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RESUMEN EJECUTIVO

Las aleaciones ternarias Cu-Al-Ni, presentan en el extremo rico en Cu, una solucion
sélida a de estructura fcc, donde el Al y Ni ocupan posiciones de sustitucion. Es sabido
gue las aleaciones Cu-Al-Ni de estructura inicial fase a, no necesariamente al equilibrio,
endurecen por recocido.

Durante el desarrollo de esta investigacion, afio 1994, al revisar la literatura, se
encuentra que la mayor parte de las investigaciones originales, respecto al
endurecimiento por recocido de las aleaciones Cu-Al-Ni, son previas al afio 1950, sin el
uso de Microscopia Electronica de Transmision (TEM), sino basadas principalmente en
analisis por Microscopia Optica. Una investigacién (CANMET, 1977), utiliza Microscopia
Optica, Extraccion Quimica y Microsonda Electrénica.

La motivacion de este trabajo, es estudiar el endurecimiento por recocido de tres
aleaciones ternarias Cu-xAl-xNi, con x = 3, 5y 7% at., de estructura inicial monofasica q,
con técnicas de andlisis por Microdureza Vickers (100 g), Microscopia Optica, agregando
la técnica de Microscopia Electrénica de Transmision TEM.

Particularmente, en este trabajo, es de interés verificar si tal endurecimiento se debe
principalmente a precipitado de una o mas fases, precipitado de particulas finas NizAl o
precipitado de NiAl, entre otros posibles mecanismos. Debido al tamafio de los
precipitados que se trate, la técnica de TEM es aqui realmente necesaria para
correlacionar las propiedades y microestructura.

Mediante observaciones de TEM sobre la muestra, la Imagen obtenida, permite buscar
defectos cristalograficos, como dislocaciones y su comportamiento, y con el Diagrama
Difraccion de electrones, realizar el andlisis radiocristalografico para identificar las
distintas fases cristalinas presentes en la muestra, comparando el Diagrama de la
muestra con los Diagramas Patron clasificados sistémicamente en el atlas publicado por
la A.S.T.M.

Para los recocidos se consideran tiempos de 1 y 3 h, y temperaturas entre 200 y
800 °C. La aleacion con x= 3 % at no endurece ni presenta modificaciones en su
estructura. Las aleaciones con x= 5y 7 %at si exhiben endurecimiento por recocido; en
cada grafico Dureza versus Temperatura de Recocido, se observa un maximo de dureza
para temperaturas de 550-600 [°C]. Este endurecimiento se puede asociar, mediante
TEM, a la precipitacion de finas particulas esféricas de la fase NizAl, con un diametro
medio de 0,02-0,03 pm. Nuestros resultados permiten también ayudar a precisar la
ubicacion del limite a/a + NisAl en el diagrama de equilibrio Cu-Ni-Al a 600°C.

Los resultados obtenidos seran relevantes para motivar y proponer recomendaciones
para continuar el desarrollo de esta linea de investigacion, para posteriores
investigaciones del endurecimiento en aleaciones Cu-Al-Ni, mediante técnicas de analisis
de TEM y Difraccion de Rayos X, entre otras, y ampliar el campo de aplicacién de estas
aleaciones.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

Es sabido que las aleaciones ternarias Cu-Al-Ni presentan, en el extremo rico en
Cu, una solucion solida a de estructura fcc, donde el Al y Ni ocupan posiciones de
sustitucion.

También es conocido que las aleaciones Cu-Al-Ni de estructura a obtenida por
temple, y que no estan necesariamente al equilibrio, endurecen por recocido.

Tal endurecimiento se debe principalmente a precipitado de una o mas fases,
precipitado de NiAl o precipitado de particulas finas NizAl, entre otros posibles
mecanismos.

Este trabajo de titulacion, representa en la Facultad de Ciencias Fisicas y
Matematicas, la continuacion de una linea de investigacion sobre aleaciones ternarias
Cu-Al-Ni, en la busqueda de caracterizar el endurecimiento por recocido de estas
aleaciones y su mecanismo.

1.1 Antecedentes Bibliograficos

Durante el desarrollo de esta investigacion, afio 1994, al revisar la literatura, la
mayor parte de las investigaciones originales, respecto al endurecimiento por recocido de
las aleaciones Cu-Al-Ni, con bajo contenido en Al y Ni, son previas al afio 1950 [1,2], sin
el uso de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), sino basadas principalmente en
analisis por Microscopia Optica.

Una investigacion mas cercana al afio 1994, CANMET, 1977 [3], publicada bajo la
forma de un informe de circulacion limitada, utiliza Microscopia Optica, Extraccion
Quimica y Microsonda Electrénica, para completar Diagramas ternarios, entre ellos el
Diagrama ternario Cu-Al-Ni, que resulta mas reciente y completo que el que aparece en el
ultimo Metals Handbook disponible [4] del afio 1991, que es el mismo diagrama ternario
gue aparece en el trabajo de investigacion de Koster [2] que data de 1948.



Al analizar los diagramas disponibles, [3,4], se llega a la conclusién de que los datos
experimentales son insuficientes como para fijar, con precision, la ubicacion de los limites
del campo de la fase a, en particular el limite a/a+NizAl.

Una investigacion del afio 1993, Bhattacharya [5], en aleaciones Cu-Al-Ni, estudia la
influencia de adiciones minimas de Al y Ni, mediante Microscopia Optica, Calorimetria, y
Difraccion de Rayos-X.

Antes del afio 1994, periodo de desarrollo del presente trabajo, en los afios 1982 y
1986, Tsuda [6,7], existen investigaciones mediante TEM, para el analisis
radiocristalografico de aleaciones Cu-Al-Ni sometidas a recocido y deformacion.

En el afio 1994 [8], se realiz6 un trabajo de titulacién en esta Facultad, basado en la
investigacion del endurecimiento en aleaciones Cu-Al-Ni, mediante Microdureza Vickers y
Microscopia Optica.

Entre los afios 1994 y 1995 [9,10], en esta Facultad, se continué con esta linea de
investigacion, en aleaciones Cu-Al-Ni, en la esquina rica en cobre, mediante la técnica de
TEM, realizando el trabajo que aqui se presenta.

Investigaciones actuales [11,12], entre aflos 2001 y 2012, relacionadas con
aleaciones ternarias Cu-Al-Ni, con mayores %at de solutos Al (sobre 13% at.) y Ni (sobre
4% at), estan enfocadas al estudio del comportamiento como aleacién con memoria de
forma y estudio del efecto del ciclado pseudoelastico en transformaciones martensiticas.

En los afios 2003-2007 [13,14], aparecen investigaciones en aleaciones ternarias
Cu-Al-Ni, en la esquina rica en Cu, consideradas como aleaciones de gran resistencia,
con un elevado limite de fluencia y notable resistencia a la corrosion. Estas
investigaciones, estan basadas en el andlisis calorimétrico y en el andlisis estadistico de
la microdureza Vickers, para confirmar la formacion de los precipitados NiAl y NizAl, a
partir de una solucion sdlida de aleaciones Cu-Al-Ni.

Al momento de realizar el presente trabajo se conté con la disponibilidad del
Microscopio Electronico de Transmision Philips EM-300, del Departamento de Fisica de
la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas, para hacer los analisis mediante técnicas
de TEM [15].



1.2 Motivacion

La motivacion de este trabajo, es estudiar el endurecimiento por recocido de tres
aleaciones ternarias Cu-xAl-xNi, con x = 3, 5y 7% at., que por temple desde los 900°C
den una estructura inicial monofasica a, con técnicas de analisis por Microdureza Vickers
(100 @), Microscopia Optica, agregando las técnica de Microscopia Electrénica de
Transmision TEM a las investigaciones existentes al respecto.

Particularmente, en este trabajo, es de interés verificar si tal endurecimiento se debe
principalmente a precipitado de una o mas fases, precipitado de particulas finas NizAl o
precipitado de NiAl, entre otros posibles mecanismos. Debido al tamafio de los
precipitados que se trate, la técnica de TEM es aqui realmente necesaria para
correlacionar las propiedades y microestructura.

Mediante observaciones de TEM, con el Microscopio Electrénico Philips EM-300, las
que se pueden hacer directamente sobre la muestra, la Imagen obtenida, permitira
buscar defectos cristalograficos, tales como la estructura y ordenamiento de las
dislocaciones, para el estudio del movimiento de las dislocaciones frente a la formacion
de precipitados finos en la aleacion, los que tienden a impedir el avance de las
dislocaciones.

Con la técnica de TEM Diagrama de Difraccion de electrones D+, se realizara el
analisis radiocristalografico que permitira identificar las distintas fases cristalinas
presentes en la muestra, comparando el Diagrama de la muestra con los Diagramas
Patron (fichas) clasificados sistémicamente en el atlas publicado por la ASTM.

Los resultados obtenidos seran relevantes para motivar y proponer
recomendaciones para continuar el desarrollo de esta linea de investigacion, para
posteriores investigaciones del endurecimiento en aleaciones Cu-Al-Ni, mediante técnicas
de analisis de TEM y Difraccion de Rayos X, y ampliar el campo de aplicacion de estas
aleaciones.



1.3 Objetivos

A continuacion se detallan los objetivos de este trabajo:

1.3.1 Objetivo general

a) Verificar la formacion de precipitados de particulas finas NisAl o precipitado
NiAl, y su posible influencia en los mecanismos de endurecimiento por
recocido de aleaciones ternarias Cu-xAl-xNi, con x = 3, 5 y 7%at, con una
estructura inicial monofasica a.

1.3.2 Objetivos especificos

a) Determinar experimentalmente el endurecimiento en cada una de las
aleaciones en estudio, segun %at de Al y Ni en la base Cu. Midiendo la
microdureza Vickers inicial después del temple, y después de cada
temperatura de recocido aplicado.

b) Determinar experimentalmente el endurecimiento en cada una de las
aleaciones en estudio, segun el tiempo y temperatura de recocido
aplicado.

C) Estudiar efecto del trabajo mecéanico severo en frio, de un metal recocido,

que consiste en laminacion en frio & = 10%, para incrementar la densidad
de dislocaciones. Con las técnicas de TEM, observar la distribucion de las
dislocaciones en la matriz trabajada en frio y poder separar los efectos de
los tratamientos térmicos de los mecanicos sobre el material.

d) Mediante las técnicas de TEM, identificar las fases como NiAl y/o
precipitados de particulas finas como NizAl, presentes en cada una de las
aleaciones estudiadas.

e) Completar el conocimiento acerca del Diagrama ternario de equilibrio Cu-
Al-Ni en el sector rico en Cu.



CAPITULO 2

2. ANTECEDENTES

2.1 Mecanismos de endurecimiento de metales [fcc] Cu, Al, Ni

Los metales fcc Cu, Al, Ni y en particular las aleaciones Cu-Al-Ni endurecen, entre
otros, por los mecanismos que se indican en la Figura 2.1 siguiente:
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Figura 2.1: Mecanismos de endurecimiento de Metales [fcc] Cu, Al, Ni.



En la revision bibliogréfica acerca del tema de este trabajo, la investigacion de
Alexander y Hanson [1] reveld que la mayoria de las aleaciones ricas en Cu, con
cantidades de Al y Ni de hasta 10% peso, con temple inicial 900°C/18 h, son susceptibles
de endurecer mediante recocido a temperaturas inferiores a 800°C. Se observd un
incremento de dureza por recocido, respecto al estado temple inicial. Esta investigacion
utiliza las técnicas de Microscopia Optica y Microdureza Vickers.

Las investigaciones de Tsuda [6,7], primeras investigaciones encontradas, basadas
en la técnica de TEM, en la aleacién Cu - 2.5% Al - 7.5% Ni, la imagen de campo claro de
particulas finas microesferas de diametro =0.02 um y el diagrama de difraccion D+,
revelan la presencia de precipitados de NizAl, fase fcc con un parametro fase a muy
similar al del Cu. Y por ultimo, los anillos de difraccion de la aleacién Cu - 10% Al - 5% Ni,
fueron asociados a la fase NiAl.

Figura 2.2: Tsuda [6], Aleacién Cu-2.5%at Al -7.5%at Ni. (a) Imagen: Microesferas
fase a1 de tipo NizAl. (b) Diagrama de Difraccién: Spots de Estructura regular tipo
L1, y Spots del plano (100).

Figura 2.3: Tsuda [6], Aleacion Cu-10%at Al -5%at Ni. (c) Diagrama de Difraccion de
Recocido 500°C/30 h: Spots de Estructura fcc y spots que forman anillos concéntricos,

de parametro 2.87 A de la fase B1, similar a fase NiAl, cuyo parametro es de 2.88 A.
6



2.2 Diagrama Ternario Cu-Al-Ni.

El diagrama ternario Cu-Al-Ni de equilibrio a 500 °C, que figura en el dltimo Metals
Handbook Vol. 3, 102 ed, 1991 [4], es el mismo que aparece en el documento Kdster de
1948 [2].

La investigacién de circulacion limitada CANMET de 1977 [3] completa dicho
diagrama en la esquina rica en cobre, identificando la composicion de las fases mediante
las técnicas de extraccion quimica y microsonda electrénica.

El diagrama ternario Cu-Al-Ni que aparece en el articulo japonés Tsuda, Ito, 1982
[6], tiene en él marcados los puntos que representan las 5 aleaciones, A, B, C, Dy E, que
ellos estudiaron, Cu-x % at Al-y % at Ni, con (x=2.5/5/10/15;y =5) y (x= 2.5; y =7.5).
La aleacion B de esta investigacion coincide con nuestra aleacion en estudio Cu-5%at Al-
5%at Ni.

En el articulo japonés Tsuda, Ito, 1986 [7], estudian 3 aleaciones Cu-x%at Al- y%at
Ni, con (x=2.5;y=5/7.5/10).

2.3 La Técnica de Microscopia Electrénica de Transmision TEM (= 100 kV)

Existen dos sistemas distintos de operacion del Microscopio Electrénico de
Transmision:

e Sistema Convencional (Haz Paralelo)

e Sistema de Haz Convergente

En cada uno de estos sistemas, se utilizan principalmente los Modos de
observacion indicados en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1: Modos de observacion en TEM y su aplicacién en estudio de metales

SISTEMA DE | MODO DE | APLICACION
OPERACION DE | OBSERVACION EN TEM
TEM

HAZ PARALELO Imagen de Campo Claro Imagen de defectos cristalograficos:
dislocaciones, contornos de inclinacion,
fallas de apilamiento, maclas.

Difraccion D + | Diagrama de Difraccion de la muestra

HAZ Imagen de Campo Claro Imagen en condiciones especiales.
CONVERGENTE Imagen de Campo Oscuro | Imagen en condiciones especiales, con
apoyo del diagrama de Difraccién. Estudio
de maclas.

Difraccion D + | Diagrama de Difraccion de la muestra.
Modo més usado en haz convergente.
Difraccion de Area Selecta | Difraccion de areas localizadas,
seleccionadas de la muestra, del orden de
~10 nm de didmetro, para analisis
cristalografico, mediante su comparacion
con fichas Patron de ASTM. Permite
identificar precipitados, matriz, inclusiones
y fases.

El sistema Convencional de observacion (haz paralelo), es utilizado tanto en el
modo Imagen de Campo Claro como en el modo Diagrama de Difraccién (D+l). El
sistema de Haz Convergente STEM, se utiliza principalmente en el modo Diagrama de
Difraccién y, en condiciones especiales se puede trabajar también en el modo Imagen de
Campo Claro.

Bajo el modo de Haz Convergente (CBED) se pueden obtener diagramas de
difraccion de electrones de areas muy pequefias y localizadas de la muestra (<10 nm de
diametro) [15].
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Figura 2.5: Esquema de la trayectoria de rayos en un microscopio electronico.
(a) Sistema Convencional en modo Imagen de Campo Claro y (b) Sistema de

Difraccion de electrones de Area Selecta.

El microscopio electrénico de transmisiébn se compone basicamente de un tubo al
cual se le ha hecho vacio mediante un sistema convencional de bombeo que consta de
una bomba difusora, una rotatoria y una de mercurio. En el centro superior de dicho tubo
se encuentra un cafon electronico que entrega un haz de electrones de energias bien
definidas, segun el potencial (del orden de decenas de kV) con el cual son acelerados. El
diametro de este haz se puede variar desde cerca de 1 ym a 50 ym, sobre la superficie

de la muestra, por medio de un sistema de dos lentes condensadoras.
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La muestra en estudio (disco de 3 mm. de diametro), se introduce en el camino del
haz de electrones por medio de un portamuestra especial. Este se ubica entre las piezas
polares del lente objetivo y va montado en un goniémetro que permite a la muestra un
movimiento angular alrededor de dos ejes ortogonales apropiados para el analisis
cristalografico.

La muestra debe ser transparente a los electrones (espesor < 100 nm). Los
electrones pasan a través de ella y son dirigidos a un foco, ubicado en el plano focal (11)
posterior del lente objetivo, y luego hacia las siguientes lentes.

Se encuentra a continuacion la lente difractora que en la condicion de modo Imagen
no se activa. La imagen es real e invertida, y a su vez sirve de objeto para la lente
siguiente, llamada intermedia. En condiciones normales de operacion, la imagen de la
lente intermedia esta focalizada en el plano 12, y en la pantalla fluorescente se reproduce
una imagen aumentada de este plano. En estas condiciones se dice que el microscopio
esta operando en modo Imagen [15].

En el Microscopio Philips Modelo EM 300, el aumento final nominal sobre la
pantalla, varia entre 10 a 10° veces (220 a 500.000 veces), con un haz de electrones
de 100 kV.

Las imagenes y los diagramas de difraccion se registran fotograficamente en el
mismo instrumento. Para la interpretacion de ambos modos de operacion, es necesario
realizar calibraciones periddicas tales como: de aumento (modo imagen), de angulo de
rotacion (del diagrama de difraccion con respecto a la imagen) y de longitud de camara L,
lo que condiciona la constante de difraccion de la camara (A-L), que permite determinar
las distancias interplanares, a partir de los diagramas de difraccion.
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Tabla 2.2: Identificacion de defectos cristalograficos y fases cristalinas
en una muestra, mediante TEM

DESCRIPCION MODO DE | OBSERVACION OBTENIDA EN
OBSERVACION  EN | TEM
TEM
Dislocaciones Imagen de Campo | Imagen de linea ancha, de 100 a 400
Claro A, negra en fondo blanco, situada a
izquierda o derecha de la dislocacion.
La dislocacion altera localmente las
condiciones de difraccion del cristal.
[15]

Contornos de | Imagen de Campo | Imagen de lineas o bandas oscuras

inclinacion  (planos | Claro gue se cruzan en distintas direcciones

cristalinos cerca de y que dificultan la observacién de la

la orientacion de muestra. [15]

Bragg)

Fallas de | Imagen de Campo | Franjas paralelas de distintas

apilamiento Claro intensidades [15]

Maclas Difraccion Puntos de reflexion débiles en
distribucion caracteristica con
respecto al diagrama de la matriz.
[15]

Fase Cristalina, tal | Difraccion Diagrama de difraccion es

como matriz de Cu. comparado con las fichas patrones
ASTM. Planos de la matriz a fcc

Precipitado de | Imagen de Campo | Imagen de finas particulas esféricas

particulas finas, | Claro “microesferas”, con un diametro de

fase NizAl =~0.02 ym. [6,7,9]

Difraccion Diagrama de difraccion es
comparado con las fichas patrones
ASTM. Planos fcc de NisAl. [6,7,9]
Fase Cristalina, | Difraccion Anillos de difraccion. [6,7,9]
NiAl.
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2.3.1 Formacion de diagramas de difraccion — Ley de Bragg

Al hacer incidir sobre un monocristal un haz paralelo de electrones, de energia bien
definida (haz monocromético), se producen haces difractados. Algunos de los electrones
se desvian en ciertas direcciones descritas por la Ley de Bragg:

N

. dhkl sen(e) = A

donde:

A es la longitud de onda asociada a los electrones (depende del
voltaje de los electrones (para Microscopio Philips EM-300, para 100
kV, A = 0,03702 A, aproximadamente, pues varia en cada calibracion.

e dh es la distancia interplanar de los planos con indices de Miller
h,k,l.

e O angulo que forma el haz de electrones con el plano de indices
h,k,l. (6 = a/2 en la Fig. 2-2 (a))

La longitud de onda A apropiada, debe tener un valor préximo a las distancias
interatébmicas del cristal en estudio.

La configuracién de los puntos que forman el diagrama de difraccion depende de la
estructura del cristal y de su orientacion relativa al haz de electrones. De éste se puede
inferir la existencia de una fase cristalina o amorfa.

El diagrama de difraccion de un monocristal, consiste en una disposicion regular de
puntos. Para el caso de una muestra policristalina, cada uno de los cristales que lo
componen genera el diagrama de puntos correspondiente a su orientacion. La
superposicion de todos los diagramas individuales origina una serie de anillos de
intensidad uniforme. De los cristales amorfos, se obtiene un halo difuso en el diagrama
de difraccion [8].

A cada plano de la red cristalina se asocia un vector gng hormal a los mismos, cuya
magnitud es inversa del espaciado dng entre los planos. La red ficticia formada por los
puntos extremos de lo vectores gng €s la llamada red reciproca de la red cristalina
original. La distancia entre el punto centro del diagrama y el punto generado por los
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planos de indices h,k,l, es inversamente proporcional a la distancia entre los planos
reales (dnx)-

El contraste de las imagenes en el estudio de peliculas delgadas formadas por
cristales se debe, fundamentalmente, al fenémeno de difraccion.

Al tener un haz de electrones, paralelo y monocromatico, que incide sobre un objeto
de cierta estructura cristalina, los haces transmitidos y difractados son desviados por la
lente objetiva, ver figura 2.5. La nitidez de una imagen se logra interponiendo un
diafragma de unos 50 ym de didmetro (apertura objetivo), en su plano focal posterior. Si
la apertura se ubica de manera tal, que deje pasar solo el haz directo, la imagen que se
forma se denomina de "campo claro”. La imagen de "campo oscuro” se obtiene por dos
métodos: el desplazamiento de la apertura y la inclinacién del haz incidente. Ambos
métodos se realizan a partir del diagrama de difraccion. Al desplazar la apertura, se deja
pasar sblo uno de los haces difractado y la imagen corresponde al campo oscuro
producida por dicha reflexién. El otro método consiste en inclinar el haz incidente de tal
manera que en el centro del diagrama se ubique la reflexiébn escogida para la formacion
de imagen de campo oscuro correspondiente.

Con las imagenes de campo oscuro se logra obtener imagenes de mejor resolucion
[15]. Estas revelan aquellas partes de la muestra que contribuyen al haz difractado para
formar dicha imagen, esta técnica permite determinar el origen de cualquier haz
difractado. Esto es muy importante para la interpretacion del diagrama de difraccion de
una muestra que contiene dos 0 mas fases cristalinas. Por ejemplo en una aleacién que
contiene una fase precipitada que puede tener varias orientaciones respecto de la matriz
y de tamafio pequefio que no se puede obtener diagrama de difraccion de uno de ellos
[15].

La ventaja de la técnica de campo oscuro, reside en que se reduce la aberracion
esférica, mejora el contraste de la imagen y se obtiene una imagen de mayor resolucion
[15]. Asi por ejemplo cuando la muestra presenta maclas, las diferencias de orientaciones
son facilmente distinguibles [15].
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Figura 2.6: (a) Esquema de la geometria de un difractdmetro electrénico, L
es la longitud de cdmara, r es el radio de uno de los anillos de difraccién y a =
20 es el angulo total de difraccion. (b) Patron de difraccion de una muestra de
Pd para un haz de electrones a 100 kV.
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Figura 2.7:  Ejemplos de Fichas Patrones de difraccion de un cristal cubico.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental de este trabajo de titulo, se realizé de acuerdo al
diagrama de flujo de la Figura 3.1.

. CARACTERIZACION <
TRAT. TERMICOSY ALEACIONES ANALISISY

LAMINACION CONCLUSIONES

" MAT.PRIMAS - W
CORTES 5| MICROSCOPIA :L BIBLIOGRAFIA

Cu = 99,95 %peso > o
Al =99,99 % peso \ OPTICA J
Ni = 9998 %peso 1 1
l )
FUSION EN TEMPLE MICRODUREZAW
VACiO INICIAL > VICKERS =y
En Horno Balzers Sl 2 HLLE = B s J ANALISIS Y
|| 3 | | DISCUSION
FORJA 200750°c | | [ RECOCIDOS TEM i
. T =200,300,...
e 800"c Difraccilg;'\acglgeetl]flgdrones q l
900°C-18h y t=1,3y10h )
| ] | | L CONCLUSIONES
[ ANALISIS QUIMICO LAMINACION )
_ T EN FRIO 2 DIFRACCIONR-X >
Cu: Electrogravimetria £ =10%

Y Ni y Al: Absorcién Atémica y

Figura 3.1 Diagrama de Flujo de la Metodologia Experimental.

3.1 Preparacion de las aleaciones

Se prepararon tres aleaciones Cu-xAl-xNi, con x= 3, 5y 7 [%at], de las cuales, la
tltima ya estaba preparada en un trabajo anterior [9]. De cada aleacion se fabricaron
probetas que, después de temple desde 900 [°C], fueron recocidas a temperaturas entre
200 y 800 [°C], por 1y 3 [h]. A estas probetas se les midié microdureza Vickers y se les
analizd por microscopia Optica y microscopia electrénica de transmision (TEM).

3.1.1 Materias primas:

alambre de Cu electrolitico 99,95 % de pureza en peso
virutas de Ni "electrolitico” 99,8 % de pureza en peso
barras de Al de 99,99 % de pureza en peso.
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3.1.2 Fusion de las aleaciones:
Por fusion bajo vacio en un horno de induccién se prepararon 2,5 kg. de
cada una de las Aleaciones 3 y 5, con las composiciones nominales que
se detallan en la Tabla 3.1. La Aleacion 7 estaba preparada desde un
trabajo anterior a éste [8].
3.1.3 Correcciones termomecanicas:
Para corregir posibles defectos de fundicibn en el material, como
rechupes, sopladuras 0 segregacion, se utilizaron correcciones
termomecanicas, es decir, forjado en caliente (deformacion plastica a =
900 a 750 °C) y homogeneizacion (900°C, 18h).
3.1.4 Analisis quimico de composiciones:
Para comprobar si las composiciones obtenidas en las aleaciones
preparadas eran las requeridas (3, 5y 7 % at.), dichas aleaciones fueron
analizadas quimicamente, en el Instituto CESMEC. Las composiciones
reales resultantes se indican en la Tabla 3.1.
Tabla 3.1: Analisis quimico de Composiciones en las Aleaciones.
ALEACION | ELEMENTO | %at Y%oat %peso %peso
NOMINAL REAL NOMINAL REAL
3 Cu 94 93,9 95,87 95,85
Al 3 3,25 1,30 1,41
Ni 3 2,85 2,83 2,69
5 Cu 90 90,03 93,03 93,03
Al 5 5,06 2,19 2,22
Ni 5 491 4,78 4,69
7 Cu 86 85,49 90,11 89,95
Al 7 7.72 3,11 3,45
Ni 7 6,79 6,78 6,60

Para el analisis de la composicién quimica de las aleaciones, el contenido de Cu se

midi6 por electrogravimetria y los contenidos de Niy Al por absorcion atomica.
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oc+[3, o
a+B+NiAl, A

a+NiAl, o
o +NiAI+O

o+0, x

Figura 3.2:  Esquina rica en Cu del diagrama ternario al equilibrio del sistema
Cu-Al-Ni, a 600°C [3,]. Los 3 asteriscos corresponden a las aleaciones del
presente estudio. Las 3 estrellas corresponden a las aleaciones de la referencia

[6]

La Figura 3.2 corresponde a un corte isotérmico a 600 [°C] del Diagrama de
Equilibrio Cu-Al-Ni, para la esquina rica en cobre [3].

Sobre dicho diagrama se ha representado, ademas de los puntos experimentales
correspondientes a la referencia [3], otros dos conjuntos, asteriscos y estrellas, cada uno
de tres puntos alineados.

El conjunto de 3 asteriscos, corresponde a las aleaciones de nuestro estudio, Cu-
x%at Al-x%at Ni, con x = 3, 5y 7%at.

El conjunto de 3 estrellas, corresponde a las aleaciones del articulo japonés Tsuda,

Ito, 1986 [6], ellos estudian 3 aleaciones Cu-x%at Al- y%at Ni, con (x =2.5;y=5/75/
10).
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3.2

3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.24

o TEMP.[°C]

00

600

300

Corte de Probetas, Tratamientos Térmicos y mecénicos

Corte de probetas:

Se realiza con maquina cortadora, Marca Buehler de disco abrasivo, con
refrigeracion durante el corte.

Tratamientos témicos y mecanicos:

Temple en agua después de 900°C-1,5 h, como temperatura estandar de
solubilizacion, para controlar el estado de estructura inicial fase a del
material.

Recocidos Isotérmicos (RI)

A diferentes temperaturas (Ti= 200, 300, 400, 500, 600, 700 y 800 °C), y
por distintos tiempos (ti= 1, 3 horas). Al concluir los recocidos, el material
era templado en agua a temperatura ambiente.

Laminacion en frio, €* = 10%,
Para provocar dislocaciones en el material.

900°C: 1.5h
TI@T7:1y3h
T7
T6
T5
T4
T3
T2
T € =10%
S VYV VRN
TEMPLE INICIAL RECOCIDOS LAMINACION  TIEMPO [h]
EN FRIO

Grafico 3.1 Tratamientos térmicos y mecanicos de las probetas
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3.3 Procedimiento Experimental

3.3.1 Microscopia Optica y Microdureza Vickers (100 gr)

Las muestras sometidas a los distintos tratamientos térmicos, fueron estudiadas por
Microscopia Optica. Estas mismas muestras se utilizaron para las mediciones de
Microdureza Vickers con 100 g de carga, entre 35 a 45 seg de aplicacion de la carga. Las
medidas son realizadas a temperatura ambiente.

Se realizaron entre 8 y 13 mediciones, siempre dentro de los granos. Se estimo el
error estadistico, segun el nimero de mediciones y la desviacion estandar de los datos.
Se completaron Tablas con cada una de estas mediciones, que luego se resumen en una
Tabla con los promedios de estas mediciones, para cada aleacion y para cada tiempo de
recocido.

3.4 TE

3.4.1 Preparacion de muestras

La preparacion de muestras para TEM, plante6 otro interesante desafio, puesto que
debid experimentarse en la busqueda del método mas adecuado para la preparacion de
este tipo de aleaciones de Cu, que se diferencia radicalmente con el tipo de materiales
que generalmente se observan mediante TEM, que son principalmente organicos y que
se disuelven y capturan en discos portadores para su observacion.

La preparacion debioé realizarse con especial precaucion, para no alterar la
estructura de la aleacion en estudio y no destruir la zona de observacion de la muestra,
“playas”, que deben ser lo suficientemente delgadas para ser transparentes al haz de

electrones (espesor < 100 nm).

Este método de preparacion consta de cinco etapas principales:
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Tabla 3.2: Etapas de preparacion muestras para TEM

ETAPA DE PREPARACION RESULTADO

corte con sierra lenta laminas de 2 mm de espesor

adelgazamiento y pulido | lAminas de 0.7 mm de espesor
mecanico manual

adelgazamiento y pulido quimico | Laminas de 30 a 50 um de espesor

corte de probetas Discos de 3 mm de diametro

pulido  electroquimico final, | “playas”, zonas delgadas para

automatico con Twin Jet | observacion con TEM, procurando evitar

electropolisher Fischionne la formacién de capas de Oxido en ellas.
(@) Corte lento de laminas.

Para este tipo de corte se utiliz6 una cortadora lenta marca Buehler
ISOMET, con un disco de corte de diamante (diamond waferig blade) de alta
concentracion, de 0.3 mm de espesor por 102 mm de diametro, también de marca
Buehler. El corte se hizo lubricado con fluido para corte ISOCUT (11-1193),
recomendado por los fabricantes de la cortadora para conseguir un corte refrigerado y
mas rapido dentro de las condiciones de la maquina y las requeridas para el material en
corte.

(b) Adelgazamiento y pulido mecanico de las laminas.

Las laminas de 0.7 mm de espesor se adelgazaron mecanicamente, por
ambos lados, con lijas de granulacion entre 240 y 600 y aluminas de 0.1, 0.3 y 0.05 ym.

Las laminas de 2 mm de espesor fueron sometidas a laminado en frio,
con un promedio de 18 pasadas, para producir en el material una deformacion de 10 a
15 %.
Los espesores resultantes del pulido mecanico variaron entre 120 y 180
Mm.
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(©) Adelgazamiento quimico de las laminas.

Después de varios ensayos, el mejor resultado para el adelgazamiento y
pulido quimico (en cuanto a pulido parejo sin ataque preferencial y brillo), se obtuvo
usando la solucion compuesta de:

- 50% de H3PO4, 25% de HNO3 y 25% de CH3COOH

Con el procedimiento anterior se obtuvo laminas con espesores entre 30 y
50 pym. De estas laminas se cortaron discos de 3 mm de diametro.

(d) Corte de las probetas.

Mediante un dispositivo auxiliar, que viene con el equipamiento del
Microscopio Electrénico de Transmision, a partir de las laminas ya delgadas, se
cortaron las probetas, discos de 3 mm de didametro. De cada lamina se obtiene un
promedio de 8 discos probetas.

(e) Adelgazamiento electroquimico final de las probetas.

El adelgazamiento final se efectué mediante un equipo automatico "Twin
jet electropolisher" Fischionne, usando una distancia de 3 cm entre los terminales de
salida del electrolito. En la preparacion de laminas delgadas, transparentes a los
electrones, se utilizé6 como electrolito la solucion compuesta por:

- 50% de H3PO4, 50% de Alcohol Etilico (Etanol)

3.4.2 Métodos de Observacion

Las muestras de las aleaciones fueron observadas al Microscopio Electronico de
Transmision Philips EM 300 del Departamento de Fisica de esta Facultad. Se trabajoé con
voltajes de operacion de =74 @ 100 kV y con las piezas polares convencionales (haz
paralelo) y la plataforma goniométrica.

El estudio se realiz6 mediante imagen de campo claro, imagen de campo 0scuro y
difraccion de electrones (D+l), con apoyo de las funciones Magnification (M) y Select Area
(SA), con distintos aumentos.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Microscopia Optica y Microdureza Vickers (100 gr)

Tabla 4.1: Resumen de Microdureza Vickers, Aleacion Cu-x %at Al-x %at Ni, x= 3%

TRATAMIENTO | CANTIDAD DE MEDIDAS | NUMERO DE DUREZA
TERMICO DE DUREZA VICKERS MEDIA

Aleacion 3% 11 68.49

Temple

900°C/1,5h

RI 200°C/1 h 8 72

RI 300°C/1 h 8 74

RI 400°C/1 h 8 68

RI 500°C/1 h 12 61

RI 550°C/1 h 8 58

RI 600°C/1 h 8 64

RI 650°C/1 h 12 61

RI 700°C/1 h 8 62

RI 800°C/1 h 8 64

Tabla 4.2: Resumen de Microdureza Vickers, Aleacion Cu-x %at Al-x% at Ni, con x= 5%

TRATAMIENTO CANTIDAD DE | NUMERO DE DUREZA
TERMICO MEDIDAS DE DUREZA | VICKERS MEDIA

Aleacion 5% 11 77

Temple 900°C/1,5 h

RI 200°C/1 h 8 72

RI 300°C/1 h 8 79

RI 400°C/1 h 8 82

RI 500°C/1 h 12 111

RI 550°C/1 h 12 165

RI 600°C/1 h 12 148

RI 650°C/1 h 12 72

RI 700°C/1 h 12 74

RI 800°C/1 h 8 70
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Tabla 4.3: Resumen de Microdureza Vickers, Aleacion Cu-x %at Al-x%at Ni, con x = 7%

TRATAMIENTO CANTIDAD DE | NUMERO DE DUREZA
TERMICO MEDIDAS DE DUREZA | VICKERS MEDIA
Aleacién 7% 8 91
Temple 900°C/1,5 h
RI 200°C/1 h 8 92
RI 300°C/1 h 8 89
RI 400°C/1 h 8 108
RI 500°C/1 h 8 126
RI 550°C/1 h 8 183
RI 600°C/1 h 8 148
RI 650°C/1 h 8 72
RI 700°C/1 h 8 74
RI 800°C/1 h 8 70
200
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\ == ALEACION x = 3 % at
——ALEACION x = 5 % at

MICRODUREZA VICKERS
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Grafico 4.1: Microdureza Vickers v/s Temperatura de Tratamiento.
Temple 900 °C/1,5 h; Recocidos durante 1 h. P =100 gr.
Para aleaciones Cu-x %at Al-x%at Ni, con x = 3,5y 7% at.
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Tabla 4.4:Dureza de las aleaciones en estudio, en condicion templada y recocida, y
temperatura asociada al maximo de dureza del Gréfico. 4.1.1

ALEACION DUREZA TEMPLE | TEMPERATURA DUREZA DEL
[ Xx%at] [NDV] DEL MAXIMO MAXIMO
nominal [°C] [NDV]

3 69 |
5 77 550 165
7 91 600 183

Después del temple en agua, a temperatura ambiente = 15°C, desde los 900 [°C],
las aleaciones bajo estudio presentaron los valores de microdureza indicados en el
grafico 4.1. Como era dable esperar, a mayor contenido de solutos, aumenta la dureza de
las aleaciones monofasicas. Luego del referido temple, las anteriores aleaciones fueron
sometidas a recocidos a diferentes temperaturas, durante 1y 3 [h].

En el Gréfico. 4.1 se muestra la evolucion de la dureza con la temperatura de
recocido, para t= 1 h. Los valores de dureza iniciales alli indicados, para temperatura
15°C, corresponden a los resultados del temple inicial en agua a temperatura ambiente
15°C, desde los 900 [°C].

Se observa que, para los recocidos de hasta 300°C, la dureza practicamente no
varia. Para la Aleacién 3 no hubo cambios considerados significativos en la dureza, para
ninguna temperatura de recocido.

Las Aleaciones con x= 5y 7%at, por el contrario, presentan un notorio maximo. Tal
maximo esta en torno a 550°C para la Aleacién con x =5 %at, y en torno a 600°C para la
Aleacion con x=7%at, aproximadamente.

Para la aleacion con x=5%at, luego de recocer a 650, 700 y 800°C, las durezas son
muy similares a las del temple inicial. Ello indica que en tal rango de temperatura la
aleacion es monofasica a. En tanto que, para la aleacion con x=7%at, las durezas
posteriores al maximo, a 700 y 800 °C, son superiores a la dureza inicial. Esto sugiere
que a tales temperaturas de recocido, en el tiempo de 1 h, no se ha llegado a una
estructura solubilizada a. Las experiencias de recocidos de 3 h a 700 y 800 °C mostraron
que la dureza de la Aleacion con x=7%at baja a 99 y 97 NDV, respectivamente; ello
sugiere que aun se estan disolviendo particulas de otras fases en la matriz a. El efecto de
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los recocidos de 3 h sobre los méaximos del Grafico 4.1, fue principalmente elevarlos en
unas 10 cifras NDV.

(@) Aleacion x=3%at (b)  Aleacién x=5%at

Figura 4.1: Micrografias de maclas en aleaciones con recocido a 600°C/1h.

Las Figs. 4.1 a) y 4.1 b) muestran micrografias opticas, de las Aleaciones 3 y 5,
respectivamente, luego de un recocido a 600 °C durante 1 h. Ambas figuras revelan que
las Aleaciones 3 y 5 son aparentemente monofésicas y que presentan maclas de
recocido.

Similares resultados se obtuvieron al observar por microscopia Optica, la estructura
de la Aleacién 7, también recocida durante 1 h [8]. No obstante, es posible que en los
bordes de grano de las tres aleaciones recocidas hubiese trazas de particulas
precipitadas, al limite de resolucion de la técnica. Se concluye que, por microscopia
Optica, a lo menos en el interior de los granos, no es posible detectar cambios
estructurales que justifiquen los maximos de dureza por recocido detectados en la
Aleaciones 5y 7.

26



4.2 TEM

La Figura 4.2 muestra observaciones por TEM de la Aleacion x=7%at después de
un recocido de 3 h a 600 °C, esto es, en la condicion de maxima dureza.

(@)

(b)
Figura 4.2: Observaciones TEM de aleacion x = 7%at a 600°C / 3h.
(a) Imagen de Campo Claro y (b) Diagrama de Difraccién
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En la micrografia de la Figura 4.2 (a) se observan finas particulas microesferoidales,
con un tamafio medio de aproximadamente 20 nm.

El diagrama de difraccion de la Figura 4.2 (b) muestra manchas originadas por tres
estructuras:

Primero, las manchas més intensas corresponden a la matriz fcc; por
tratarse en este caso de un plano {211}, ellas se presentan, en el
espacio reciproco, como una malla con una celda rectangular.

Segundo, las manchas mas débiles ubicadas en la mitad de la arista
mayor de los rectangulos formados por las manchas de la fase
alfa, revelan la existencia de la fase NizAl. Esta fase es cubica
(cP4, L12), con un parametro de red muy similar al de la fase a
cobre.

Tercero, se observan anillos que se verificd corresponden a las distancias
interplanares de la fase a; es posible que, por defectos en la
preparacion de la muestra, en la superficie de ésta quedasen
cristales fcc con diferentes orientaciones. En todo caso, hay
sectores de las muestras de la Aleacién 7 recocida, donde no se
observaron dichos anillos de difraccion.

De manera que el endurecimiento observado en la Aleacidén 7 puede asociarse a la
precipitacion de las particulas finas esféricas mostradas en la Fig. 4.2 (a),
correspondientes a la fase NizAl. Esta interpretacion es coincidente con aquella de Tsuda
[6], quienes observaron por TEM estas particulas en aleaciones templadas y luego
endurecidas por recocidos de 100 h a 500 °C. En la Fig. 3.1 se muestra, con simbolos
estrella, la ubicacién en composicion de las tres aleaciones estudiadas por dichos autores

[6]
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CAPITULO 5

5. ANALISIS Y DISCUSION

En las observaciones se buscan resultados similares a los indicados en Tabla 2.2,
en la intencién de identificar los mecanismos de endurecimiento de estas aleaciones, ya
sea presencia de finas particulas microesféricas, al observarlas en imagen de campo
claro, lo que con apoyo de difraccion (D+l) revelaria la presencia de la fase NizAl, o la
presencia de otra fase o el comportamiento de los defectos cristalogréficos, entre otros.

Los diagramas de difraccion y los anillos de difraccion obtenidos, son comparados y
validados con las fichas patrones. Con el apoyo de la Ley de Bragg, se verifican las
distancias interplanares dny de los planos con indices de Miller h,k,l.

Al final de este trabajo, se tuvo la oportunidad de realizar algunos estudios con la
Técnica de Difraccion de Rayos X, utilizando el método de superficie, en la aleacion Cu-
7%at Al-7%at Ni, y pudo confirmarse la presencia de precipitado NisAl en la aleacion.
Lamentablemente, no se conservaron los diagramas obtenidos en dicho estudio, y no
pudieron incluirse en el presente trabajo, por o que se sugiere que en investigaciones
posteriores se realicen estudios con Difraccion de Rayos X.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSIONES

Como resultado del recocido aplicado a las tres aleaciones en estudio, se detecto
que las dos mas ricas en solutos Niy Al, Aleaciones x=5y 7%at, efectivamente presentan
endurecimiento; ver Gréfico 4.1.

Tal endurecimiento, se puede atribuir a la precipitacion de particulas finas
microesferas de la fase NizAl, ver Fig. 4.2 (a), mediante las Técnicas de TEM, Imagen de
campo claro y comparando el diagrama de difraccion obtenido, con las fichas patrén
ASTM.

La aleacién con x=3%at, no endurece ni presenta modificaciones en su estructura.

La aleacion x=5% at, no estaria en el campo monoféasico a, como indica el diagrama
ternario, sino en campo bifasico a + NizAl. Si la aleacién x = 5%at. Esta en equilibrio,
nuestros resultados permitirian precisar el limite a / a + NizAl. En este sentido, posteriores
investigaciones en esta linea, podrian considerar el estudio de aleaciones con x = 4%at
de Niy Al en la base Cu.
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ANEXO A

* MICROGRAFIAS OBTENIDAS POR TEM, DE ALEACION
Cu-7% at Al- 7%at Ni
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Figura 1: Difraccion de Aleacion con x= 7% at, 900°C/1.5 h
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(b)

Figura 2: Observaciones TEM de aleacidon x = 7%at a 600°C / 3h,
laminada 10%.

(@) Imagen de Campo Claro =90.000 aumentos y (b) Diagrama de
Difraccién
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(@)

(b)

Figura 3 (Fig. 4.2): Observaciones TEM de aleacién x = 7%at a 600°C /
3h.
(a) Imagen de Campo Claro y (b) Diagrama de Difraccién
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(b)

(@)

Figura 4: Observaciones TEM de aleacion x = 7%at a 600°C / 3h.
Laminada 7%

(a) Imagen de Campo Claro y

(b) Diagrama de Difraccion muestra manchas de fase « y de la fase NizAl.
Plano {231} fase
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ANEXO B

= PROPIEDADES DE LOS METALES UTILIZADOS EN LAS
ALEACIONES ESTUDIADAS

= CONVERSION DE % ATOMICO A % PESO DE CADA UNO
DE LOS ELEMENTOS
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PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS METALICOS UTILIZADOS EN LAS

ALEACIONES.
PROPIEDADES Cu Al Ni
Numero atomico 29 13 28
Peso atomico 63,54 26,98 58,71
Radio atomico, A 1,17 1,25 1,15
Punto de fusion, °K 1356 932 1728
Punto de ebullicion, °K 2855 2700 3160
Energia de ionizacion, Kcal 178 138,434,656 176
Entalpia H (atomo), Kcal 81,1 103
Entalpia H (MO), Kcal -37,1 -58,4
Configuracién 3d'%s? 3s%3p* 3d%4s?

Conversiéon de porcentaje atbmico a porcentaje en peso de los componentes de

una aleacion:

Para hacer esta conversion se considera un total de 100 %.

Para cada elemento de la aleacion se ocupan dos ecuaciones generales.

% peso del Elemento
peso atomico del Elemento

% at Elemento = A x100 = % at del Elemento

(A+B+C)
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Se toma como ejemplo la Aleacién 5 y se trabaja con los valores experimentales del %
peso. Sea:

Para el Cu:

% pesodel Cu 93,02 _ A
peso atomico del Cu 63,54

Para el Al:

% pesodel Al 2,22 _ B
peso atomico del Al 26,98

Para el Ni:

% pesodel Ni _ 4.69 _
peso atomico del Ni  58.61

Luego,
A
%atCu=mx100=90.03%atCu
+B+
B
%atAlsz100:506%atAl
+B+
. C .
+B+
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