realizaron 4 en-
sayos, obteniéndose un total de 3 valores de nanodureza por cada uno de los ensayos. Se ilustra en
las figuras 4.24, 4.25 y 4.26 las curvas obtenidas en uno de los ensayos para cada aleacion.
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Figura 4.24: Curva carga vs desplazamiento indentador  Figura 4.25: Curva carga vs desplazamiento indentador
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Figura 4.26: Curva carga vs desplazamiento indentador (CusoZrsg)9oAl o

La figura 4.27 muestra una grafica conjunta de la dureza de las 3 aleaciones , considerando
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todas las medidas de dureza obtenidas a partir de las curvas de ensayo.
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Figura 4.27: Curvas de dureza de aleaciones CusoZrs, (CusoZrso)osAls y (CusoZrso)ooAlo, considerando todas las
mediciones efectuadas

A partir de las curvas de dureza presentadas en la figura 4.27, se aprecia que las mediciones no
resultan ser uniformes en el caso de las aleaciones con contenido de aluminio. En algunos casos, los
valores de dureza para la aleacion con 5 % de Aluminio superan a los valores que se obtienen con un
10 % de aluminio. Esto puede deberse fundamentalmente a la diferencia en el estado vitreo que se
encuentran los polvos. Pudiese ocurrir que un polvo con mayor porcentaje de aluminio haya sufrido
un enfriamiento mds lento que un polvo de 5 % de aluminio, lo que permitiria la existencia de zonas
parcialmente cristalizadas, las que presentan una menor capacidad de deformacién a esfuerzos
localizados. Sin embargo al considerar los valores promedios, los resultados se acercan a los que
reportan T.L. Cheung y C.H. Shek [24].

La aleacion de Cu-Zr presenta valores de dureza bastante mas uniformes que las aleaciones con
contenido de aluminio. Sin embargo los valores de dureza estdn muy por debajo de los resultados
esperados para una aleacién amorfa. Es posible que haya habido un problema en la preparacién de
la probeta, o un error en la medicién.

La tabla 4.26 resume los promedios obtenidos para la dureza y médulo de elasticidad de las
aleaciones ensayadas.

Aleacion H [Gpa] Microdureza Vickers [Hv] E (Gpa)
Cu5()Zr5o 0.6 57 9.5
(Cu502r50)95A15 5.1 520 514
(Cu5OZr50)90A110 6.0 608 73.5

Tabla 4.26: Valores promedios de mddulo de elasticidad y de dureza, en H, Hv y GPa para aleaciones 0, 5y 10 % de Al
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De la tabla anterior si comparamos los valores promedio de las aleaciones, que seria una buena
aproximacion para el valor que se obtendria de un vidrio metdlico masivo, se aprecia un incremento
en los valores de dureza y médulo de elasticidad si se aumenta el porcentaje de aluminio en la
aleacion.

Al comparar los valores de dureza de las aleaciones con 5y 10 % de Al con otras aleaciones
base cobre, como las estudiadas por A.Varschavsky y E.Donoso [30], los resultados de dureza
resultan ser mucho mds elevados que los que ellos obtuvieron para la aleacién Cu-12 %Mn, cuyos
valores de dureza vickers no superan los 110 Hv. Otras aleaciones base cobre de gran dureza como
la aleacién Cu-Ti-Sn no superan los 270 [Hv] como valor de dureza méximo [31].

4.4. Resultados de Microscopia electronica de Transmision

Se muestran en esta seccién las observaciones realizadas mediante microscopia electrénica
de transmisién. Se pudieron realizar observaciones para todas las aleaciones amorfas, y para la
aleaciones cristalizadas CusoZrso y (CusoZrso)92,sAl7 5. Los resultados se presentan por aleacion.

4.4.1. Aleacion Amorfa CusyZrs

5 1/nm

Figura 4.28: Patrén de difraccién de zona amorfa Figura 4.29: Patrén de difraccién de zona oxidada
muestra CusgZrs muestra CusoZrsg
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Figura 4.30: Identificacidon de anillos de zona cristalina de muestra CusyZrs

Las imagenes presentadas en las figuras 4.28 y 4.29 son los patrones de difraccion obtenidos
a partir de 2 zonas distintas de la muestra. Los anillos de difraccién continuos que se observan en
la figura 4.28 son de cardcter tenue y difuso, caracteristicos de una zona amorfa. El patrén de la
figura 4.29 muestra claras diferencias con el patrén de difraccién anterior. El andlisis de los anillos
de difraccién mostrado en la figura 4.30 muestra la presencia de cristales de ZrO, y CuO ademas
del compuesto CujoZr7.El andlisis de dicha zona mediante EDS confirmé la presencia de oxigeno
en la muestra, por lo que ésta resulté ser sensible a condiciones ambientales.

La figura 4.31 muestra una imagen de campo claro de los cristales encontrados. Las imdgenes
de campo oscuro 4.32 y 4.33 permiten apreciar a dichos cristales difractando.

La presencia de 6xidos en la muestra puede deberse al contacto que tuvieron los polvos con
particulas de agua durante el proceso de reduccién de espesor mediante lija. Esto indicaria que la
muestra binaria resulta ser sensible a factores ambientales que alteran su estructura inicialmente
amorfa. Pese a lo anterior, también fue posible encontrar zonas amorfas con presencia de nanocris-
tales dentro de la matriz, las que pueden observarse en las figuras 4.34 y 4.35.
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Figura 4.31: Imagen de campo claro zona oxidada Figura 4.32: Imagen de campo oscuro zona oxidada

Figura 4.33: Imagen de campo oscuro zona oxidada, varios cristales, los cuales son principalmente producto de la
oxidacion de la muestra
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Figura 4.35: Imagen de alta resolucién de nanocristal
de tamafio cercano 5 nm dentro de matriz amorfa

Figura 4.34: Imagen de alta resolucién de zona amorfa

Los andlisis EDS realizados a la zona amorfa y a la particula cristalina dentro de la matriz que
se observan en la figura 4.35 se muestran en las figuras 4.36 y 4.37.
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Figura 4.36: Analisis EDS de zona amorfa
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Figura 4.37: Andlisis EDS de particula cristalina dentro de matriz amorfa

De los andlisis EDS, se ve que en la zona amorfa existe un mayor contenido de Zr que de Cu,
lo que serfa un indicador de que un mayor contenido de Zr favorece la formacién de una estructura
Amorfa. En el caso de la particula cristalina, el analisis EDS revel6 que los contenidos de Cu y de
Zr son similares. Para ambas zonas, se encontré la presencia de oxigeno, lo que como se explico,
puede deberse al método de preparacién de muestras.

4.4.2. Aleacién Amorfa (CusoZrso)97,5Al 5

A diferencia de la aleacién binaria, los patrones de difraccién para la aleacién (CusoZrso)97,5AL 5
no muestran la presencia de cristales producto de la oxidacion del material. Los patrones corres-
ponden a un material de cardcter amorfo, pero en algunos sectores nuevamente se encontraron

nanocristales dentro de la matriz amorfa.
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Figura 4.38: Patrén de difraccién amorfo, con Figura 4.39: Imagen de alta resolucién de matriz
presencia de nanocristales (sefialados en los circulos amorfa
rojos)

Figura 4.40: Imagen de campo oscuro, nanocristales Figura 4.41: Imagen de alta resolucion de nanocristal
difractando dentro de matriz amorfa

Se realizé un andlisis EDS general, para comprobar la presencia de Aluminio dentro de la
aleacidn. El resultado se presenta en la figura 4.42
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Figura 4.42: Andlisis EDS general de para aleacién amorfa

4.4.3. Aleacion Amorfa (CusoZrsg)9sAls

Los patrones de difraccién obtenidos para esta aleacién que posee un 5 % en peso de aluminio
mostrados en la figura 4.43 corresponden a una zona completamente amorfa. No obstante nue-
vamente se encontraron zonas que muestran la presencia de nanocristales presentes en la matriz
amorfa. Los anillos en que se encuentran ubicados algunos de estos nanocristales se analizan en la
figura 4.45

57



CRISTALIZACION DE ALEACIONES AMORFAS Cu-Zr-Al

& 1/nm

Figura 4.43: Patrén de difraccién muestra Figura 4.44: Patr6n de difraccién de muestra
(Cus0Zrs0)9sAls zona amorfa (CuspZrso)9sAls, zona con presencia de cristales.

5 1/nm

Figura 4.45: Anélisis de anillos de difraccion de muestra (CusgZrsg)9sAls amorfa

La diferencia en los patrones de difraccion de 2 zonas de una misma muestra , puede explicarse
por el hecho de que se estdn analizando dos polvos distintos, que si bien pertenecen a una misma
aleacion, pueden haber experimentado una tasa de enfriamiento diferente, lo que permitiria que en
aquellos polvos cuya tasa de enfriamiento fue mds baja , se alcanzase la energia necesaria para la
formacién de estos pequefios nanocristales.

Las imdgenes de campo claro y campo oscuro mostradas en las figuras 4.46 y 4.47 correspon-
den a los cristales identificados en el patrén de difraccién mostrado en la figura 4.44
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Figura 4.46: Imagen de campo claro, se observan los Figura 4.47: Imagen de campo oscuro en que se
contrastes de pequefios cristales en el borde aprecian a los cristales difractando

Una imagen de alta resolucién permite identificar la orientacién de los planos atémicos. Con
un tratamiento de la imagen de la figura 4.48 mediante transformada y antitransformada de Fourier
es posible obtener la distancia entre los planos atémicos.

Figura 4.48: Imagen de Alta Resolucién de nanocristal dentro de matriz amorfa
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Figura 4.50: Antitransformada de Fourier. Se muestran
las distancias entre planos de direccién (313) y (601)
del cristal de CupZry

Figura 4.49: Transformada de Fourier , zona de
nanocristal de figura 4.48

Los andlisis EDS realizados al nanocristal , y a la matriz amorfa que se observan en la figura
4.48 se muestran en las figuras 4.51 y 4.52.
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Figura 4.51: Andlisis EDS de nanocristal
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Figura 4.52: Andlisis EDS de matriz amorfa

Con el andlisis EDS efectuado a la matriz y al nanocristal, nuevamente queda de manifiesto
la diferencia existente entre las composiciones de ambas zonas. El contenido de Zr tiende a ser
igual al de Cu para el caso de la matriz amorfa, y en la zona cristalizada es algo mas bajo. El
analisis muestra un contenido de aluminio similar en ambas zonas, pero no es posible afirmar que
el aluminio sea parte de los planos que conforman al nanocristal.

4.4.4. Aleacién Amorfa (CusoZrso)o2 5Al7 5

Se encontraron para la aleacién con un 7.5 % de aluminio zonas dentro de la muestra que pre-
sentan patrones de difraccion correspondientes a un material amorfo, y otras zonas cuyos patrones
son atribuibles a un material cristalino. Los patrones de difraccién presentados en las figuras 4.53
y 4.54 muestran lo anteriormente sefialado.

61



CRISTALIZACION DE ALEACIONES AMORFAS Cu-Zr-Al

5 1,/mm < 1/mm
I

Figura 4.53: Patr6n de difraccién de muestra de polvos Figura 4.54: Patrén de difraccién de muestra de polvos
(CuspZrsp)g2,5Al7 5 en un sector amorfo de la muestra (CusoZrsp)92,5Al7 5 tomado en un sector de la muestra
(circulo 1). De igual forma se aprecian puntos que donde esta es de caracter cristalino.

sefialan la presencia de nanocristales dentro de la
matriz (circulo 2).

El andlisis de los anillos de difraccion de la figura 4.54 permiti6 identificar mediante anélisis de
base de datos de rayos X permiti6 identificar cristales correspondientes a los compuestos Cu19Zr7,
ZrO, y AL Os. El andlisis se muestra en la figura 4.55.

& 1/nm

Figura 4.55: Andlisis de anillos de difraccién de zona cristalina. Se identificaron anillos correspondientes a los
compuestos CujgZry, ZrO, 'y Al O3.
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20 nm

Figura 4.56: Imagen de campo claro de muestra Figura 4.57: Imagen de campo oscuro de muestra
(CuspZrsp)gn 5Al7 5, zona donde se presentan cristales. (CuspZrsp)gy 5Al7 5. Las zonas blancas que se aprecian
representan cristales difractando

Figura 4.58: Imagen de alta resolucién de zona amorfa Figura 4.59: Imagen de alta resolucién de muestra
de muestra (Cu502r50)9275Al7’5. (Cu5OZr50)92,5Al775. Los circulos demarcan algunas de
las zonas de ordenamiento cristalino

Se hicieron analisis EDS en algunas zonas de la muestra para verificar la composicién quimica.
Los resultados se presentan en las figuras 4.60 y 4.61
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Figura 4.60: Andlisis EDS de zona amorfa
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Figura 4.61: Andlisis EDS de zona con presencia de cristales
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Los andlisis EDS revelaron la presencia de oxigeno al interior de la muestra, lo que podria
incidir en que los cristales encontrados sean del tipo 6xidos. Esto coincide con uno de los anillos
de difraccién identificados como 6xido de zirconio (ZrO;) y 6xido de aluminio (Al,O3).

4.4.5. Aleaciéon Amorfa (CusoZrsg)9oAl1o

Para esta aleacion se encontrd un patrén de un material completamente amorfo. Las imédgenes
de alta resolucién capturadas confirman el estado amorfo, sin embargo, como ya se observé en
todas las aleaciones anteriores, existen zonas donde se encuentran alojados pequefios nanocristales
al interior de la matriz.

5 1/nm

Figura 4.62: Patr6n de difraccién de muestra (CusgZrso)goAljo. Los anillos de difraccién corresponden a los de un
material completamente amorfo
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L

Figura 4.63: Imagen de alta resolucién de zona amorfa Figura 4.64: Imagen de alta resolucién de muestra
de muestra (CusoZrsg)9oAl1o. En la zona superior se (CuspZrsp)ooAl1o. Se aprecia un ordenamiento
aprecia la presencia de un pequefio nanocristal de cristalino en el borde inferior

tamafio aprox. 5 [nm]

Figura 4.65: Imagen de alta resolucion del cristal formado en el borde de la perforacién generada por ion-milling

66



CRISTALIZACION DE ALEACIONES AMORFAS Cu-Zr-Al

1000 . 1 . | . 1 L
Cu \— CuZr10Al amorfo|
Zr
800 A
Cu
600
[2]
[3]
5
> Zr
O 4004
200 + Al Cu
bl J \
0+ L T J T 5 T : 'ﬂk
0 5 10 15 20

Energia (keV)

Figura 4.66: Anélisis EDS de muestra de (Cus0Zrso)90Al o en zona amorfa

4.4.6. Muestras Cristalizadas

Por razones de tiempo, solo se pudieron obtener imagenes de las aleaciones cristalizadas CusgZrs
y (CusoZrsp)o,5Al7 5. Los patrones de difraccién obtenidos muestran que tras la cristalizacion se
han conformado policristales cuyos anillos de difraccién son complejos. Los andlisis efectuados a
las muestras observadas se presentan por aleacion.

Aleacion Cristalizada CusyZrsg

Los patrones de difraccion muestran varios spots de intensidades similares que pueden ser
asociados a distintos anillos. En base a alguno de los spots se trazaron una serie de anillos para tratar
de identificar el compuesto originado tras la cristalizacion. El patrén puro obtenido se presenta en
la figura 4.67 y el analisis de los anillos mds sobresalientes se presenta en la figura 4.68
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5 1,/ S 1/nm
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Figura 4.67: Patr6n de difraccién para muestra Figura 4.68: Andlisis de anillos de difraccién de patrén
CusoZrsg en estado cristalino. El patrén de difraccién de muestra CusoZrs cristalina. Los anillos sefialados
confirma la formacidén de policristales tras la corresponden al compuesto CujpZry (amarillo) y
cristalizacion ZrO;(rojo)

El andlisis de los anillos de difraccién de la muestra de CuZr cristalizada permitié identifi-
car la formacién del compuesto CujpZr7, y un anillo de los observados es atribuible al 6xido de
zirconio ZrO,. Sin embargo, dada la distribucién de los spots observados, es posible que hayan
anillos correspondientes a otros compuestos cristalinos, dentro de ellos, un probable candidato es
el compuesto Cus;Zri4 cuyo anillo se localizarfa entre los dos anillos internos que corresponden al
compuesto Cu9Zr7.

Los compuestos identificados mediante el andlisis de difraccion de electrones resultan ser con-
cordantes con los ya identificados mediante difraccion de rayos X.

Las figuras 4.69 y 4.70 son imagenes de campo claro y campo oscuro respectivamente las
cuales permiten apreciar a los cristales formados durante la cristalizacion.
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20 nm A, 50 nm
— ;

Figura 4.69: Imagen de campo claro a 97000X de Figura 4.70: Imagen de campo oscuro a 71000X en que

muestra CusgZrs cristalizada. Se observan zonas se aprecian varios cristales difractando. El tamafio

cuyos contrastes corresponden a cristales formados promedio de los cristales obtenido a partir de las
durante la cristalizacion imdgenes es de 20 [nm]

De la imagen presentada en la figura 4.70, es posible estimar un tamafio promedio de los cris-
tales formados durante la cristalizacién. Este resulté ser cercano a los 20 [nm].

Una imagen de alta resolucion de uno de los cristales (figura 4.71) permite apreciar la distancia
interplanar mediante el tratamiento de imagenes con transformada y antitransformada de Fourier.

A

Figura 4.71: Imagen de alta resolucion de cristal en Figura 4.72: Antitransformada de Fourier de cristal

muestra CusyZrs cristalizada mostrado en figura 4.71. La distancia interplanar de los
planos de la figura es de 0.198 nm
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El andlisis EDS revel6 una mayor cantidad de cobre que de zirconio en los cristales formados
durante la cristalizacién, como lo muestra la figura 4.73.
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Figura 4.73: Andlisis EDS de muestra CusgZrs cristalizada

Aleacion Cristalizada (CusoZrso)o2 5Al7 5

El Patron de difraccién de la muestra (CusoZrso)92 sAl7 5, al igual que la muestra cristalizada
de CusgZrsg, muestra varios spots correspondientes a la difraccién de distintos planos cristalinos,
confirmandose el cambio desde una estructura amorfa a la formacién de policristales. El andlisis de
los anillos de difraccién mas intensos del patron (4.75) reveld la presencia del compuesto CujoZry,
resultado coincidente con el encontrado mediante andlisis de difraccién de rayos X. Al comparar
ambos patrones de difraccion de las muestras cristalizadas (figuras 4.67 y 4.74 , se observa para la
muestra con un 7.5 % de Aluminio una mayor cantidad de anillos de difraccién, lo que indicaria
la presencia de nuevos cristales que se originan a partir de un cierto contenido critico de aluminio.
Un anélisis minucioso del patrén de difraccion revel6 que el compuesto binario Al3Zr4 se ajusta a
algunos de estos nuevos anillos.
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5 1,/mm S 1/mm
I,

Figura 4.74: Patr6n de difraccién para muestra Figura 4.75: Andlisis del patr6n de difraccién de la
CusoZrsg en estado cristalino. El patrén de difraccién figura 4.74. Se identifican anillos correspondientes al
confirma una abundante presencia de cristales. compuesto CujgZr; y otros anillos que corresponden

posiblemente al compuesto Al3Zry

Alguno de los cristales formados durante la cristalizacién de esta aleacién se observan en las
imigenes de campo claro y campo oscuro presentadas en las figuras 4.76 y 4.77

200 rim 200 nm
Figura 4.76: Imagen de campo claro de algunos Figura 4.77: Imagen de campo oscuro de algunos
cristales observados en el patrén de difraccion de cristales observados en el patrén de difraccién de la

figura 4.74 figura 4.74.

Una imagen de alta resolucion permite observar con detalle los planos atémicos de uno de los
cristales formados durante la cristalizacion.
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Figura 4.78: Imagen de alta resolucién de uno de los cristales formados durante la cristalizacién. La distancia entre
planos fue estimada en 0.209 nm

El andlisis EDS realizado a la aleacion (CusoZrsg)92,5Al7 5 confirma el mayor contenido de Cu
que de Zr en los cristales formados durante la cristalizacion, resultado que ya se observd para el

resto de las aleaciones.
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Figura 4.79: Anilisis EDS de muestra (CusgZrsg)o2 5Al7 5 cristalizada
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Al comparar los resultados de difraccion de rayos X con los resultados obtenidos a partir del
analisis de difraccidn de electrones obtenidos mediante HR-TEM, los resultados resultan ser con-
cordantes. Se identific6 en ambos andlisis la formacién del compuesto Cuj9Zr; al producirse la
cristalizacién de las aleaciones. La difraccién de rayos X muestra que a partir de un contenido
de 7.5 % de aluminio se produce una variacién en el difractograma con respecto a las aleaciones
con un menor contenido de aluminio. De igual forma, las curvas DSC muestran que en la aleacién
(CusoZrso)92,5Al7 5 1a reaccién de cristalizacion es diferente a las reacciones de las aleaciones con
menor aluminio, observandose una cristalizacion en 2 etapas. A partir de los resultados arrojados
por ambos andlisis, puede inferirse que a partir de un 7.5 % de aluminio se forman nuevos cristales
durante la cristalizacién. El estudio del patrén de difraccién de electrones de la muestra cristalizada
(CusoZrso)92,5Al7 5 mostré anillos que podrian corresponder al compuesto Al3Zry, el cual serfa este
nuevo compuesto formado durante la cristalizacién de las aleaciones con un contenido superior al
7,5 %.
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Capitulo 5

Conclusiones

En el presente trabajo se realizé un estudio de la cristalizacién de las aleaciones CusgZrsg,
(Cusoz}’50>97’5Alz’5, (Cu502r50)95A15, (Cu5OZr50)92,5Al7_,5 y (CM50ZI’50)9()A110, fabricadas mediante
la técnica de atomizacién por gas en UC Davis, Estados Unidos. Se emplearon los métodos de
caracterizacion de difraccién de rayos X (DRX), calorimetria diferencial de barrido (DSC), na-
noindentacion y microscopia electronica de alta resolucién (HR-TEM).

De acuerdo a los resultados obtenidos, se formulan las siguientes conclusiones:

= De los andlisis de DRX a los polvos sin tratamiento térmico, se verificé que todas las alea-
ciones fabricadas eran fundamentalmente amorfas; cabe sefialar que este andlisis no es capaz
de revelar la presencia de nanoparticulas cristalinas al interior de las aleaciones.

= De los andlisis DRX a los polvos con tratamiento térmico, se comprobd mediante software
de anélisis de difractogramas la formacién del compuesto CuoZr; durante la cristalizacién
en todas las aleaciones estudiadas. Se identificaron en el difractograma peaks correspondien-
tes a 6xido de zirconio (ZrO,) en la aleacién CuZr y de 6xido de aluminio (Al,O3) en las
aleaciones ternarias. Se comprobd que a partir de un 7.5 % de contenido de aluminio, se
produce una variacién en los difractogramas, apareciendo peaks que podrian corresponder a
nuevos compuestos cristalinos.

= De los estudios DSC, se observd que la temperatura de cristalizacién 7y y temperatura de
transicion vitrea T, presentan variaciones con respecto a la velocidad de calentamiento con
que se realiza la calorimetria. En particular, para la temperatura de cristalizacion, se estable-
cid que ésta se eleva si se aumenta la velocidad de calentamiento.

= De acuerdo a la energia entdlpica liberada durante la reaccién de cristalizacion, se ob-
servo que la aleacion (CusoZrsg)g75Al 5 resulto ser la que liberé una mayor cantidad de
energia, por lo que ésta es la aleacion que presentaba una mejor condicién vitrea inicial, y
por lo tanto, es la que resulta mejor en cuanto a la habilidad para formar una estructura vitrea.
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Se observd que un aumento en el contenido de aluminio de la aleacion incide directamente
sobre las temperaturas de 7, y T,. Ambas aumentan al incrementarse el porcentaje de alu-
minio. La regién de liquido sub-enfriado, tramo entre las temperaturas de transicién vitrea
y de cristalizacion, resulté mayor para la aleacién (CusoZrsy)97 5Al 5, ello indica que esta
aleacion seria la que presenta una mayor estabilidad térmica frente a la cristalizacion.

A partir de los andlisis energéticos efectuados a las aleaciones estudiadas mediante el método
de Kissinger, se establecié que con el aumento de aluminio en la aleacién amorfa, se produce
un aumento en la energia de activacién necesaria para que comience la cristalizacién. Para
la aleacién (CusoZrsp)o25Al7 5, se observé que la cristalizacién ocurre en 2 etapas. Esto
podria indicar que se forman nuevos cristales durante la cristalizacién a partir de un 7.5 %
de aluminio en en peso en la aleacién Cu-Zr.

El andlisis cinético efectuado a las aleaciones mediante el método de Mehl Johnson Avrami
estableci6 valores de (n > 4) para casi todas las aleaciones, con excepcion de la aleacion con
un 10 % de aluminio. Esto indica que el proceso de difusién que ocurre durate la formacién
de los cristales estd ocurriendo con una tasa de nucleacion creciente en el tiempo. En el caso
de la aleacion (CusoZrsp)90Alp, se obtuvo un valor entre 3.5 y 4, que podria eventualmente
ser mayor que 4 si se considera el margen de error en su cdlculo. Podria afirmarse en ese
caso que la cristalizacién es un fendmeno que ocurre mediante un proceso de difusién con
tasa de nucleacién creciente en el tiempo.

A partir de las mediciones de dureza efectuadas a 3 de las aleaciones, CusyZrsg,
(CusoZrso)osAls y (CusoZrsg)ooAljg sin tratamiento térmico, se establecié que un aumento
en el contenido de aluminio genera una mayor dureza.

De los estudios de microscopia electronica de alta resolucién a las aleaciones en estado
amorfo, se pudo comprobar que efectivamente los polvos contenian en gran parte aleaciones
en estado amorfo. Sin embargo, en ciertas zonas de cada una de las muestras analizadas se
observaron nanocristales alojados dentro de la matriz amorfa. Los patrones de difraccion
permitieron identificar la presencia del compuesto Cu10Zr; en aquellas zonas cristalinas
dentro de la matriz amorfa, ademas se detectaron cristales de ZrO, en las muestras CusgZrsg
y de ALLbO;3 en las muestra de (CusoZrsp)g2 5Al7 5, producto de la oxidacién que sufrio la
muestra. Los anélisis EDS mostraron diferencias en las composiciones quimicas de las zonas
amorfas y cristalinas, siendo en las primeras el contenido de Cu y Zr similar, y de un mayor
contenido de Cu que de Zr en las zonas cristalinas.

En las muestras de polvo con tratamiento térmico, se observd la desaparicién de las zo-
nas amorfas , y se comprobd mediante difraccion de electrones la formacién del compuesto
Cuy0Zry en las dos aleaciones observadas, (CusoZrso) y (CusoZrso)92,5Al7 5. La distribucién
espacial de los spots en los patrones de difraccién hacen suponer la formacién de mads fases
cristalinas ademads de la identificada. El analisis de los nuevos anillos formados en el patrén
de difraccion de electrones de la aleacion (CusoZrs )92 sAl7 5 indica que un posible compues-
to formado a partir de un 7.5 % de aluminio en peso en la aleacién es Al3Zr4. La aparicién
de nuevos anillos en el patrén de difraccion de electrones de la aleacion con un 7.5 % de Al
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coincide con la aparicién de nuevos peaks en el difractograma obtenido por DRX , y con la
cristalizacién en 2 etapas que se observa en la curva DSC. Esto podria indicar la formacién
de nuevos compuestos cristalinos a partir de un contenido critico de aluminio.
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Anexo A

Diagrama de fases sistema binario
Cu-Zr

Atomic Percenl Zirconium
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Figura A.1: Diagrama de fases del sistema Cu-Zr [32]
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Figura A.2: Data cristalogréfica de sistema Cu-Zr
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Anexo B

Angulos de difraccién de Compuestos
identificados
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43-0993

Wavelength= 1.5418

Cul0Zr7

Copper Zirconium

Rad.: CuKa e 1.5418 Filter:
Cut off: Int.: Estimation I/Icor.:

Ref: Walmsley, R et al., J. Non—Crystalline Solids, 54, 277
(1983)

d—sp: Diffractometer

Sys.: Orthorhombic
a: 12.632(3)  b: 9.32(3)

S.G.: C2ca (41)
c: 9.326(3) A: 1.3554 C: 1.0006

ol B: v Z: 4 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 7.707 Dm: SS/FOM: F3p=2( .077,235)

Prepared by annealing amorphous Cu3 Zr2, obtained by

magnetron sputter deposition, at 500 C for 24 hours. Cell parameters
generated by least squares refinement. Reference reports:

a=12.67, b=9.31, ¢=9.34. Nil0 Zr7 type. C.D. Cell: a=9.326,

b=12.632, ¢=9.320, a/b=0.7383, ¢c/b=0.7378, S.G.=Ab2a(41).

~Not permitted by space group.

PSC: oC68. Mwt: 1274.00. Volume[CD]: 1097.95.

20

27.103*
28.332*
34.359*
34.359*
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42-1187 Wavelength= 1.54060

Cul0Zr7 20 Int h k 1 20 Int
Copper Zirconium 22.403* 1 2 1 1 45.738* 7
23.560* 1 2 0 2 46.518% 16
24.950* 2 1 1 3 47.220% 18
27.010* 28 2 2 O 47.220% 18
. ; p ; T 28.095* 5 0 0 4 50.347* 12
Rad.: CuKal a: 1.5406 Filter: Mono. d—sp: Diffractometer 31,023+ 5 3 1 1 50347+ 12
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 31.023* 2 1 3 1 51.300* 2
Ref: Rawers, J., United States Dept. of Interior, Bureau of 34‘178i 1 2 04 52'365i 6
Mines, Albany, Oregon, USA, Private Communication, (1991) 34.178 10 =4 52.365 6
: ¥y, bregon, Led, : 35430* 7 2 3 1 55.692% 16
37.123* 88 3 1 3 57.653* 7
Sys.: Orthorhombic S.G.: AbaR (41) 37.123* 88 1 3 3 58.148* 8
. . . . . 37503 24 3 2 2 58.148* 8
a: 9.3473 b: 9.3220 c: 12.6796 A: 1.0027 C: 1.3602 38003 20 1 1 5 59 885 ”
o B: v 7: 4 mp: 38570 41 4 0 O 59.885* 7
Ref: Tbid 38570 41 0 4 O 60.503* 2
’ ’ 39.375* 100 2 2 4 61.840* 20
40.3563* 15 4 1 1 61.840% 20
. . . _ 40.852* 17 2 3 3 62.433* 15
Dx: 7.659 Dm: SS/FOM: F3p=10( .035, 87) 41190 21 4 0 2 65 433% 15
41,190+ 21 0 4 2 64.820* 7
Prepared by arc—melting of 99.9% pure metals in inert i}gggi 38 g % ? ggg;gi g
atmosphere and rapid cooling on a water cooled copper plate, ‘ '
. . 42.760* 18 0 0 6 66.832* 8
followed by heat treatment of melt—spun ribbon. Nil0 Zr7 type. 14 360+ 3 66 839+ 8
C.D. Cell: a=9.347, b=12.680, ¢=9.322, a/b=0.7372, 45‘150* 4 3 2 4 67.978* 6
¢/b=0.7352, S.G.=AbRa(41). PSC: 0C68. Mwt: 1274.00, 15 738* 74 3 67.978* 6

Volume[CD]: 1104.84.

20 Int h k 1
69.582* 4 3 2 8
70.292%* 7T 6 2 4
70.292*% 7T 2 6 4
73507 17 5 1 7
73507 17 1 5 7
74590 26 3 1 9
74590 26 1 3 9
75.262* 26 2 4 8
75262 26 7 1 3
77.230% 4 2 3 9
78.185% 4 7 3 1
78.185*% 4 6 3 5
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42-1185 Wavelength= 1.54060
CublZri4 20 Int h k 1 20 Int h k 1
Copper Zirconium 24.220* 2 2 1 0 49.915*% 2 3 3 1
25.275*% 1 49.915* 2 4 0 3
26.497* 4 2 1 1 52.278* 5 5 1 0
28.300* 2 2 0 2 52.757* 4 3 2 3
: : - : T 32.578* 3 2 1 2 53.603* 3 5 1 1
Rad.: CuKal a: 1.5406 Filter: Mono. d—sp: Diffractometer 33905+ 12 310 53 603+ 3 3 3 2
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 33.680* 4 2 2 1 54.568* 3 4 1 3
* *
Ref: Rawers, J., McCune R., United States Dept. of Interior, 33‘680* 4103 54'568* 342z
Bureau of Mines, Albany, Oregon, USA, Private Communication 35.167 302 07.548 5 4 30
(1991) : ¥y, bregon. U=d. ’ 36250 2 1 1 3 59.208* 1 5 2 0
36.935* 10 4 0 0 60.468* 7 5 2 1
Sys.: Hexagonal S.G.: P6/m (175) 38683 6 2 2 2 60.468« 7 4 2 3
a: 11.2348 b c: 8.2708 A com3ez oS00l 3L 312 R
o B: v Z: 1 mp: 40.875* 65 2 1 3 67.672* 7T 4 4 1
Ref: Ibid 41873 17 3 2 1 B67.672* 7 4 3 3
’ ’ 42.565* 100 4 1 0 72.352* 6 6 1 3
43.010* 22 3 0 3 72.352* 6 4 1 5
43.983* 42 4 1 1 73.728% 13 6 2 2
Dx: 8.298 Dm: SS/FOM: F3p=15( .028, 74) 14 773 5 1 0 4 V5 012+ 6 4 4 3
46.165* 23 2 2 3 77.760* 8 3 1 6
Prepared by arc—melting of 99.9% pure metals and rapid igéggi ?? g g (2)
cooling on a water cooled copper plate under 0.1 atmospheres 47‘105* 8 3 1 3
argon, eutectic decomposition product of high temperature Cu8 47‘750* v o2 o0 4
Zr3 phase. Agbl Gd14 type. PSC: hP65. Mwt: 4517.93. 48‘173* 8 4 1 2

Volume[CD]: 904.08.
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26—0031

Wavelength= 1.54056

AIZ03

Aluminum Oxide

Rad.: Cu A 1.5405 Filter: N1 Beta.M d—sp:
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.:
Ref: Okumiya, Yamaguchi, Bull. Chem. Soc. Jpn., 44, 1567 (1971)

Sys.: Hexagonal S.G.: P6gme (186)

a: 5.544 b: c: 9.024 A: C: 1.6277
ol B: v 7: 5.3 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 3.736 Dm: 3.680 SS/FOM: F3p=8( .034,106)

CAS #: 1344-28-1. ¢'—AIR 03, an unstable intermediate phase
formed during dehydration of tohdite, 5 Al2 03 A H2 0, in a
high vacuum. PSC: hP26.50. Mwt: 101.96. Volume[CD]: 240.20.

20

20.984*
27.165*
35.R21*
37.457*
38.100*
39.947+*
42.653*
48.485*
54.475%
55.916*
59.471%*
61.479*
64.576*
67.526*
74.402%
76.442%
78.457*
79.867*
83.217*
86.137*
87.392*
93.217*
94.261*
97.952*

Int

25
35
12
30

100

~ 2 — [e2]
QU I OXD®O

—
B O VO R DO~ O —

=

N PRORPRWR NN WNNDNDNON O N

=

O OO0 OOMNOOROR OO0 OO0

—
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20

100.897
120.099
123.36%
124.848
131.448
132.361
143.533
148.667

Int
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6
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9
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40
25
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15-0664 Wavelength= 1.5405
Al37Zr4 20 Int h k 1 20 Int h k 1
Aluminum Zirconium 16.432* 50 0 0 1 78.839* 1 2 2 2
18.824* 50 1 0 0 79.308* 50 1 1 4
25.134* 50 1 0 1 81.416* 10 3 0 3
32.963* 100 1 1 0 82.0056* 60 3 1 2
: : - : o 33.214* 5 0 0 2 82.432* 5 2 0 4
Rad.: CuKal a: 1.5405 Filter: d—sp: 3% 039* 100 11 1 84.101* 5 4 0 1
Cut off: Int.: Estimation I/Icor.: 38.233* 60 2 0 0 91.207* 20 0 0 5
e 38.488* 100 1 0 2 93.673* 13 1 3
Ref: Wilson et al., Acta Crystallogr., 13, 56 (1960) 41884 60 2 0 1
51.498* 50 2 0 2
— 54264* 10 2 1 1
Sys.: Hexagonal S.G.: P6 (174) 54614« 5 1 0 3
. . . . . 58.802* 50 3 0 0
a: 5.433 b: c: 5.390 A: C: 0.9921 61522 50 3 0 1
ol B: v Z: 1 mp: 61.840* 50 1 1 3
R 62.535* 80 2 1 2
Ref: Ibid. 65.284* 20 2 0 3
69.110* 50 2 2 0
. . . _ 69.696* 10 0 0 4
Dx: 5.373 Dm: 5.280 SS/FOM: F30=37(.0193, 42) %1 585+ 5 2 2 1
74742 5 3 1 1
75.089* 5 2 1 3

PSC: hP7. Deleted by 26—42. Mwt: 445.82. Volume[CD]: 137.78.
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42-1164 Wavelength= 1.5418
Zr02 20 Int h k 1 20 Int h k 1
Zirconium Oxide 29.831* 100 1 0 1 115.805 3 4 00
34.023* 39 0 0 R 121.236 1 2 1 5
34.855* 34 1 1 0 1RR.737 1 0 0 6
42.354* 2 1 0 2 123.460 1 3 2 3
Rad.: CuKa  a: 1.5418 Filter: d-sp: Calculated gg?é?i gg é (1) (2) ggggg } g } le
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 58.326* 12 1 0 3 127.323 1 4 0 2
*
Ref: Teufer, G., Acta Crystallogr., 15, 1187 (1962) AT TR A
67.643* <1 2 1 2 141.805 3 3 3 2
71.623* 6 0 0 4 142.585 3 4 2 0
Sys.: Tetragonal S.G.: Pdo/nme (137) 73595« 8 2 2 0 151.315 2 3 0 5
. . . . . 76.968* <1 1 0 4 1564.112 3 2 0 6
a: 3.64 b: c: 5.27 A: C: 1.4478 80 428+ 3 o5 1 1 155541 3 4 1 13
o B: y: Z: 2 mp: 81.382* 3 3 01 164.835 3 4 2 2
o 82.191* 3 1 1 4
Ref: Ibid. 83616 5 5 o o
84.089* 2 3 1 0
Dx: 5.861 Dm: SS/FOM: F30=253(.0030, 40) U
99.186* 2 1 0 5
Pattern taken at 1250 C. D—values calculated using cell 18%522 2 g S ?
parameters reported in reference. 02 Zr type. PSC: tP6. To 113'731 5 95 5 4

replace 24—1164. Mwt; 123.22. Volume[CD]: 69.83.
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Anexo C

Distancia Interplanar de Compuestos
identificados



43-0993

Wavelength= 1.5418

Cul0Zr7 d .
Copper Zirconium 3.29000
3.15000
2.61000
2.61000
: : - : T 2.41000
Rad.: CuKa A 1.5418 Filter: d—sp: Diffractometer 536000
Cut off: Int.: Estimation I/Icor.: 2.33000
Ref: Walmsley, R et al., J. Non—Crystalline Solids, 54, 277 S o
(1983) 2.26000
2.23000
Sys.: Orthorhombic S.G.: C2ca (41) 2.19000
a 12.632(3)  b: 9.32(3) c: 9.326(3) A 13554  C: 10006 519000
ol B: v Z: 4 mp: 2.10600
Ref: Thid. Rt
1.91000
Dx: 7.707 Dm: SS/FOM: F3p=2( .077.235) el
1.74000
P . . 1.74000
repared by annealing amorphous Cu3 Zr2, obtained by 165000
magnetron sputter deposition, at 500 C for 24 hours. Cell parameters 1.65000
generated by least squares refinement. Reference reports: 1.58400
a=12.67, b=9.31, ¢=9.34. Nil0 Zr7 type. C.D. Cell: a=9.326, 1'49500
b=12.632, ¢=9.320, a/b=0.7383, ¢/b=0.7378, S.G.=AbRa(41). 1'49500
~Not permitted by space group. 1.48000

PSC: oC68. Mwt: 1274.00. Volume[CD]: 1097.95.

Int

=

DO AOONTPR 2O WOOONNNN—, O OO WO

=

WO PPN, LWNOWOOR,PRrORRARNNPRORFR,MNDOON

—

HRONOPR VPR —~NOVNW—,ONOR AR, NVNOPR —WOoOMNWON

d.

1.48000
1.43600
1.43600
1.39500
1.39500
1.37800
1.33600
1.33600
1.28500
1.26000
1.26000
1.22000
1.22000
1.19800
1.19800
1.16500
1.16500
1.10000
1.10000
1.08000
1.08000

Int

=

==
QDO OORPROODDOTd P OB RNWD

—_ —

P

PO ORIV NN, OO — OO~

—

RSN Rele e NV NG NIVE Nl e NerNe) o IV]

©1995 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved.



42-1187 Wavelength= 1.54060

CulOZr7 d. Int h k 1 d. Int

Copper Zirconium 3.96530 1 2 1 1 1.98211 7

3.77313 1 2 0 R 1.95068 16

3.56598 2 1 1 3 1.92330 18

3.29850 28 2 2 O 1.92330 18

Rad.: CuKal a: 1.5406 Filter: Mono. d—sp: Diffractometer gé;ggg g g ? 41} 12}83% }g

Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 2.88036 2 1 3 1 1.77951 2

Ref: Rawers, J., United States Dept. of Interior, Bureau of ggggi ﬁ g g i 122%3 g

Mines, Albany, Oregon, USA, Private Communication, (1991) 553153 75 09 1 164912 16

2.41987 88 3 1 3 1.59761 7

Sys.: Orthorhombic S.G.: Aba2 (41) 2.41987 88 1 3 3 1.58518 8

a: 9.3473 b: 9.3220 c: 126796 A 10027 C: 13602 Soooes S0 A2 ool 8

a B v 7Z: 4 mp: 233235 41 4 0 O 1.54328 7

Ref: Tbid 233235 41 0 4 O 1.52899 2

' ' 2.28650 100 2 2 4 1.49910 20

223332 15 4 1 1 1.49910 20

20718 17 2 3 3 1.48628 15

Dx: 7.659 Dm: SS/FOM: F3p=10( .035, 87) 518985 21 4 0 2 148628 15

2.18985 21 0 4 2 1.43720 7

Prepared by arc—melting of 99.9% pure metals in inert g}gggg 38 g % ? 11?233 g
atmosphere and rapid cooling on a water cooled copper plate, ' '

. : 2.11301 18 0 0 6 1.39873 8

followed by heat treatment of melt—spun ribbon. Nil0 Zr7 type. 5 04043 3 139873 8

C.D. Cell: a=9.347, b=12.680, ¢=9.322, a/b=0.7372, 2.00655 4 3 2 4 1'37791 6

¢/b=0.7352, S.G.=AbRa(41). PSC: oC68. Mwt: 1274.00. 198211 74 3 137791 6

Volume[CD]: 1104.84.

d. Int h k 1
1.35002 4 3 2 8
1.33811 7T 6 2 4
1.33811 7T 2 6 4
128732 17 5 1 7
128732 17 1 5 7
127129 26 3 1 9
1R7129 26 1 3 9
1.26160 26 2 4 8
1.26160 26 7 1 3
1.23429 4 2 3 9
1.22158 4 7 3 1
1.22158 4 6 3 5

©1995 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved.
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42-1185 Wavelength= 1.54060
Cudl17Zri4 d. Int h k 1 d. Int h k 1
Copper Zirconium 3.67178 2 2 1 0 1.82559 2 3 3 1
3.52086 1 1.82559 2 4 0 3
3.36119 4 2 1 1 1.74849 5 5 1 0
3.15101 2 2 0 2 1.73374 4 3 2 3
; ; - ; T 2.74634 3 2 1 2 1.70836 3 5 1 1
Rad.: CuKal a: 1.5406 Filter: Mono. d—sp: Diffractometer 5 69590 12 310 170836 3 3 3 2
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 2.65896 4 2 2 1 1.68041 3 4 1 3
Ref: Rawers, J., McCune R., United States Dept. of Interior, 265896 4 1 o3 1.68041 3 4 22
Bureau of Mines, Albany, Oregon, USA, Private Communication 2.54986 302 1.60027 5 4 30
(1991) : y, Uregom, Ues, ’ 247612 2 1 1 3 155930 1 5 2 0
2.43176 10 4 0 O 1.52979 7T 5 2 1
Sys.: Hexagonal S.G.: P6/m (175) 2.32580 6 2 2 2 1.52979 7 4 2 3
. . . . . 2.25963 34 3 1 2 1.49209 3 4 3 2
a: 11.2348 b: c: 8.2708 A: C: 0.7362 5 53438 8 3 2 0 147788 3 5 1 3
o B: v Z: 1 mp: 220599 65 2 1 3 1.38340 7 4 4 1
Ref: Tbid 2.15569 17 3 2 1 1.38340 7 4 3 3
’ ’ 2.12223 100 4 1 0 1.30500 6 6 1 3
2.10130 22 3 0 3 1.30500 6 4 1 5
. . . _ 2.05705 42 4 1 1 1.28401 13 6 2 2
Dx: 8.298 Dm: SS/FOM: F3p=15( .028, 74) 5 02957 5 10 4 125241 6 4 4 3
1.96477 23 2 2 3 1.22720 8 3 1 6
Prepared by arc—melting of 99.9% pure metals and rapid }giggz ?? g g (2)
cooling on a water cooled copper plate under 0.1 atmospheres 1'92773 8 3 1 3
argon, eutectic decomposition product of high temperature Cu8 1.90318 v o2 o0 4
Zr3 phase. Agbl Gd14 type. PSC: hP65. Mwt: 4517.93. 1.88746 8 4 1 2

Volume[CD]: 904.08.
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26—0031

Wavelength= 1.54056

AIZ03

Aluminum Oxide

Rad.: Cu A 1.5405 Filter: N1 Beta.M d—sp:
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.:
Ref: Okumiya, Yamaguchi, Bull. Chem. Soc. Jpn., 44, 1567 (1971)

Sys.: Hexagonal S.G.: P6gme (186)

a: 5.544 b: c: 9.024 A: C: 1.6277
ol B: v 7: 5.3 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 3.736 Dm: 3.680 SS/FOM: F3p=8( .034,106)

CAS #: 1344-28-1. ¢'—AIR 03, an unstable intermediate phase
formed during dehydration of tohdite, 5 Al2 03 A H2 0, in a
high vacuum. PSC: hP26.50. Mwt: 101.96. Volume[CD]: 240.20.

d.

4.23000
3.28000
2.54600
2.39900
2.36000
2.256500
2.11800
1.87600
1.68300
1.64300
1.55300
1.560700
1.44200
1.38600
1.27400
1.24500
1.21800
1.20000
1.16000
1.12800
1.11500
1.06000
1.05100
1.02100
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15-0664

Wavelength= 1.5405

Al37r4 d.

Aluminum Zirconium 5.39000
4.71000
3.54000
2.71500

Rad.: CuKal a: 1.5405 Filter: d—sp: 223288

Cut off: Int.: Estimation I/Icor.: 2.35200
Ref: Wilson et al., Acta Crystallogr., 13, 56 (1960) 233700

2.15500
1.77300

1.68900

Sys.: Hexagonal S.G.: P6 (174) 1.67900
1.56900

a: 5.433 b: c: 5.390 A: C: 0.9921 150600

ol B: v Z: 1 mp: 1.49900

o 1.48400
Ref: Ibid. 142800
1.35800
1.34800

Dx: 5.373 Dm: 5.280 1.31700

SS/FOM: Fa0=37(.0193, 42)

1.26900

PSC: hP7. Deleted by 26—42. Mwt: 445.82. Volume[CD]: 137.78. 1.26400

Int
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42-1164 Wavelength= 1.5418
Zr02 d. Int h k 1 d. Int h k 1
Zirconium Oxide 2.99500 100 1 0 1 910000 3 4 0 O
2.63500 39 0 0 2 884700 1 2 1 5
2.97400 34 1 1 0 878300 1 0 0 6
2.13400 2 1 0 2 875300 1 3 2 3
; ; - ; R 1.84100 34 1 1 2 870700 1 4 1 1
Rad.: CuKa A 1.5418 Filter: d-sp: Calculated 182000 38 S 0 0 866800 1 3 1 4
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 1.58200 12 1 0 3 .860200 1 4 0 2
. 1.55530 13 2 1 1 .8568000 1 3 3 0
Ref: Teufer, G., Acta Crystallogr., 15, 1187 (1962) 149750 v 5 0 2 831300 111 s
1.38500 <1 2 1 2 815800 3 3 3 2
1.31750 6 0 0 4 813900 3 4 2 0
Sys.: Tetragonal S.G.: Pdo/nme (137) 1.28700 8 2 2 0 795700 2 3 0 5
. . . . . 1.23880 <1 1 0 4 791000 3 2 0 6
a: 3.64 b: c: 5.7 A: C: 1.4478 119400 3 o5 1 3 "~B8800 3 4 1 3
o B: v 7: 2 mp: 1.18240 3 3 0 1 177700 3 4 2 2
s 1.17280 3 1 1 4
Ref: Ibid. 115640 2 2 2 2
1.15110 2 3 1 0
. . . _ 1.06720 2 2 0 4
Dx: 5.861 Dm: SS/FOM: F30=253(.0030, 40) 105480 3 3 1 9
1.01240 2 1 0 5
Pattern taken at 1250 C. D—values calculated using cell 998300 2 303
. ; 1991500 2 3 2 1
parameters reported in reference. 02 Zr type. PSC: tP6. To 920600 5 95 5 4

replace 24—1164. Mwt; 123.22. Volume[CD]: 69.83.
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