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RESUMEN

Los cuasicristales son materiales con propiedades interesantes y andémalas, como baja
conductividad térmica, alta resistividad eléctrica, bajo coeficiente de friccion, buena
resistencia a la corrosién y baja densidad. Estas propiedades se atribuyen a su estructura
aperiddica sin simetria de traslacion.

En esta tesis se estudia la influencia del proceso de nanoestructuracidn sobre la dureza del
cuasicristal i-AleaCuzsFe1s. La aleacidn se sintetizd mediante horno de arco y el proceso de
nanoestructuracién se llevé a cabo mediante molienda mecanica de alta energia (razén de
carga de 7:1). Las probetas de nanocuasicristal se prensaron por extrusion en frio a 25 MPa'y
se sinterizaron a 500° C. La caracterizacion estructural, morfoldgica, elemental y mecanica se
llevé a cabo por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB),
fluorescencia de rayos X (FRX) y ensayos de dureza Vickers (HV), respectivamente.

EL resultado mas relevante de este trabajo es que la fase cuasicristalina redujo su tamaiio de
grano de 270 nm a 13 nm después de 5 horas de molienda. Ademas, mediante el proceso de
sinterizado se modificé el tamafio de grano del cuasicristal, formandose a la vez una fase
cubica B tipo CsCl por activacion térmica. La dureza aumenté de acuerdo con la relacion Hall-
Petch hasta 2.57 GPa a un tamafio de grano critico de ~41 nm. Por debajo de este tamafio, el
material se comporta segun un modelo de ablandamiento por frontera twin que reduce su
dureza.



ABSTRACT

Quasicrystals are materials with interesting and anomalous properties such as low thermal
conductivity, high electrical resistivity, low coefficient of friction, good corrosion resistance
and low density. This is due to their aperiodic structure; i.e., structural order without
translational symmetry.

The main goal of this thesis is the study of the influence of the nanostructuration procedure
on the hardness of the i-AlsaCuasFei1s quasicrystal. The alloy was synthesized by arc furnace
and the nanostructuration procedure was carried out by high-energy ball milling (charge ratio
of 7:1). Test tubes were sintered by cold-extrusion at 25 MPa and annealed at 500° C. The
structural, morphological, elemental and mechanical characterization was carried out by
powder X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), X-ray fluorescence (XRF)
and Vickers hardness test (HV), respectively.

The main result of this thesis that the quasicrystalline phase reduces its grain size from 270
nm to 13 nm after 5 hours of milling. In addition, the grain size of the quasicrystal was
modified by the sintering process: the formation of a CsCl-type B cubic phase by thermal
activation has been observed. The hardness increased according to the Hall-Petch
relationship up to 2.57 GPa with a critical grain size of ~¥41 nm. Below this size, the material
behaves according to a softening by twin boundaries model reducing its hardness.






Capitulo 1
INTRODUCCION

Existen muchos materiales con potenciales aplicaciones en diversas areas como los son los
materiales porosos en la limpieza de aguas residuales, particulas magnéticas en el transporte de
farmacos localizados o sensores 6pticos de diferentes longitudes de onda para el estudio de
imagenes satelitales, entre otros. Particularmente en la industria metalurgica, el desarrollo del
acero a partir de la Revolucidn Industrial en el siglo XVIII lo posiciond como uno de los materiales
mas usados en dicho rubro [1]. No obstante, otras alternativas de aleaciones con propiedades
exoticas han sido desarrolladas en las ultimas décadas. En este contexto, surgen en 1984 los
cuasicristales [2], materiales con estructura cristalina aperiédica, ubicandose como un estado
intermedio entre los materiales cristalinos y los materiales amorfos. Dicho descubrimiento le
valié el Premio Nobel de Quimica a Dan Shechtman en el 2011 [3].

Entre los cuasicristales mas conocidos destaca el sistema Al-Cu-Fe como uno de los mas estables
termodinamicamente [4]. Sus atipicas propiedades eléctricas [5], térmicas [6], magnéticas [7],
Opticas [8] y mecanicas [9] son interesantes ya que reflejan comportamientos muy diferentes a
sus contrapartes cristalinas.

Manipular en forma controlada las propiedades fisicas de un material es el reto de muchas
investigaciones, variando parametros como la estequiometria, la temperatura de formacién o el
tamafio de grano. Es este ultimo el foco principal de una emergente rama de la ciencia: la
nanotecnologia. Los sistemas nanoscoépicos, de dimensiones entre 1 — 100 nm, muestran
propiedades radicalmente distintas respecto a sus contrapartes sélidas, pudiendo servir de
medio para controlar dichas propiedades. En particular el cuasicristal Al-Cu-Fe no esta excepto a
ello, ya que trabajos anteriores reflejan que sus propiedades eléctricas [10] y magnéticas [11]
mejoran considerablemente al reducir su tamano de grano, encontrandose relaciones analiticas
fundamentadas tedricamente. Asi mismo, sus propiedades mecanicas han sido estudiadas,
aunque por rutas de preparacién y nanoestructuracién complejas.



1. Introduccidn

Teniendo en cuenta estos antecedentes, la presente tesis abordara la sintesis del cuasicristal
icosaedral AlgsCuzsFeis por horno de arco y su posterior nanoestructuracion por molienda
mecdnica de alta energia para el estudio de las propiedades mecanicas respecto al tamafio de
grano en el rango nanométrico.

Este trabajo se ha estructurado de la siguiente manera: en el Capitulo 2 se hace una revision del
estado del arte de los cuasicristales y la nanotecnologia. En el Capitulo 3 se detallan los aspectos
experimentales de las técnicas empleadas para la preparacién de las muestras y su posterior
caracterizacion. En el Capitulo 4 se exponen los resultados obtenidos y la discusién de los mismos.
Finalmente, en el Capitulo 5 se enuncian las conclusiones del presente trabajo.
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Capitulo 2
MATERIALES COMPLEJOS

La ciencia e ingenieria de materiales siempre esta en la busqueda y desarrollo de nuevos
materiales o materiales complejos. Estos son aquellos que poseen caracteristicas particulares y
se utilizan en determinadas aplicaciones. Ejemplos de ellos son el grafeno, los nanotubos de
carbono y el fulereno, materiales de baja dimensionalidad basados en carbono con propiedades
exdticas. También encontramos a los sistemas de peliculas delgadas, que consisten en capas finas
(en el orden de nanémetros) de un material depositado sobre un sustrato con el fin de
aprovechar las propiedades que presenta en ese estado. Otros materiales interesantes son las
zeolitas, ceramicos cuya alta porosidad se utiliza en la remociéon de contaminantes en aire y/o
agua.

Asi se podrian enumerar una gran cantidad de materiales con diversas cualidades y potenciales
aplicaciones, hasta llegar a las aleaciones metdlicas complejas. Estas aleaciones son materiales
gue se caracterizan por su baja densidad, comparada con la de acero, pero buena resistencia
mecanica, ademas de peculiares comportamientos eléctricos y magnéticos. La busqueda de
propiedades interesantes en la paleta de combinaciones disponibles ha llevado a la ciencia de
materiales a estudiar algunos sistemas basados en aluminio tales como los binarios (Al-Fe, Al-Cu,
Al-Mn) o los ternarios (Al-Cu-Ni, Al-Pd-Mn, Al-Cu-Fe, Al-Ni-Co) por su baja densidad y bajo costo
de produccién debido al reciclado de su principal materia prima. Ello llevo al descubrimiento de
un nuevo tipo de ordenamiento estructural en la materia condensada: el ordenamiento
aperiddico.

2.1. Materiales aperiddicos

La aperiodicidad no estd relacionada al desorden como frecuentemente se suele asociar. Estd
referida a un ordenamiento bajo una regla de formacion bien definida a pesar de no ser
repetitiva. Es asi que, siguiendo este concepto, se pueden fabricar materiales con diferente grado
de aperiodicidad: en una dimension, en dos dimensiones o en tres dimensiones. La IUCr (Unidn
Internacional de Cristalografia, por sus siglas en inglés) considera en su definicién de cristal a
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todo aquel sélido que presenta un patrén de difraccién estrictamente discreto [12], entrando en
esta definicidn los cristales aperiddicos, conocidos como cuasicristales.

Una forma de entender la aperiodicidad como estructura compleja es a través del método de
corte y proyeccion [13], el cual supone un espacio hiper-dimensional en el cual existe una
hiperred con periodicidad translacional (como un cristal convencional) la que, por medio de
operaciones de proyeccion, se divide en dos subespacios: el espacio real o paralelo y el espacio
de corte u ortogonal. Mediante este enfoque se puede desarrollar todo un formalismo algebraico
gue permite un entendimiento practico de estos interesantes materiales. Las consideraciones a
tener son las siguientes:

Hiper-espacio

N-dimensional

Espacio E(paralelo) Espacio E+(ortogonal)

d-dimensional (N-d)-dimensional

con la condicién de suma cerrada:
E = EII@EJ_
Se definen las siguientes bases:
E={le),i=1,.. N}
E'={ely, a=1,..,d}
Et={lez), p=1,..,N —d}

las cuales cumplen con las siguientes relaciones de ortogonalidad:

N

(egle)ﬂ) = z(eglei)(eﬂeﬂ) =04,y
i=1
N

(eplet) = (eleedled) = 8o
i=1

Con dichas condiciones, se pueden definir las matrices de proyeccién en ambos subespacios:
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d N
M= leb)eblesel

-
L= ) ) lepNepleel

f=1i=1

A continuacidn se desarrollan ejemplos en los tres grados de aperiodicidad usando el método de
corte y proyeccion.

2.1.1. Red unidimensional aperiddica: Serie de Fibonacci

Un ejemplo bien conocido de una cadena aperiddica es la serie de Fibonacci, definida
como la serie infinita de niumeros naturales donde el ultimo término es la suma de sus
dos antecesores, teniendo los dos primeros términos el valor de 1. La serie seria la
siguiente:

1,1,2,3,5,8,13,21, 34,55, 89,144, 233,377,610,987,1597 ...
donde se cumple la relacion:

Fy

lim

n—-oo

=T
n-1

siendo F, el n-ésimo término de la serie y 7 el nUmero aureo (o razén durea) definido
como (1 +V/5)/2. Este nimero irracional aparece en la naturaleza en diversos ambitos,
siendo crucial en sistemas aperiddicos.

Figura 2.1. Método de corte y proyeccidon en una hiperred bidimensional.
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Aplicando el método de corte y proyeccion, se parte de una red cuadrada bidimensional
de parametro de red a sobre la cual se trazan dos ejes ortogonales entre si rotados un
angulo ¢, quienes vendran a ser los subespacios real y de corte, tal que tan ¢ = 1/7.

De esta manera se obtiene la relacién entre los puntos de la hiperred periddica y los
puntos en los subespacios proyectados:

(cosq) sincp)(nl)_ nﬂ
—sing cos@/)\nz) — \pt

1 Il
donde:

R) :nli"l‘nzj

Evaluando algunos de los puntos de la hiperred bidimensional obtenemos los puntos
proyectados en el subespacio real:

nq

7+1
27+1
37+2

W|IN|k |~ |O
NI—\I—\OI—‘IE
p‘

Como se observa, cada término representa la suma de sus dos predecesores, como lo es
la serie de Fibonacci.

O L

O -

00 10

000 10C]
O00o00d OCOoOocdo

ONONONONO @00 & 60

Figura 2.2. 1zq.: Estructura unidimensional con aperiodicidad quimica. Der.: Estructura
unidimensional con aperiodicidad estructural. Figura tomada de Ref. [14].
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Bajo este mecanismo se pueden construir estructuras moleculares con aperiodicidad
quimica, alternando atomos de diferente especie segln la serie pero con pardmetro de
red constante, o aperiodicidad estructural, constituida de un mismo tipo de atomo pero
con dos diferentes parametros de red (véase Figura 2.2).

2.1.2. Red bidimensional aperiddica: Teselado de Penrose

La aperiodicidad en dos dimensiones define estructuras anisotrépicamente especiales, ya
que se tiene un plano con este orden aperiddico (estructural o quimico), mientras que en
la direccion normal a dicho plano habra periodicidad. Ejemplo de ello son los cuasicristales
decagonales.

La formulacién geométrica de una red bidimensional aperiddica se puede seguir mediante
una ampliacion del formalismo anteriormente explicado, por ejemplo, extendiendo dos
series de Fibonacci vertical y horizontalmente (secuencia Octonacci). Otro método mas
complejo es la teselacidn de Penrose, lamada asi en honor al matematico Robert Penrose
quien la describié en 1974 (véase la Figura 2.3).
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Figura 2.3. Izq.: Estructura bidimensional con aperiodicidad estructural (secuencia Octonacci).
Der.: Teselado de Penrose rombico. Figura tomada de Ref. [14].

2.1.3. Red tridimensional aperiddica: Cuasicristal icosaedral

Una estructura cuasicristalina real es un arreglo aperiédico en tres dimensiones. De entre
ellos destaca la estructura icosaedral, experimentalmente observada. Este sdélido regular
nos vuelve a mostrar al nUmero dureo ya que estd presente en las coordenadas de los
vectores base que definen sus vértices.

El desarrollo algebraico comienza definiendo los vectores base del subespacio real ya
conocido:
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bl = (1,7,0)
bl = (,0,1)
bl = (0,1,7)
bl = (~1,7,0)
bl = (,0,-1)
bl = (0,-1,7)

Estos vectores definen la estructura icosaedral. Teniendo en cuenta las relaciones de
ortogonalidad anteriormente definidas, se deduce que la constante de normalizacién es:

1 1
= J2A+1) 22+

Entonces, ahora se define la hiperred 6-dimensional en la que existe periodicidad. Esta
hiperred es asumida como una cubica simple, cuyos vectores base son:

e; = (1,0,0,0,0,0)
e, =(0,1,0,0,0,0)
e = (0,0,1,0,0,0)
e, =(0,0,0,1,0,0)
e = (0,0,0,0,1,0)
e = (0,0,0,0,0,1),

cuyo parametro de hiperred es agp. Una representacion abstracta de este tipo de
hiperred podria verse como la de la Figura 2.4.

T =
SR
7 AN
f K

o
] v

Figura 2.4. Estructura cubica simple de una hiperred 6-dimensional.
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Siguiendo las definiciones de matrices de proyeccién en los subespacios paralelo y
ortogonal se obtienen las matrices:

1 7 0 -1 = 0
M" = K(r 01 7 O —1)
0 1 1
-7 1 0 = 1 O
Mt = K( 1 0 -7t 1 0 T>
O -7 1 0 7 1

las cuales pueden ser asociadas en una sola matriz de corte y proyeccién para ambos
subespacios:

1 T 0 -1 = 0

T 0 1 T 0o -1

0 1 T 0 -1 =

M=K -1 0 t 1 0

1 0o -1 1 0 T

0o -t 1 0 T 1
I
1 t 0 -1 © 0\ /M "
/ T 0 1 T 0 —1\ /le\| n;
Ki o 1 = 0 -1 = il n3 | = nl
-1 0 7 1 0 Ny ni
\ 1 0o —1 1 0 T / \ns/ nt
0 - 1 0 t 1/ \ng i
n3

R = nje; + nye; + nzes + nue, + nses + neés

donde los coeficientes n;, n]'-', n,% corresponden a los puntos de las redes en cada espacio,

definidos por sus correspondientes vectores base.

Teniendo hallada la matriz de corte y proyeccion correspondiente a una estructura
aperiddica icosaedral se puede estudiar el fenédmeno de difraccidon de rayos X en dicha
estructura. Cabe recordar que este fendmeno se da en el espacio reciproco, por lo que su
estudio y desarrollo se realizara en dicho espacio usando la misma metodologia descrita
hasta ahora, ya que la red reciproca de una celda cubica simple es otra celda cubica
simple.

Asi es que se toma un vector reciproco de la hiperred cubica:

G =nie; + nye; + nze; + nuey + nses + ngeg

10
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al que se le aplica la matriz de corte y proyeccién, obteniéndose los vectores en los
subespacios real y de corte (obviando momentdneamente la constante de normalizaciéon
y el parametro de hiperred por simplicidad):
G = [ny —ny + t(ny +n5)]i + [n3 — ng + t(ny + ny)j + [np — ns + 1(n3 + ng) 1k
GL =[n, + ng +1(ny — )i + [ny + ny + 1(ng — n3)1j + [n3 + ng + (05 — 1)1k

Se definen los nuevos indices como:

h=n; —n, h' =n, +ng
k=n3_n6 k,=n1+n4
[l=n, —ng l' =n5 +ng

guedando los vectores reciprocos proyectados de esta manera:
Gl=(h+RhDi+ (k+ kD) + L+ UDEk

GL= W -h)i+ (K —kD)j + (' — 1Dk,

en los que destaca la nueva nomenclatura (hklh'k'l") con la que se indexaran los picos
correspondientes a los planos de difraccién. La forma matricial de expresar dichos

vectores sera:
1 h+h't
Gl'=———(k+k't

Agp/ 2(2 + T) l + lIT

1 <h’ - hT)
Gtr=——rc——|k -kt
a6D\/ 2(2 + T) l’ — lT

Es en este punto que tomamos de la teoria de difracciéon que d = por lo que

L
llcM
desarrollando el médulo del vector reciproco del subespacio real:

1 2 2 2
IG"|? = (———=)*{h* + k* + 1> + 2(hh' + kk' + )T+ (R'" + k'" + I"")7?
aep+/2(2 +T) { }

NG"1% = ( V2{h? + k2 + 12 + 2(hh' + ki’ + DT+ (W2 + k" + 1) (1 + 1)}

1
aep/2(2 + 1)

161 = ( ))2{[h2 S R A S R (AR SR D

1
aep/2(2+ T

+ 2(hh' + kk' + 11)]7}

11
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Haciendo N =h2+4+k2+12+h>+k>+1”7 y M=MR>+k>+1?)+2(hh +
kk' 4+ 10"):

1
1GM? = (———=——=)*N + M1}

aep+/2(2 + 1)

1 N+ Mt

Gl =
Gl agp |2(2+ 1)

Este ultimo término se introduce en la condicidon de difraccion:

nl = 2dsenf

N+MT_ 2senf
22+1) G607

siendo esta ultima expresion la Ley de Bragg modificada.

Figura 2.5. Patrdn de difraccion de electrones de la aleacidn cuasicristalina AlgsMn14 con
simetria icosaedral. [2]

2.2. Sistema cuasicristalino i-AlsaCuzsFeis

El sistema cuasicristalino Al-Cu-Fe, cuyo patrén de difraccion de electrones es similar al de la
Figura 2.5, fue descubierto por Tsai en 1987 [4][15], resultando ser de alta estabilidad térmica a
pesar de tener una regiéon de existencia en su diagrama de fase muy pequefia [16] (véase la Figura
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2.6). Asi mismo, algunos autores reportan que la estequiometria ideal para la formacién de este
cuasicristal es AlgaCuzsFess [17].

— Cu(ath)

Figura 2.6. Diagrama de fase del sistema Al-Cu-Fe para 700°C. Se logra distinguir la
pequefia regidn de existencia de la fase i. [18]

Un descubrimiento en el meteorito ubicado en Khatyrka, al este de Rusia, que sorprendié a la
comunidad cientifica en el aino 2011 fue la de rocas naturales que contenian la fase cuasicristalina
Al-Cu-Fe, a la que se le asignd el nombre de “icosaedrita” [19]. Este hallazgo di6 a entender que
este material debe su formacién a condiciones extremas sdélo alcanzadas por choques de cuerpos
de gran masa en el espacio, lo cual se confirmé en el afio 2016 cuando se replicaron esas mismas
condiciones en el laboratorio [20].

Entre las propiedades mas destacables de este material esta la capacidad de comportarse como
un material homogéneo con indice de refraccidn igual a cero pudiendo aplicarse en el camuflaje
Optico [21]. Otro aspecto destacable es su comportamiento magnético, ya que en sus fronteras
de grano existen atomos de hierro libres que se acoplan exhibiendo un ferromagnetismo débil
por efecto de su nanoestructuracién [22].

Respecto a la resistencia mecanica, este cuasicristal muestra propiedades interesantes, siendo
mejores comparadas a sus contrapartes cristalinas [9]. Es la versatilidad la que permite que
podamos usar este material en compdsitos como refuerzo [23] o como matriz [24]
encontrandose notables mejoras en la resistencia del material compuesto (véase la Figura 2.7).
Ademas, es ya bien conocido que las propiedades mecanicas de los materiales mejoran cuando
se nanoestructuran [25], habiendo trabajos tedrico-experimentales sobre ello [26][27]. Es asi que
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estudiar el comportamiento mecanico de cuasicristal AlssCuzsFe1s nanoestructurado es el
objetivo principal de esta tesis.

600
6061+ 20 vol.% A|62_5CU25FE12_5 QC

< 400

o

=3

» - unreinforced 6061
3

9 200}

1 1 ' | 1

0 10 20 30
Strain (%)

Figura 2.7. Curvas de compresion tensién vs deformacion para una aleacion de aluminio 6061 y su
compdsito con refuerzo de 20% de cuasicristal Alg2 5CuzsFerss. [28]

En resumen, en este capitulo se abordé de manera conceptual la teoria de cuasicristales,
haciendo énfasis en el sistema cuasicristalino Al-Cu-Fe que serd trabajado en esta tesis,
destacando la historia de su descubrimiento asi como algunas de sus principales propiedades. Asi
mismo, la sintesis y nanoestructuracién de este material requiere ciertos pasos indispensables
para la obtencidn de la fase pura por lo que es necesario seguir una metodologia bien establecida
para obtener cuasicristales de alta calidad. Este procedimiento experimental, asi como su

caracterizacion, sera detallado en el siguiente capitulo.
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Capitulo 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se detallard el procedimiento experimental, el cual se divide en la sintesis y
nanoestructuracién del cuasicristal y su caracterizacién, detallando los pasos seguidos en dicho

proceso.

3.1 Sintesis y nanoestructuracion del cuasicristal

La aleacidn cuasicristalina i-AleaCuz3Fe1s se sintetiza usando la técnica de horno de arco.

Fuente de
alto voltaje

/

g v

Electrodo de tungsteno

| [} salidade Argon

Muestra \/

A

<«—— Camara

R e S

AN

[ «©—— Entrada de Argén

Electrodo de cobre

Figura 3.1. Arreglo experimental del horno de arco.

La técnica de horno de arco consiste en fundir elementos precursores dentro de una camara con
atmésfera controlada por medio de un arco eléctrico, producido por la alta tensién entre dos
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electrodos, uno de tungsteno y otro de cobre. La temperatura alcanzada mediante este proceso
es de 3000° C aproximadamente. En la Figura 3.1, se sefialan las partes que conforman este
equipo.

Los elementos precursores de alta pureza; aluminio (Sigma-Aldrich, 99.999%. alambre), cobre
(Sigma-Aldrich, 99.9%, alambre) y hierro (Sigma-Aldrich, 99.98%, trozos), fueron pesados en la
concentracion estequiométrica AleaCuzsFe1s. Luego, el alambre de aluminio fue empastillado en
una prensa hidraulica a 10 toneladas durante 10 minutos usando una matriz cilindrica de 1.3 cm
@. Se coloca en la cdmara del horno de arco la pastilla de aluminio como soporte y encima se
colocan el cobre y hierro, esto para evitar la evaporacién del aluminio debido al choque eléctrico.
Se mantiene un flujo constante de argdn para evitar la oxidacion durante la sintesis. La descarga
voltaica funde los materiales hasta una fase liquida, lo que permite la integraciéon de los
elementos. El tiempo de fundicién es de 30 segundos aproximadamente (Figura 3.2).

Figura 3.2. a) Elementos precursores, b) balanza analitica, c) muestra
de cuasicristal recién sintetizada y d) horno de arco.

Una vez sintetizadas las muestras, éstas se encapsulan en tubos de cuarzo sellandolos con gas de
argon dentro, usando un soplete de soldadura oxiacetilénica (Figura 3.3), y llevadas a un horno
tubular para realizar un tratamiento térmico con el fin de remover fases espurias y ayudar a la
cristalizacién del material. Las cdpsulas formadas (de 10 cm aproximadamente cada una) fueron
tratadas térmicamente a 800° C durante 48 horas, con una velocidad de calentamiento de 5° C
por minuto [29].

17
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Bomba de vacio
PN @
N .‘
Argdn

Figura 3.3. Arreglo experimental del sistema de encapsulado.

Una vez terminado el tratamiento térmico, las muestras sélidas frias, extraidas de las capsulas,
son limadas en un banco metdlico usando limas cuadradas marca PFERD, retirando primero una
capa superficial que puede contener 6xidos o contaminantes.

Temperatura
800°C
£ 48 horas
Gs
&

tiempo

Figura 3.4. a) Sistema de encapsulado, b) horno tubular y c) condiciones de tratamiento térmico.
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La aleacidén cuasicristalina en polvo es nanoestructurada mediante la técnica de molienda
mecdnica para reducir su tamafio de grano controladamente. Este proceso se realiza usando un
molino vibratorio de alta energia marca SPEX CERTIPREP modelo SPX8000M (Figura 3.5b), un
contenedor vy billas, ambos de acero inoxidable 440C (Figura 3.5a). El molino vibratorio, que
alcanza aproximadamente 1060 ciclos por minuto, se coloca el contenedor de geometria interna
esférica conteniendo la muestra en polvo y las billas de 6.35 mm @. La relacidn en masa entre la
muestra en polvo y las billas es de 7.2 a 1, obteniéndose 0.9 gramos de muestra
nanoestructurada. El proceso de nanoestructuracién del cuasicristal se realiza en atmdsfera
inerte con gas de argdén y agregando 3 gotas de alcohol 96°, esto para evitar la oxidacién y la
adhesion de la muestra, respectivamente. Se nanoestructuran muestras de cuasicristal durante
0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 horas de molienda, siempre partiendo de muestras iguales.

Billas Cuasicristal

Figura 3.5. a) Esquema de la preparacion del contenedor con la muestra cuasicristalina y las billas
para la nanoestructuracion y b) molino vibratorio SPEX SPX8000M.

Las muestras nanoestructuradas se empastillan en la prensa hidraulica anteriormente descrita
para formar probetas cilindricas ejerciendo una presién de 25 MPa durante 25 minutos.

Temperatura

500° C

3 horas

tiempo

Figura 3.6. a) Prensa hidraulica, b) horno tubular con las probetas y c) condiciones de sinterizado
térmico.
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Posteriormente, se sinterizaron las probetas en un horno tubular a 500° C durante 3 horas, con
una velocidad de calentamiento de 5° C por minuto y con flujo constante de argén para evitar la
oxidacion de la superficie de las probetas (Figura 3.6).

3.2 Técnicas de caracterizacion

Ahora se detallan las técnicas de caracterizacién con las que se estudian las propiedades
estructurales, morfoldgicas, elementales y mecdnicas de las muestras de cuasicristal
nanoestructurado. Las técnicas que se usaron fueron difraccién de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB), fluorescencia de rayos X (FRX) y ensayo de dureza Vickers (HV).

3.2.1. Analisis estructural: Difraccion de rayos X

Para el estudio de la estructura cristalina y cuasicristalina de los materiales estudiados en
esta tesis, se utiliza la técnica de difraccion de rayos X como herramienta fundamental
durante todo el proceso de sintesis [30].

Figura 3.7. Esquema que representa la condicidn de difraccion para un material cristalino.

La técnica de difraccién de rayos X (DRX) es una técnica de andlisis basada en la interferencia
constructiva de haces de rayos X debido a la interaccidon con los dtomos de un material
ordenado. Como se observa en la Figura 3.7, los haces incidentes interaccionan
elasticamente con los atomos de la estructura distribuidos en planos peridédicos y son
reflectados causando interferencias destructivas y constructivas, dependiendo la trayectoria
gue éstos sigan. En este ultimo caso, la condicidén de difraccidon se cumplirad siempre que la
diferencia de caminos entre haces paralelos sea un multiplo entero de la longitud de onda
del haz incidente. A esta condicion se le llama Ley de Bragg y queda expresada como:

nA = 2dp; senf
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donde A es la longitud de onda de la radiacidn incidente, 8 es el angulo de incidencia, dyy;
es la distancia entre planos con indices de Miller hkl y n es el orden de difraccion.

Esta técnica nos permite identificar fases cristalinas presentes en una muestra y
cuantificarlas, asi como brindarnos informacion cristalografica de gran importancia como lo
son los parametros de red y el tamafio de grano promedio.

Condiciones para el presente trabajo:

Para el anadlisis por DRX de las muestras cuasicristalinas se utilizé un difractémetro BRUKER
AXS modelo D8 Focus del Laboratorio de Rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas (UNMSM),
el cual se muestra en la Figura 3.8. Dicho equipo usa la geometria Bragg-Brentano y tubo de
rayos X de cobre (¢, , = 1.5406 A) operado con una corriente de 40 mA a un voltaje de 40
kV. El detector utilizado es un dispositivo lineal PSD Lynxeye que cuenta con un filtro de
absorcion de niquel para suprimir la radiacion Kz del tubo de cobre. Las condiciones de
medida del difractémetro fueron de un rango angular de 5° a 90° en 26 con un paso de 0.02°
y un tiempo por paso de 1 segundo.

3

Figura 3.8. Difractdmetro de rayos X BRUKER AXS modelo D8 Focus (UNMSM).

3.2.2. Analisis morfoldgico: Microscopia electronica de barrido

Con el fin de estudiar la morfologia superficial de las muestras sintetizadas y posteriormente
analizadas, se utilizara la técnica de microscopia electrénica de barrido.

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica poderosa que nos permite
observar, mas alla del limite dptico, los detalles morfoldgicos de las muestras trabajadas. La
técnica consiste en el bombardeo de un haz de electrones acelerado sobre la muestra,
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aprovechando que éste desprende electrones de la superficie (electrones secundarios) para
mapear la morfologia superficial, y que a su vez se generan rayos X (rayos X secundarios)
para realizar un andlisis elemental (véase Figura 3.9). Ademas, se generan electrones Auger
y electrones retrodispersados, los cuales sirven para el estudio de superficies y el andlisis
composicional, respectivamente [30].

Fuente de electrones

| | [ | Anodo

Lentes condensadoras
Haz de electrones =%

Bobinas de escaneo

Detector de electrones

. Lentes objetivas
secundarios .

( | Muestra

Figura 3.9. Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

Condiciones para el presente trabajo:

Para el andlisis de la morfologia del cuasicristal se utilizd un microscopio electrénico de
barrido FEI modelo Quanta 650 del Centro de Caracterizacidon de Materiales de la Pontificia
Universidad Catdlica del Peru (Figura 3.10). El haz de electrones fue acelerado con un voltaje
de 30.00 kV y los aumentos usados llegaron hasta 1600x. El detector que utiliza es de
electrones secundarios para estudiar la topologia de las muestras y un sensor EDAX de
electrones retrodispersados lo cual nos ofrece informacidon elemental del material.

3.2.3. Analisis elemental: Fluorescencia de rayos X

El estudio quimico de los elementos que conforman la aleacidn cuasicristalina y sus
contrapartes nanoestructuradas se realizé mediante la técnica de fluorescencia de rayos X.

La técnica de fluorescencia de rayos X es una espectroscopia que se basa en la interaccion
radiacion-materia, ya que usa como sefial a los rayos X caracteristicos de un determinado
elemento.
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Figura 3.10. Microscopio electrénico de barrido FEI modelo Quanta 650 (PUCP).

Cuando un atomo es alcanzado por un haz de rayos X muy energético, éste puede perder un
electréon de una capa interna de su nube electrdnica, haciéndolo inestable. Para compensar
esta inestabilidad, un electrén de una capa superior realiza una transicién al nivel de menor
energia, emitiendo un rayo X caracteristico de dicha transicidn, cuya energia sera la
diferencia entre ambos niveles (Figura 3.11). La energia de cada transicion es tipica de un
elemento, y se usa para su identificacidn y cuantificacion [32].
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Figura 3.11. Transiciones caracteristicas de los niveles electrdnicos (Imagen tomada de [32]).
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Figura 3.12. Espectrémetro de fluorescencia de rayos X BRUKER AXS modelo S2 Picofox (UNMSM).

Entre los arreglos experimentales de esta técnica, existe el método de reflexidn total el cual
consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre una fina capa de muestra con un angulo de
muy pequeno (< 0.1°) con el propdsito de que los rayos X secundarios sean emitidos de forma
perpendicular a la muestra hasta el detector que se encuentra muy cerca. Esto permite
captar sefales mas intensas debido a que disminuye la pérdida por absorcion del aire.

Condiciones para el presente trabajo:

Para el andlisis quimico se utilizé un espectrometro de fluorescencia de rayos X por reflexién
total BRUKER AXS modelo S2 Picofox del Centro de Investigaciones Tecnoldgicas, Biomédicas
y Medioambientales (CITBM). La fuente de rayos X es un filamento de Mo (1¢,, = 0.709 A).
Para la cuantificacidon de contaminantes se utilizé un estandar interno de Ga. Cada medida
durd 2000 segundos y se tomaron 3 medidas por muestra para obtener un promedio.

3.2.4. Analisis mecdanico: Ensayo de dureza Vickers

En el dmbito de la ingenieria y ciencia de materiales son comunes los diversos ensayos
mecdnicos para el estudio de la resistencia de un material al esfuerzo externo aplicado sobre
éste, a fin de predecir su comportamiento frente a la futura aplicacidn al que se destinara.
Entre ellos, para los materiales metalicos ductiles, se utiliza de manera rutinaria el ensayo de
dureza Vickers [33].

La dureza de un material es la propiedad que tiene la superficie de éste de resistir la
deformacion elastica y plastica debido a esfuerzos de contacto proporcionados por otro
material de mas duro que no sufre deformacidn, al que se le conoce como indentador, el
cual consta de una determinada forma [34].

Precisamente dependiendo de la forma de dicho indentador se definen los diversos tipos de
ensayos de dureza (Tabla 3.1.). Entre los mas comunes utilizados en la industria de la
manufactura metalmecdnica y el control de calidad estdn los ensayos de dureza Rockwell y
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Ensayo Indentador Carga Aplicacion
Brinell Bolade 10 mm 3000 kg | Hierro y aceros fundidos
Brinell Bolade 10 mm 500 kg | Aleaciones no ferrosas
Rockwell A | Cono de diamante 60 kg Materiales muy duros
Rockwell B | Billade 1.59 mm 100 kg | Latény aceros de baja performance
Rockwell C | Cono de diamante 150 kg | Aceros de alta resistencia
Rockwell D | Cono de diamante 100 kg | Aceros de alta resistencia
Rockwell E | Billade 3.18 mm 100 kg | Materiales muy suaves
Rockwell F | Billade 1.59 mm 60 kg Materiales suaves
Vickers Pirdmide de diamante | 10 kg Materiales duros
Knoop Pirdmide de diamante | 500 g Diversos materiales

Tabla 3.1. Diferentes ensayos de dureza y sus principales caracteristicas.

Brinell, mientras que el ensayo de dureza Vickers estd mas destinado a la investigacidén y esta
catalogado como un ensayo de microdureza (requiere de un microscopio para observar la
huella de indentacion).

El ensayo de dureza Vickers se define como el método por el cual se penetra un indentador
piramidal de base cuadrada, con un dngulo entre caras especifico, contra la superficie del
material a ser analizado. De la huella resultante luego de remover la carga se miden las
diagonales [35].

La magnitud fisica de la dureza Vickers tiene unidades de presidn o esfuerzo, pues se define
como la razén entre la carga aplicada sobre el material (F) y el drea de contacto con el
indentador (S), mediante el cual obtenemos informacion de la resistencia de la muestra a la
deformacion plastica.

Para obtener la férmula de la dureza Vickers basta con calcular el drea de la impronta
piramidal dejada por el indentador sobre la muestra. Como se observa en la Figura 3.13, la
superficie en contacto con el indentador corresponde a las cuatro caras laterales de la
pirdmide y, teniendo en cuenta que el dngulo entre dos caras es 136°, obtenemos:

136°
F F 2F sen > F
HV_E_ D? = hE = 1'8544ﬁ'
? 136°
sen—,

donde F es la carga aplicada en kilogramos-fuerzay D es el promedio entre las dos diagonales
de la impronta en milimetros (las cuales no deben diferenciarse en mas del 5%). En la
notacion de la dureza Vickers se suele colocar al lado del valor numérico la unidad HV,
seguida del valor de la carga utilizada, aunque también se puede expresar en MPa.
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3. Procedimiento Experimental

Figura 3.13. Esauema del indentador de diamante.

—

Lwick

e

lRoelM

Figura 3.14. Durémetro Vickers ZWICK-ROELL modelo ZHV (PUCP).

Condiciones para el presente trabajo:

Para la caracterizacién mecdnica de las muestras nanoestructuradas se utilizé un durémetro
Vickers ZWICK-ROELL modelo ZHV del Departamento de Ingenieria Mecdanica de la Pontificia
Universidad Catdlica del Peru (Figura 3.14). La carga utilizada fue de 0.5 kg-f y se realizaron
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3. Procedimiento Experimental

cinco indentaciones en cada muestra, descartando el mayor y el menor de los valores,
promediando los valores restantes.

En el siguiente capitulo se mostraran los resultados de la caracterizaciéon estructural, morfoldgica
elemental y mecdnica del cuasicristal y sus contrapartes nanoestructuradas, cuyo proceso de
sintesis y caracterizacidn se ha descrito en este capitulo. Ademas se discutira el comportamiento
mecanico en funcién del tamafio de grano, asi como efectos adicionales debido a la molienda.
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos de los analisis realizados a los materiales
sintetizados en la presente tesis. Se presenta la caracterizacidon estructural, morfoldgica,
elemental y mecdnica del cuasicristal icosaedral durante el proceso de nanoestructuracion.
Finalmente se discuten los resultados obtenidos en cada caso.

4.1 Analisis estructural
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Figura 4.1. Difractogramas de las muestras cuasicristalinas nanoestructuradas para cada tiempo de molienda. Se observa
el aumento en el ancho a media altura de los picos de difraccién, lo cual refleja la reduccidn del tamafo de grano.



4. Resultados y discusion

La caracterizacion por DRX de las muestras en polvo de cuasicristal mostré un ensanchamiento
en sus picos caracteristicos, lo cual refleja una disminucién en el tamafio de grano promedio
debido a los choques entre billas y muestra, a consecuencia de la deformacién plastica del
material cuasicristalino [36]. Este proceso brinda mayores zonas de tensién por la creacion de
mas fronteras de grano por efecto de bordes (disminucién del nimero de coordinacion).

El célculo del tamafio de grano se realizd por la férmula de Scherrer usando el pico 18/29 (42°
aprox.) segun la notacién de Cahn [13] y considerando el procedimiento seguido por Polonio [37].
Los tamafios de grano en funcion del tiempo de molienda (Figura 4.2) se ajustan usando una
funcién alométrica siguiendo un modelo de escalamiento, encontrando que el exponente es -
0.8928; un trabajo realizado por Li y colaboradores [38] determina que el valor ideal es -2/3,
mientras que el valor reportado por Pillaca para este material [11] es de -0.59.
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Figura 4.2. Grafica de tamafio de grano versus tiempo de molienda. Los tamafios de grano fueron
calculados usando la fdrmula de Scherrer en el pico de ~42° de los difractogramas de la Figura 4.1. El
grafico interno muestra los mismos datos en escala logaritmica.

Es importante mencionar que durante el proceso de nanoestructuracién no se formaron fases
espurias (por ejemplo, B-Al(Cu,Fe), €-Al,Cus, AlFes [39]), lo cual indica que la estructura
cuasicristalina es estable a este proceso de molienda de alta energia.

Luego del proceso de sinterizado es de esperarse que la muestra cuasicristalina sufra cambios
estructurales, por ello se hizo el estudio por DRX encontrandose cambios en los tamafios de grano
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4. Resultados y discusion

(Tabla 4.1). Este efecto se debe a que el proceso de sinterizado proporciona energia al sistema a
través de la presion y el calor suministrado (Figura 4.4).

Los valores calculados muestran que el sinterizado reduce el tamafno de grano para las muestras
menores a 1.0 hora de molienda, mientras que aumenta los tamafos de grano para tiempos de
molienda mayores. Esto se explica como la competicidn entre la energia mecanica y la energia
térmica suministrada, ya que los granos de tamafos mayores son mas susceptibles a quebrarse

por accion de la presidon, mientras que los granos de tamafios menores son mads susceptibles a
cristalizar por efecto del calor suministrado. En el grafico comparativo de los tamafios de grano

(Figura 4.3) se observa que el tamafio critico al cual los granos son invariables ante el proceso de
sinterizado es aproximadamente 55 nm.

D
t (nm)
(horas) Antes del Después del
sinterizado sinterizado

0.0 2654 149.8

0.5 89.5 63.6

1.0 56.4 53.1

2.0 388 50.5

3.0 21.0 325
4.0 13.2 40.8
5.0 12.5 2062

Tabla 4.1. Valores calculados de los tamafios de grano de cuasicristal a partir de sus difractogramas a diferentes
tiempos de molienda antes y después del sinterizado.
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Figura 4.3. Tamaios de grano de cuasicristal en funcién del tiempo de molienda. Se muestran los valores para las
muestras antes (negro) v después (roio) del sinterizado, notandose un punto invariante alrededor de 55 nm.
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Figura 4.4. Difractogramas de las muestras cuasicristalinas nanoestructuradas y sinterizadas. Se
indica con una vifieta el pico principal de la fase B.

Ademas de las variaciones en el tamafo de grano, el sinterizado generd una fase espuria debido
a la activacidén térmica de la zona intersticial en el cuasicristal producto de la nanoestructuracién
(Figura 4.4). Esta fase espuria es de estructura cubica tipo CsCl conocida fase B-Al(Cu,Fe).

4.2 Analisis morfolégico

El estudio de la morfologia de la muestra cuasicristalina se realizé por MEB, encontrandose
cristalitos en forma de dodecaedros con tamafnos de 10 um, lo cual verifica la alta calidad de Ia
muestra inicial obtenida de la sintesis descrita en el capitulo anterior (Figura 4.5a.). Ademas, se
observaron que dichos cristalitos crecen en forma de racimos, lo que nos muestra el proceso de
cristalizacién debido al tratamiento térmico (Figura 4.5b.).

Por otro lado, el analisis EDS de este material nos dio la estequiometria real del cuasicristal, el
cual corresponde a la formula Ales.1Cuzs.1Fe1 s (Figura 4.6.).

Posteriormente, se analizd la muestra de cuasicristal después de 5.0 horas de molienda
mecanica, encontrandose que los cristalitos pierden, en su mayoria, la forma dodecaedral debido
a los choques inelasticos con las billas (Figura 4.7).
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Figura 4.5. Micrografias MEB del cuasicristal sélido sintetizado. Se distinguen los granos dodecaedrales (a)
v su crecimiento en forma de racimos (b).
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Figura 4.6. A la izquierda: Espectro EDS del cuasicristal sintetizado. A la derecha: Tabla con el porcentaje de abundancia
de cada elemento quimico. La estequiometria del material estd en concordancia con las referencias [17].

Del mismo modo como con la muestra anterior, el andlisis EDS nos mostré que la cantidad de
oxigeno en la muestra aumenta hasta un 11.89% en peso debido al proceso de
nanoestructuracion, no obstante, DRX no exhibe la formacion de un éxido cristalino. La
estequiometria real del cuasicristal nanoestructurado corresponde a la formula Alss sCuzz.1Feis1
(Figura 4.8.).

4.3 Analisis elemental

El estudio de los contaminantes generados durante el proceso de molienda se realizé por FRX.
Los resultados arrojaron concentraciones de diferentes elementos para cada muestra, del que se
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4. Resultados y discusion

extrajeron los correspondientes al cromo, elemento no propio del cuasicristal. Los valores de
concentracion en funcion de las horas de molienda se muestran en la Tabla 4.2.

d_ﬁg‘;.
HV | det
30.00 kV|ETD

mag B| WD
800 x |10.1 mm

Figura 4.7. Micrografia MEB del cuasicristal nanoestructurado durante 5 horas. En ella se observa la
ruptura de los granos sin poder distinguirse caras pentagonales a x800 aumentos.
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Figura 4.8. A la izquierda: Espectro EDS del cuasicristal nanoestructurado durante 5 horas. A la derecha: Tabla con el
porcentaje de abundancia de cada elemento quimico. La estequiometria del material esta en concordancia con las
referencias [17] a pesar de contener una considerable cantidad de oxigeno.
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El contaminante de cromo encontrado en las muestras de cuasicristal puede deberse al desgaste
de las billas durante la molienda, no obstante se encontré una pequeiia cantidad en la muestra
sin moler, lo que nos da a entender que esta muestra se contaminé durante otro proceso, por
ejemplo, durante el limado.

¢ Cr
(horas) Concentraciéon
(ppm)
0.0 75(47)
0.5 216(55)
1.0 479(70)
2.0 412(49)
3.0 505(27)
5.0 925(35)

Tabla 4.2. Valores de concentracién de contaminante de cromo durante el proceso de molienda
obtenidos por FRX. La concentracién maxima después de 5 horas de molienda estd por debajo de 0.1%.

4.4 Analisis mecanico

El foco central de esta tesis se centra en estudiar las resistencia mecanica del cuasicristal respecto
a su tamano de grano, por lo que este estudio se hizo realizando ensayos de dureza Vickers. Los
ensayos se realizaron a las muestras hechas probetas después del sinterizado, y los valores
obtenidos se detallan en la Tabla 4.3.

D HV
(nm) (HV0.5)
26.2 237(4)
32.5 234(2)
40.8 262(4)
50.5 242(19)
53.1 230(33)
63.6 156(10)
149.8 137(29)

Tabla 4.3. Valores de dureza Vickers de todas las muestras de cuasicristal AlesCuz3Fe1s nanoestructuradas y
sinterizadas con sus respectivos tamafios de grano.
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Como se observa en la Figura 4.9., se distinguen claramente dos regimenes de la dureza respecto
al tamaio de grano, donde el tamafio critico es de aproximadamente 41 nm. El régimen mayor a
41 nm corresponde a la relacién de Hall-Petch [40][41] cuya férmula es:

Hv = Hvy + KD ™2

donde

Hv Es el valor de la dureza Vickers.

Hv, Es el valor de la dureza Vickers del monocristal.
K : Constante propia del material.

D : Tamafio de grano.
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Figura 4.9. Grafica de dureza versus tamafio de grano. El grafico interno muestra una ampliacion de la

zona demarcada con guiones rojos (la linea punteada en negro sirve de guia visual para el lector).

Ajustando la curva con una funcién alométrica, que se adecua a una ley de escalamiento, se
obtuvo que la constante resulta K = 1618 Hv0.5 nm%°°> y el exponente —0.505, en buena
relacion al valor ideal -1/2.
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Este comportamiento del cuasicristal refleja la pérdida de energia con que se desplaza una
dislocacion al atravesar mas fronteras de granos, endureciendo al material y, por consiguiente,
aumentando su resistencia mecanica (Figura 4.10).

D, D,

D, > D,

Figura 4.10. Esquema del endurecimiento por frontera de grano, debido al cambio de direccidn
del movimiento de las dislocaciones. Imagen adaptada de la referencia [42].

Por otro lado, en el régimen menor a 41 nm se observd una disminucidon de la dureza o
ablandamiento del material cuasicristalino, lo que se conoce como la relacién de Hall-Petch
inversa. Este mecanismo aun no ha logrado poner a la comunidad cientifica en consenso, ya que
diversos autores han propuestos modelos tedricos basandose en experimentos realizados en
materiales cristalinos [43][44][45], mientras que Basariya y colaboradores proponen un modelo
mas general para la aleacidn cristalina AlsFe,, que es una estructura aproximante del cuasicristal
Al-Cu-Fe [46][47].

D,

Grano 2

Grano 1

D, > D3

Figura 4.11. Esquema del ablandamiento en el régimen Hall-Petch inverso. FG: frontera de grano;
FT: fronteras twins. Imagen adaptada de la referencia [42].
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Otra de las propuestas para la explicacion de este fendmeno es la formacidon de zonas de
desorden estructural en la frontera de grano, las cuales al ser tan pequefias coinciden en
continuidad con la estructura interna de los cristalitos formando una frontera twin (en inglés,
gemelo) [42]. Por medio de esta frontera twin, la dislocacién se moviliza a través de los mismos
planos en los que se encontraba en el grano anterior, por lo que no sufre desviacidn ni pérdida
de energia (Figura 4.11).Esta propuesta es la que se asume para el ablandamiento de la estructura
cuasicristalina, aunque este fendmeno es mucho mas complejo ya que al no haber periodicidad
en la red [48], las dislocaciones no se definen por un vector Burgers convencional, sino con un
vector de Burgers de 6 coordenadas: las 3 primeras corresponden a la componente fondnica y
las otras 3 corresponden a la componente fasdnica [49][50] (véase Figura 4.12).

También es necesario mencionar que el tamafio de grano critico para materiales cristalinos como
niquel, cobre o hierro es de 25 nm, 24 nm y 12 nm, respectivamente [51][52][53]. Estos valores
son mucho menores que el encontrado en esta tesis y el reportado por Mukhopadhyay vy
colaboradores (Figura 4.13), quienes usaron como método de sintesis la técnica de plasma spray
[54] y un molino planetario de baja energia para la nanoestructuracion del cuasicristal [55][56].
Con dichos resultados se verifica que la transicion al régimen Hall-Petch inverso es indistinto del
procedimiento seguido para la obtencidn del material, quedando como una propiedad intrinseca
del cuasicristal AlgsCuasFess.

Figura 4.12. Dislocacion en una red Penrose. Imagen tomada de la referencia [48].
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Figura 4.13. Dureza Vickers de cuasicristal Al-Cu-Fe nanoestructurado versus tamafio de grano.
Las muestras fueron sometidas a molienda mecanica de baja energia en un molino planetario.
Datos tomados de la referencia [56].

Como se puede apreciar, el comportamiento mecanico del cuasicristal depende directamente del
tamafio de grano promedio al que se encuentre. Esta relacidon estd bien definida para materiales
cristalinos (relacion de Hall-Petch) y se comprobd que también cumple para aleaciones
aperiddicas. Ademas, este material presenta un cambio de fase mecdnica a un régimen Hall-Petch
inverso, lo cual convierte este hecho en mdvil de futuras investigaciones.
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Capitulo 5
CONCLUSIONES

A continuacién se mencionan las conclusiones mas importantes a las que se llegdé luego del
estudio de la presente tesis:

La preparacion de la aleacidén cuasicristalina i-AlsaCuz3Fe1s por la técnica de horno de arco y
posterior tratamiento térmico es ya un proceso optimizado en el Grupo de Investigaciéon de
Sistemas Complejos Funcionalizados (GISICOF-FCF-UNMSM), lo cual que garantiza una alta
calidad estructural, llegando a obtenerse un tamafio de grano promedio de ~265 nm. Ademas de
ello, se verificd que el proceso de nanoestructuracidon por molienda mecanica de alta energia es
una técnica reproducible que concuerda con los modelos de choques predichos tedricamente.

El sistema cuasicristalino Al-Cu-Fe es estable ante el proceso de nanoestructuracion,
evidenciandose ello en los difractogramas ya que no se genero otras fases espurias. Ademas, por
el analisis EDS se verificé que la estequiometria esta dentro del rango de existencia de la fase i
en su diagrama de fase.

Por fluorescencia de rayos X se cuantificé el contaminante total de cromo, el cual llega hasta la
concentracion de 925 ppm (<0.1 %) lo cual no significa un problema para el estudio de las
propiedades mecanicas.

El proceso de sinterizado se utilizé con el fin de formar probetas sélidas para el ensayo mecanico,
sin embargo éste modifica estructuralmente las muestras, por lo que fue necesario estudiarlas
por difraccidén de rayos antes y después del sinterizado. Se encontré que el sinterizado reducia el
tamafio de grano por encima de 55 nm, mientras que por debajo de este valor el tamafno de
grano aumentaba ligeramente. Este fendmeno se debe a la competencia entre las energias
mecanicas y térmicas que actlan sobre los granos de cuasicristal. Ademas se observé la
formacidn de una fase cristalina cubica cuyos picos de difraccidon coinciden con el compuesto
binario B-Al(Cu,Fe), el cual no se pudo distinguir con exactitud debido al desorden estructural
generado por la molienda.



5. Conclusiones y perspectivas

Las micrografias tomadas a las muestras inicial (0 horas) y final (5 horas) de cuasicristal
nanoestructurado mostraron que la morfologia cambia drasticamente, debido a la ruptura de los
cristalitos producto de las colisiones con las billas.

El ensayo de dureza Vickers, utilizado para estudiar la resistencia mecanica del cuasicristal
respecto al tamafio de grano, mostrd que la dureza aumenta conforme se reduce el tamafio de
grano siguiendo la relacién de Hall-Petch formulada para aleaciones cristalinas. Al
nanoestructurar hasta un tamafio de grano critico de ~41 nm, el material cambia su resistencia
mecanica y se ablanda. Este comportamiento se le conoce como relacidon de Hall-Petch inversa,
lo cual es un efecto interesante que no depende del método de sintesis y/o nanoestructuracion,
ya que Mukhopadhyay y colaboradores encontraron esta transicion a los 40 nm siguiendo otra
metodologia.

El mecanismo de ablandamiento en el régimen Hall-Petch inverso adn es un tema que necesita
ser estudiado con profundidad mediante métodos computacionales micromecanicos para el
completo entendimiento del comportamiento mecanico del sistema cuasicristalino i-
AleaCuzsFess, lo cual representa una perspectiva para el presente trabajo.

Otro punto pendiente para englobar las hipdtesis aqui expuestas es el realizar medidas de
microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM, por sus siglas en inglés) para
la observacion directa de las fronteras de grano, andlisis del desorden quimico presente en la
zona intersticial, estudio de la dindmica de las dislocaciones en esta estructura y la validacién del
modelo de fronteras twins.

Finalmente, podemos aseverar que el sistema cuasicristalino i-AleaCuz3Fe13 exhibe propiedades
mecanicas interesantes y mejorables mediante su nanoestructuracidn, lo cual servirian para una
potencial aplicacién industrial competente.
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