Rev. LatinAm. Metal. Mat.

www.rlmm.org

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA ALEACIC:)N Al-20% PESO Si PREPARADAS
POR ALEACION MECANICA

Luis A. Velasquez M.! y Ney J. Luiggi A.2

1: Laboratorio de Fisica. Departamento de Ciencias. Nucleo de Nueva Esparta. Universidad de Oriente. Nueva Esparta.
Venezuela
2: Grupo Fisica de Metales-Departamento de Fisica. Ndcleo de Sucre. Universidad de Oriente. Cumana. Venezuela.

* e-mail: Ivelasquez1762@gmail.com; nluiggi51@gmail.com

Lt ARsS,

Talla de Cristabitos [um]

O 10 M N W N0 e N o=

Fluje de Calor [mW)
Resistividad ebbctrics (302 cm)

0 woOo® 2 @
Temperatura [C) Ticepo de meliends (3]

RESUMEN

La sintesis de aleaciones cuyos componentes muestran baja miscibilidad, como Al-Si, consigue en la aleacion
mecanica un método de ampliar esta condicién y generar cambios microestructurales que modifican las
propiedades de la aleacion. Aleaciones de aluminio conteniendo 20% peso Si han sido sintetizadas por aleacion
mecanica variando el tiempo de molienda y caracterizadas por diferentes técnicas, a fin de investigar el efecto
de dicho tiempo sobre la microestructura, densidad y resistividad eléctrica. Las medidas de DRX confirman la
condicion bifasica del sistema Al-Si, identificando la presencia de las fases caracteristicas Al-a y Si-6,
detectando cambios en los parametros de red como resultado de la formacién de soluciones sélidas Al/Si; Se
forma una solucion solida de Si en Al-o con una solubilidad de hasta un 3,14% at de Si disuelto y un tamafo de
cristalito con una talla de 30 nm, luego de 70 horas de molienda. El estudio de MEB-EDS indica una
distribucion heterogénea de particulas de diferentes tallas que tienden a la homogeneidad para tiempos mayores
de 30 horas de molienda. Los estudios calorimétricos detectan una Unica reaccion endotérmica correspondiente
dicha temperatura al inicio de la fusion, en concordancia con el diagrama de fases, y mostrando un aumento de
la entalpia de fusién por arriba del valor de la entalpia de silicio. La variacién de densidad estd asociada
directamente a los procesos de sintesis, compactacion y sinterizacion. Durante la sintesis de la aleacion, la
resistividad eléctrica modifica su comportamiento de conductor-metalico a uno de materiales compuestos para
largos tiempos de molienda. Este estudio corrobora el incremento de la solubilidad del Si en Al, y su efecto en
las propiedades estudiadas. Ademas, refleja una relajacién gradual hacia el equilibrio de todos los procesos
involucrados en la medida que la aleacion se consolida con el aumento del tiempo de molienda.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION AT ALLOY Al-20% WEIGHT Si PREPARED BY
MECHANICAL ALLOY

ABSTRACT

The synthesis of alloys whose components show low miscibility, such as Al-Si, achieves in the mechanical
alloy a method of amplifying this condition and generating microstructural changes that modify the properties
of the alloy. Aluminum alloys containing 20% wt Si have been synthesized by mechanical alloying varying the
grinding time and characterized by different techniques, in order to investigate the effect of grinding time on
the microstructure, density and electrical resistivity. XRD measurements confirm the biphasic condition of the
Al-Si system, identifying the presence of the characteristic phases Al-o and Si-3, and detecting changes in the
lattice parameters as a result of the formation of Al/Si solid solutions; A solid solution of Si in Al-a with a
solubility of up to 3.14% at dissolved Si and a crystallite size of 30 nm is formed after 70 hours of grinding.
The SEM-EDS study indicates a heterogeneous distribution of particles of different sizes that tend to be
homogeneous for grinding times greater than 30 hours. Calorimetric studies detect a single endothermic
reaction corresponding to said temperature at the beginning of fusion, in accordance with the phase diagram,
and showing an increase in the enthalpy of fusion above the value of the silicon enthalpy. The density variation
is directly associated with the synthesis, compaction and sintering processes. During the synthesis of the alloy,
the electrical resistivity modifies its behavior from a metallic conductor to one of composite materials for long
grinding times. This study corroborates the increase in the solubility of Si in Al, and its effect on the properties
studied. It also reflects a gradual relaxation towards equilibrium of all the processes involved as the alloy
consolidates with increasing grinding time.

Keywords: Al-Si alloy, mechanical alloy, solubility, microstructure, resistivity.
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1. INTRODUCCION

Las aleaciones de aluminio poseen una amplia
gama de propiedades, las cuales le confieren
multiplicidad de usos especificos en cualquier
actividad industrial que sea requerida. Sus aleantes
principales, composicion  quimica 'y su
microestructura controlan dichas propiedades bien
sean estructurales, mecénicas o eléctricas [1]. El
Al y el Si forman un sistema de equilibrio de fase
eutéctica, con caracteristicas muy particulares
dependiendo de la concentracion de Si [2]. La
importancia comercial de las aleaciones de Al-Si
se debe a su excelente capacidad de fundicion,
fluidez y resistencia al agrietamiento en caliente,
resistencia a la corrosién, maquinabilidad,
soldabilidad, alta conductividad térmica y bajo
coeficiente de expansion térmica. La Unica
reaccion invariable en el sistema, aparte de la
fusion de Al puro y Si puro, es la reaccion
eutéctica de la solucion liquida en solucion sélida
de Al y de Si casi puro, que ocurre a 577,6 °C y
12,6% peso de Si [3]. El diagrama de fases del
sistema Al-Si [4, 5] refleja 3 regiones morfold-
gicamente  diferentes  reguladas por la
concentracién de Si presente: hipo-eutéctica (hasta
10% peso Si), eutéctica (entre 10 y 13% peso Si) y
hiper-eutéctica (por encima de 13% peso Si), sin
embargo, por arriba de la solubilidad méxima de
Si en Al (1,65% peso de Si) esta aleacion forma
una region bifasica de Al-a. y Si-6.

El método tradicional de preparacion de esta
aleacion es por fundicion de Al y de Si, siendo las
aleaciones de fundicion 3xx.x y 4xx.x (US
Designations of the Aluminum Association) las de
mayor demanda comercial, mientras que en el
campo de las aleaciones comerciales forjadas
tienen mayor uso las aleaciones AA3XxX Yy
AA4xxx. Sin embargo, la microestructura
cambiante de esta aleacion en la medida que la
concentracién de Si crece, debido a la presencia de
fases de Si duras cada vez de mayor talla que
limitan sus propiedades mecénicas, ha conllevado
a la utilizacién de mecanismos de sintesis méas
sofisticados o a tratamientos termo-mecanicos que
permitan el refinamiento y la distribucion
uniformes de dichas particulas de Si. Las
propiedades mecénicas son muy susceptibles al
incremento de la concentracion de Si en aleaciones
preparadas por fundicion, bajando su ductilidad,
generando asimismo un cambio significativo en la
resistencia a la traccion final y la dureza [6].
Enfriamientos ultra rapidos y sintesis por aleacién
mecénica (AM) [7] son dos métodos de

preparacion de estas aleaciones que minimizan el
crecimiento exagerado de fases de Si, en el primer
caso controlando la cinética de crecimiento de
particulas y en el segundo por la continua fractura de
las particulas durante la molienda mecéanica.

En este caso se usa la AM como método de
fabricacion, cuyos atributos fundamentales radican en
modificar la solubilidad limite del aleante en la matriz
y permitir que elementos quimicos de puntos de
ebulliciéon muy diferentes puedan alearse [8, 9, 10,
11], ademas de generar estructuras de granos de tallas
nanométricas. Sin embargo, la riqueza de esta
metodologia de sintesis radica en la confluencia de
numerosos parametros capaces de modificar, por si
solos, las propiedades de la aleacion estudiada, de alli
que la optimizacion de cada uno de ellos lleva a la
microestructura o fase requerida.

Suryanarayana [11] en su tratado sobre aleacién
mecanica y moliendas, expone la importancia relativa
de dichos pardmetros. En particular en lo referente al
tamafio y forma de los materiales precursores
establece que la talla de los polvos no es muy critica,
excepto que debe ser mas pequefia que el tamafio de
las bolas. En la literatura se reportan muchos trabajos
bajo esta condicion [12-15], y la uniformidad en la
aleacion consolidada se logra superando las dos
grandes dificultades que confronta este método de
sintesis como son: la segregacion y la aglomeracion
[16]. Chattopadhyay et al [17] estudian el sistema
eutéctico Al-Si fabricado por aleaciéon mecénica y
reportan una disminucion en la intensidad de los picos
de Aly Si por DRX después de 25 horas de molienda,
y lo interpretan como una tendencia a la amorfizacion
de la aleacion eutéctica. Mientras que sus resultados
de DSC muestran una reacciéon exotérmica, la cual
también asocian con dicha fase amorfa. Milligan et al
[18] bajo condiciones criogénicas, después de 4 horas
de molienda, logran reducir la talla del grano a
dimensiones nanométricas (46 nm), comprobando que
bajo esta condicidn de sintesis ocurre la extension del
limite de solubilidad del silicio en aluminio. Wang et
al [19] estudiaron la evolucion microestructural de
una aleacion Al-50%Si durante tratamientos térmicos
a diferentes temperaturas. Muestran que durante la
molienda de la aleacion efectivamente se reduce el
tamafio del polvo, y a través de DSC determinan la
temperatura eutéctica y la energia de activacion para
el crecimiento de particulas de Si sobre dicha
temperatura. Diferencias efectivas son detectadas
entre muestras en verde y muestras tratadas
térmicamente [20]. Kang et al [7] investigaron la
evolucion  microestructural 'y las propiedades
mecanicas de polvos de Al-20% peso de Si y de Al
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puro fabricados por aleacion mecanica, durante el
proceso de sinterizacién de dicha aleacién. La
observacion por MEB muestra que el tamafo de
particula aumenta en una etapa temprana de
molienda y luego disminuye drasticamente con la
molienda adicional. Los analisis de DRX y el
mapeo de EDS de seccion transversal revelan que
las particulas de Si no se disuelven, sino que se
dispersan uniformemente en la matriz de Al en un
estado molido y que la dureza Vickers del polvo
puro de Al y AI-Si aumentan con el tiempo de
molienda. Dayani et al [21] producen una aleacion
nanoestructurada de AIl-5%Si por molienda
mecanica de alta energia, consolidada por
prensado en caliente. El tamafo del cristalito se
reduce hasta aproximadamente 33 nm después de
50 horas de molienda, reportando la mejor
distribucién de Si en la matriz de Al después de 20
horas de molienda, y se mantiene sin cambios. La
dureza de ambas muestras consolidadas y en polvo
aumentan con el tiempo de molienda, que se puede
atribuir a la reduccion del tamafio de los cristalitos
y a la mejor distribucion del Si en la matriz de Al,
lo cual lleva a un aumento en el limite de fluencia
de las muestras consolidadas.

Sin embargo, esos estudios no consideran el
mecanismo de distribucién de las particulas de Si
la evolucion de la

en la matriz de Al y

microestructura desde el estado de polvos no molidos
hasta el estado de la aleacién de Al-Si molida y
consolidada. Esta evolucidn esta ligada al proceso de
sintesis de la aleacién bien sea en condicién de polvo
molido (as milled Al-Si alloy) o sometida a un
proceso de consolidacion posterior de prensado y
sinterizado. Estos aspectos se incluyen en este
trabajo, el cual tiene como objetivos: Sintetizar
aleaciones de Al-20%Si por aleacion mecénica
variando el tiempo de molienda, caracterizarla por
difraccion de rayos X (DRX), andlisis térmico
TGA/DSC y microscopia electronica de barrido con
analisis de dispersion de energia (MEB-EDS), e
investigar los efectos del tiempo de molienda sobre la
microestructura, la densidad y la resistividad
eléctrica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1.- Materiales precursores

Se emplearon materiales precursores Al de 99,99% de
pureza, en forma de hojuela comercial y silicio de
99,999% de pureza en polvo comercial de
granulometria Malla-Si-20. En la Figura 1 se muestra
las dimensiones de una hojuela de Al y morfologias
de la hojuela y de una particula de polvo de Si,
obtenidas por microscopia electrénica de barrido.

Figura 1. Micrografias de MEB mostrando: (a) las dimensiones y morfologia de una hojuela de Al comercial y, (b) la
forma y morfologia de una particula de polvo de Si comercial, utilizadas para esta investigacion.

2.2.- Condiciones de sintesis de la aleacion Al-
20%Si

La preparacion de las aleaciones Al-20% en peso
de Si, se realizaron bajo dos diferentes condiciones
de sintesis: La primera, cuyas muestras designadas
M1, fueron preparadas con tiempos de molienda de
1, 5, 20, y 40 horas sin usar agente de control de

proceso (ACP) de molienda y la segunda, designadas
M2, fueron preparadas con tiempos de molienda de
30, 50, 60 y 70 horas usando 3% de &cido estearico
(CH3(CH,)1,COOH), como ACP, para minimizar la
tendencia a formar aglomerados de Al por soldadura
en frio. En ambos casos los viales que contienen los
polvos y los agentes de molienda en una relacion
bolas/polvos de 10:1, fueron sellados en atmdsfera de
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argobn y colocados en un molino planetario
pulverisette 7 que fue operado a una velocidad de
giro de 300 rpm en modo reversa durante 60
minutos por ciclo de molienda, con intervalos de
enfriamientos de 20 minutos por ciclo. Los
pardmetros de sintesis y el uso de acido esteérico,
como ACP, fueron optimizados mediante ensayos
preliminares que no se reportan en este trabajo.

2.3.- Métodos de caracterizacion

Los polvos aleados M1 y M2 se compactaron a una
presion uniaxial de 100 MPa en forma de disco de
diametro (11,00 + 0,05) mm y espesor (1,50 £0,05)
mm, seguido de un proceso de sinterizacidén a 500
°C durante 1 hora en atmosfera controlada de
argon. Las fases presentes en los polvos molidos
fueron identificadas por andlisis de difraccion de
rayos X (DRX), usando un difractometro Siemens
D5005 operado a 40 kV y 30 mA, con radiacién
CuKa y filtro de niquel, barrido 26 de 5 a 90° con
paso de escaneo de 0,02 °/s y tiempo del paso de
0,5 s. El estudio de analisis térmico TGA/DSC de
los polvos molidos se realiz6 usando un equipo
TGA/DSC 1 - STAR® System Mettler Toledo,
aplicando una razén de calentamiento de 10 °C/min
durante un tiempo promedio de 60 min/muestra en
ambiente controlado de nitrégeno. La densidad de
los compactos verdes y sinterizados se calcul6 por
el método geométrico de masa y volumen medido,
usando una balanza analitica con una resolucion de
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0,01 mg y un vernier con una resolucién de 0,05 mm.
La microestructura fue observada usando diferentes
imagenes formadas por SE y BSE, y las particulas de
Si fueron identificadas mediante mapeo (mapping)
usando un microscopio electronico de barrido FEI
Inspect-F50 con EDS, operado a 20 kV y 2,30x10”
Pa de presion de vacio en cafién y 1,77x10° Pa en
camara. Para este estudio, fueron implementados
tratamientos de desbastado y pulido especular en
pafio con pasta de diamante y lubricando con alcohol
etilico, seguido de muy ligero ataque quimico en una
solucion acuosa de HF al 0,5%. Ningun tratamiento
electroquimico extra fue utilizado para resaltar los
detalles microestructurales. La resistividad eléctrica
fue obtenida usando un sensor Sigmatest D 2.069 a
temperatura ambiente y frecuencia de 240 kHz, que
funciona bajo el principio de las corrientes de
Foucault (Eddy-currents).

3.- RESULTADOS
RESULTADOS

3.1.- Estudios de DRX

Todos los polvos Al-20%Si previamente molidos
fueron sometidos a un estudio de difraccién de rayos
X con longitud de ondas A = 1,541874 A, cuyo
analisis reporta informacion sobre fases presentes y
sus caracteristicas y su evolucion durante la
molienda.

En la Figura 2 se muestran los perfiles de difraccion
para diferentes tiempos de molienda.

Y ANALISIS DE
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Figura 2. Picos de difraccion de rayos X de la aleacion Al-20% peso Si para diferentes tiempos de molienda: (a)
Intensidad (cuentas) vs 26 para muestras M1, (b) Intensidad relativa vs 26 para muestras M1, (c) Intensidad (cuentas) vs
20 para largos tiempos de molienda y condiciones diferentes a 2a (M2): ¥ Si, A Al
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La intensidad en cuentas se muestra en la Figura 2a
en funcién del angulo de difraccion, esto con la
intencion de comparar el poder de difraccion de los
planos en las fases formadas en la medida que se
muelen los polvos, mientras que en la Figura 2b
estos patrones de difraccion son representados de
forma relativa normalizados al pico de mayor
intensidad, lo que permite visualizar detalles
relacionados con cada molienda en particular. La
Figura 2c corresponde a difractogramas con
tiempos de molienda mayores, tiempos para los
cuales se emplea el acido estedrico como agente de
control de proceso para evitar que los polvos
molidos se peguen de las bolas y de la superficie
del vial, debido a su efecto tenso-activo sobre las
particulas de Al durante tiempos prolongados de
molienda. De estos patrones de difraccion se
observa que con el aumento del tiempo de
molienda los picos de Al se ensanchan ligeramente

(Figura 2b) y disminuyen de intensidad hasta mostrar
un estado estacionario a partir de las 40 horas de
molienda (Figura 2a y 2c). El ensanchamiento de los
picos de Al es producto de que el tamafio de grano y
la tension de la red evolucionan durante la molienda,
esto se analiza al evaluar las tallas de cristalitos y su
deformacion relativa en la Figura 3.

El anélisis de los patrones de difraccion se realiza
usando el software Match!3 de Crystal Impact,
generando los siguientes resultados: Se identifican
mayoritariamente las fases de Al y Si
correspondientes a los patrones Figura de Mérito
(FoM), érea de picos de difraccién ajustados a los
patrones seleccionados y parametros de red
mostrados en la Tabla 1. En todos los casos el
sistema cristalino es cubico, con grupo espacial Fm-
3m para la fase Al y Fd-3m para la fase Si. La base
de datos utilizada es COD Inorg. REV198327
2017/07/03.

Tabla 1. Algunas caracteristicas de los patrones de difraccién de la Figura 2. A: Se refiere al Al, B: Se refiere al Si. En la
columna cinco se sefiala el apartamiento del parametro de red en A de Al y de Si respecto a la referencia estandar de Al y
Si, para la difraccion (1 1 1).

Tiempo Patron FoM Area de picos  Parametros
(h) Referencia ajustados de red
(%) (A)

79,78/97,91

1 Al-969011603  0,900338 B-3,51x10* 4,0460 (A)

Si-962102764  0,906102 A-1,03x10* 5,4271 (B)
5 63,84/98,18

A-969012003  0,771863 B-1,55x10° 4,0415 (A)

Si-962102764  0,805836 A-478x10°% 54271 (B)
76,70/98,16

20 Al-969011603  0,843454 B-6,93x10° 4,0460(A)

Si-962104738  0,746545 A 7,64x10* 5,4310 (B)
73,00/97,92

30 Al-969008461 0,893414 B 3,23x10%  4,0496 (A)

Si-962102764  0,841821 A3,71x10° 5,4271 (B)
79,19/100,00

40 Al-964313207  0,841459 B 3,05x10°%  4,0480 (A)

Si-962104749  0,833373 A 2,15x10° 5,4310 (B)
73,33/98,24

50 Al-964313215 0,819639 B 1,84x10°% 4,0504 (A)

Si-969013104  0,794381 A 3,36x10° 5,4370 (B)
76,63/100,00

60 Al-964313201  0,864022 B 8,48x10°% 4,0504 (A)

Si-962104738  0,787220 A 3,88x10° 5,4310 (B)
80,37/87,34

70 Al-969011603  0,844780 B 2,49x10%  4,0460 (A)

Si-962102764  0,801477 A 2,01x10° 54271 (B)
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Notar gque la seleccidn de la mejor figura de mérito
(columna 3) permite considerar diferentes patrones
de referencia (columna 2) y sus respectivos
porcentajes de area de picos ajustados (columna 4)
a los patrones experimentales, obtenidos luego del
refinamiento Rietveld usando el software Fullprof.
Para el refinamiento fueron usadas las funciones
Gaussiana, Lorentziana y Pseudo-Voigt, no se
cubren el total del area correspondiente a los picos
de difraccion, entre las causas probables estan el
fondo (background) seleccionado y la presencia de
fases metaestables, principalmente 6xidos de AISi
gue no fueron detectados por los rayos X
(posiblemente debido al poco tiempo del paso de
0,5 s). Se muestran ligeros apartamientos del
pardmetro de red de Al y Si que aumentan y
disminuyen respecto a la referencia estandar para la
difraccion (1 1 1) (columna 5), como resultado de
la formacion de soluciones solidas con relaciones
variables Al/Si (esto se analiza en detalle en la
Figura 4, para el pardmetro de red del Al-a). La
indexacion usando Dicvol, no reporta otra fase
diferente a las fases de Al y Si de méas de 7 picos
seleccionados, lo que confirma el carécter bifasico
de esta aleacion. Los indices de Miller para los
planos de dispersion tanto del Al como del Si se
muestran en la Figura 2a.

Se procede a evaluar la talla de los cristalitos y su
deformacién relativa. La talla promedio de los
cristalitos se evalla tradicionalmente utilizando la
ecuacién de Scherrer, sin embargo, esta ecuacién
sobreestima dicho valor ya que la anchura media de
los picos de difraccion recibe contribuciones no
solo de la geometria de los cristalitos sino también
de otros factores como la deformacion relativa, no
considerados en esa ecuacion. Mientras que,
Williamson y Hall [22] bajo una serie de
suposiciones logran integrar las contribuciones de
talla y de deformacion en la siguiente ecuacion.

KA .
Fia cos 8 :E+ dzzinf

1)

Notar que en la primera parte de esta ecuacion esta
involucrada la ecuacion de Scherrer.

KA
" By cos B

)

Donde Bna representa el ancho de la altura media

(FWHM) para el plano (h k 1), 6 es el angulo de
difracciéon, L = 1,541874 A, x es una constante
dependiente de la forma (0,94 en este trabajo), D es
la talla del cristalito y ¢ la deformacion relativa [23,
20]. Bra cos 6 en la ecuacion (1) muestra un
comportamiento lineal con el sin 6, lo que permite
acceder tanto a la talla de los cristalitos como a la
deformacién relativa.

En la Figura 3 se muestran los resultados al aplicar
ambas ecuaciones, donde se puede observar que la
talla de cristalitos segin Scherrer se reduce hasta
aproximadamente 50 nm, mientras que la ecuacién
de Williamson y Hall (W-H) genera tallas de
cristalitos hasta de 30 nm, después de 70 horas de
molienda. El usar condiciones de sintesis diferentes
genera cambios pocos perceptibles en la talla de
cristalitos para tiempos de molienda prolongados,
esto estd en concordancia con lo reflejado en los
patrones de difraccion de la Figura 2a y 2c, y es
debido a que la aleacion después de 40 horas de
molienda las tallas de cristalitos han alcanzado un
estado estacionario o de consolidacion. Notar que la
relacion de W-H muestra un crecimiento del tamafio
de cristalitos hacia las 5 horas de molienda, lo cual es
debido a que para ese tiempo aun el mecanismo de
soldadura-compactacion (que es el mecanismo
responsable del crecimiento de las particulas en la
etapa inicial de molienda [11]) estd en progreso. Un
resultado similar es presentado por Kanga et al [23]
para una aleacion Al-20%Si sintetizada por molienda
de ultra alta energia y por Milligan et al [18] para
una aleacion eutéctica Al-Si producida por molienda
a temperaturas criogénicas. En la figura insertada, en
la Figura 3, se muestra el comportamiento de la
deformacion relativa en funcién del tiempo de
molienda, aunque la tendencia general es al
crecimiento de la deformacién hasta un punto de
saturacion en este caso se presenta cercano a las 50
horas de molienda, debido al incremento en la
densidad de defectos que se satura por la molienda
prolongada. Los valores de deformacion relativa
reportados en este trabajo son de mayor magnitud
que los reportados por otros autores [23, 20], lo cual
se atribuye a las diferencias en las condiciones de
sintesis (velocidad de giro, tiempo de molienda/ciclo,
tiempo de enfriamiento/ciclo y relacién bolas/polvos,
entre otras) y a las caracteristicas fisicas y quimicas
de los materiales precursores, lo que sin duda incide
en la linealidad esperada en la ecuacion (1).
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Figura 3. Talla de cristalitos en funcion del tiempo de
molienda: ® Calculadas con la ecuacién de Scherrer, ®
Calculadas con la ecuaciéon de W-H usando muestra M1,
® Calculadas con la ecuacion de W-H usando muestras
M2. Recuadro interno: Deformacion relativa en funcion
del tiempo de molienda usando muestras M1y M2.

Otra informacion relevante para esta investigacion
asociada a los cambios del espectro de DRX es la
referente a la variacién del parametro de red y de la
solubilidad de la solucién sélida de la aleacion
durante la molienda.

El parametro de red para una sustancia cubica es
directamente proporcional al espaciado "d" de
cualquier conjunto particular de planos de red

e =d+R7+ k% + 17 . La condicion bifésica de la
aleacion Al-20%Si reportada en la Figura 2,
permite determinar el parametro de red de las fases
Al y Si. En la Figura 4 se muestra la variacion del
parametro de red del Al (aa) en funcién del tiempo
de molienda para las muestras M1 y M2. En
concordancia con los resultados mostrados
previamente en esta seccion 3.1., el uso de
condiciones de sintesis diferentes introduce
cambios observables a nivel del pardmetro de red
dentro de los limites de los errores estimados de los
tres picos mas intensos del Al-a, mostrados en
dicha figura 4. Notar que para menores tiempos de
molienda el pardmetro de red del Al-o su valor
absoluto varia de forma alterna cuando es estimado
del plano de difraccion (2 0 0) (puntos verde,
muestras M1), en concordancia con los valores
dados en la tabla 1 columna 5 para el plano de
difraccion (1 1 1), mientras que cuando su valor se

obtiene del promedio de los planos de difraccion mas
intensos presenta un aumento que tiende a estabilizar
alrededor del valor del Al puro (linea discontinua)
hacia las 40 horas de molienda (tridngulos rojo,
muestras M1), como resultado de la formacion de
solucion solida de Si disuelto en la matriz de Al, y
para mayores tiempos de molienda presenta una
mejor distribucion de las particulas de Si en la matriz
de Al indicado por un ligero aumento del parametro
de red del Al-o (tridngulos azul, muestras M2)
respecto al valor del parametro de red del Al puro, y
se mantiene hacia las 50 horas de molienda, luego
decrece por saturacion incrementando la solubilidad
solida con el tiempo de molienda, como era de
esperar. El decrecimiento del pardmetro de red en
aleaciones sintetizadas por aleacion mecanica es un
comportamiento esperado y ha sido reportado por
otros autores [18, 24], Suryanarayana [11] reporta la
expansion o contraccién es una consecuencia natural
del  desorden, que destruye el  mejor
empaquetamiento de atomos realizado en una
aleacion completamente ordenada. El tamafio del
pardmetro de red depende de la diferencia relativa de
los tamafios atdmicos de los dos componentes.
También en el tamafio atomico de los materiales
constituyentes y de otros elementos o impurezas que
se hayan introducidos y dispersados en la red.
Ademas de las vacancias y los esfuerzos de
compresién durante la molienda. La impureza de Fe
introducida por el desgaste entre las bolas, el vial y
los polvos durante la molienda, también tiene un
factor importante para el cambio del pardmetro de
red, que es valioso investigar.

La solubilidad limite de Si en Al fue calculada
suponiendo la linealidad entre los valores del
parametro de red del Al-a (ley de Vegard) y de Si
cubico compacto imaginario (= 0,3731 nm, obtenido
a partir del radio atomico después de la correccion
para cubico compacto) [25, 26], obteniendo después
de 40 horas de molienda una extension de la
solubilidad de 0,04711% at cuando se usa el valor
estimado del promedio de los picos mas intensos y, si
se utiliza la dispersion (2 0 0) la extension es de
1,68027% at (muestras M1), mientras que después de
70 horas de molienda estos valores se ubican en
0,94221% at usando el valor promedio de los picos y
en 3,1407% at usando la dispersién (2 0 0) (muestras
M2). Es importante resaltar en este punto que no se
trata de meter una red de Si en la red de Al.
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En el diagrama de fases binario Al-Si se reporta
valores de la solubilidad limite de Si en Al de 1,5%
ata 577 °C y de 0% at a temperatura ambiente [27],
mientras que Clark et al [24] reportan valores de
1,3% at de Si después de 17 horas de molienda de
polvos conteniendo 10% en peso de Si, y de 4,5%
at de Si para polvos conteniendo 30% en peso de
Si. Dos factores importantes compiten en el
incremento de la solubilidad sélida con el tiempo
de molienda: EI primero el incremento hasta
saturacion de la densidad de defectos, lo que
controla la capacidad difusiva, y el segundo la
variacion de la tension (stress) en la medida que
ocurre el refinamiento de particulas [28], también
saturado para largos tiempos de molienda. Ambos
factores influenciados por las caracteristicas
particulares del proceso de sintesis y por la
condicion fisico-quimica de los polvos precursores,
son responsables de los diferentes comportamientos
reportados en esta seccion 3.1.

3.2.- Densidad de muestras compactadas vy
sinterizadas

La densidad de los polvos originales debidamente
compactados en forma de disco fue medida
mediante el método geométrico. La densidad
medida DM se obtuvo mediante la relacion de

masa-volumen (DM = M/V). La densidad teérica DT
se calcul6 usando la relacion [29],

DaDg 3
DMC%S]' + DS]' C%A]_ ( )

T
Dﬂl— 3

Donde C% representa la concentracion porcentual en
masa de cada componente.

La densidad porcentual relativa D% se determina
normalizando la densidad medida al valor de la
densidad tedrica.

DIUI
D% = FX].C'C' (4)

En la Figura 5 se muestran la variacion de la
densidad absoluta y relativa en funcién del tiempo de
molienda, para las muestras M1. Los valores
obtenidos de DM y D% graficados, para las muestras
compactadas verdes (puntos rojo) y sinterizadas
(puntos azul), son inferiores a los respectivos valores
tedricos (2,639 g/cm®) (linea discontinua). En la
Figura 5a se observa para las muestras verdes un
incremento asociado a la etapa de soldadura-
compactacion inicial y luego un relajamiento debido
a la fragmentacion por molienda, este efecto parece
mantenerse hasta las 40 horas de molienda. Para las
muestras sinterizadas el efecto de compactado inicial
desaparece, ocurriendo una disminucion importante
de la densidad hasta las 20 horas, para luego
aumentar hasta el valor de la muestra verde hacia las
40 horas. Este aumento de la densidad de 20 a 40
horas de molienda de las muestras sinterizadas,
puede ser debido a que después de 40 horas de
molienda las tallas de cristalitos han alcanzado un
estado estacionario o de consolidacién (seccion 3.1,
Figura 3). La curva de densidad porcentual relativa
muestra que hasta en un 82% de ese valor es
reproducido en las muestras verdes y un efecto neto
de la sinterizacion sobre este pardmetro. De este
analisis se puede inferir que la variacion de la
densidad con el tiempo de molienda en ambos
estados estructurales est& asociada directamente a los
procesos de sintesis, de compactacion y de
sinterizacion de las muestras: La primera generando
una gran cantidad de defectos, la segunda
controlando la porosidad de las muestras y la tercera
regulando y eliminando dichos defectos, de alli que
tanto la presion de compactacion como la
temperatura de sinterizacion afecten de manera
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importante la densidad en aleaciones Al-Si
preparadas por aleacién mecénica [29]. Otros
métodos de sintesis que involucran la fundicion
parcial o global muestran valores de la densidad
mas cercanos al valor tedrico [30, 31, 32] que los
mostrados en este trabajo.
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Figura 5. Efecto del tiempo de molienda sobre la
densidad de muestras M1 compactadas y sinterizadas a
500 °C por 1 hora: (a) Densidad absoluta, (b) Densidad
relativa, ® Muestras verdes, ® Muestras sinterizadas,

Valores tedricos.

3.3.- Estudio de MEB y anélisis EDS

Las micrografias de microscopia electronica de
barrido (MEB) de la Figura 6, muestran la
morfologia de las mini hojuelas de Al y de los
productos de molienda Al-20%Si, luego de ser
compactados y sinterizados.

En la Figura 6a se observan hojuelas de menores
tamanos y lineas de fractura (L-F), y en la Figura 6b
se destacan poros y defectos, debidos a la presion por
molienda y compactacion. En las Figuras 6¢ y 6e se
observan una baja uniformidad de la morfologia en
las aleaciones Al-20%Si compactadas, debido a que
para 1y 5 horas de molienda las mini hojuelas de Al
(blando) son deformadas plasticamente y se mezclan
con las particulas fragmentadas de Si (fragil),
formando los poros y defectos. En la Figura 6d
magnificada 20.000x, las particulas de Al se
observan multiformes de mayor tamafio y las
particulas de Si globulares de menor tamafio
muestran una incipiente soldadura en frio, mientras
gue en la Figura 6f magnificada 20.000x luego de 5
horas de molienda las tallas de las particulas se ven
aumentadas, debido al mecanismo soldadura-
compactacion discutido en la seccién 3.1, Figura 3.
Las Figuras 6c y 6f, fueron analizadas por EDS.

Figura 6. Micrografias de MEB de la morfologia magnificadas 700x y 20.000x, de las mini hojuelas de Al compactada
(6a) y sinterizada (6b) y de las aleaciones Al-20%Si compactadas y sinterizadas, luego de 1 hora de molienda (6¢) y (6d) y
de 5 horas de molienda (6e) y (6f). Las particulas de Si en las micrografias (d) y (f) fueron identificadas mediante mapeo
(Mapping). La sinterizacion de los compactos se realizé a 500 °C durante 1 hora.
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En la Figura 7 se muestra el andlisis de
espectrometria de dispersion de energia (EDS) para
la aleacion Al-20%Si, luego de 1 hora de molienda.

La Figura 7a ratifica lo mostrado en la Figura 6¢ en
cuanto a la baja uniformidad, con sectores donde se
evidencia la incipiente soldadura. El andlisis EDS
confirma para los puntos (spot) 3 y 4, la presencia
de regiones con composiciones cercanas a la
nominal (Figura 7c), mientras que para el area 1
(Figura 7d) se detecta una amplia presencia de
Carbono (10%) y una menor cantidad de Oxigeno
(3%). Otros puntos marcados en la Figura 7a, cuyos
espectros no son mostrados, reflejan las siguientes
composiciones: Punto 1: Al (40%), Si (39%), Fe
(10%), Cr (2%), C (6%) y O (3%), Punto 2:
Corresponde a una particula con 98% Si y 2% All,
cuyos detalles micrograficos se muestran en la
Figura 7b, en la cual se detecta un amplio espectro
de particulas, algunas de talla inferior a 2 um. El
espectro EDS del area 1 (Figura 7e) y del area 2
(Figura 7f) muestran una composicion de 62% Al,
36% Si'y 2% O, y de 88% Al y 12% Si,
respectivamente. Otros puntos marcados en la
Figura 7b, cuyos espectros no son mostrados,
reflejan las siguientes composiciones: Punto 1: Al
(30%), Si (13%), Fe (55%) y Cr (2%). Punto 2: Al
(51%), Si (12%), Fe (14%), Cr (11%) y O (1%).
Puntos 3, 4 y 6: Al (100%) y punto 5: Al (97%) y
Si (3%). Este analisis refleja, en general, una
distribucion heterogénea de particulas de diferentes
tamafios y regiones con una variedad de elementos
guimicos contaminantes, introducidos por el
desgaste entre las bolas, el vial y los polvos durante
la molienda.

En la Figura 8 se exponen los resultados del
analisis EDS para la aleacion Al-20%Si luego de 5
horas de molienda.

En la Figura 8 se muestra el analisis EDS (Figuras
8a y b) y el mapa de las mezclas de elementos

(Figura 8c, cuadro blanco), de la Figura 6f. Se
confirma para los puntos 2, 4 y las areas 1y 2 la
presencia de regiones con composiciones muy
cercanas a la nominal (Figura 8b) y niveles bajos de
O (2%) en los puntos 2 y 4, mientras que en las areas
1y 2 no se detectan la presencia de elementos
quimicos contaminantes. En el punto 1 (Figura 8b) se
detecta la presencia minoritaria de Al (60%) con O
(5%) y Fe (15%). Mientras que en los puntos 3y 7 se
muestra los menores valores de Si, 10% en el punto 3
y 12% en el punto 7 con apenas 1% de O. Los otros
puntos 5 6 y 8 muestran las siguientes
composiciones nominales: Punto 5: Al (68%), Si
(28%) y O (4%); Punto 6: Al (73%), Si (25%) y O
(2%); Punto 8: Al (85%) y Si (15%). Notar que en la
Figura 8c los porcentajes de mezclas de particulas de
Al y Si, en el nivel de energia K, (AIK/SiK), son
muy cercanos a los porcentajes de las mezclas en el
area demarcada con el cuadro blanco (&rea 2, Figura
8b). Lo cual permite inferir que las particulas estan
formando soluciones solidas con relaciones variables
AIK/SIK.

En la Figura 9 se exponen los resultados del analisis
EDS para la aleacion Al-20%Si, luego de 30 horas de
molienda.

Una matriz mas uniforme es mostrada en Figura 9a,
cuya composicién se mantiene en el rango de (20 +
5) % Si, con la presencia de algunas particulas sobre
las cuales se puntualiza el analisis EDS. En los
puntos mostrados en las Figuras 9b, 9c y 9d se
referencia ademas la presencia de O y de Fe. Similar
composicién es reportada para los puntos 1, 6 y 7;
mientras que en el punto 4 un 5% de Fe es
contabilizado. La uniformidad en las composiciones
de los diferentes puntos considerados indica el
avance en la consolidacion de la aleacion, luego de
30 horas de molienda. Este andlisis estd en
concordancia con lo discutido en la seccion 3.1.
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Figura 7. Analisis EDS de la aleacion Al-20%Si, luego de 1 hora de molienda.
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Figura 8. Analisis EDS y mapeo de la micrografia 6f, de la aleacion Al 20%Si luego de 5 hora de molienda.
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Figura 9. Anélisis EDS de la aleacion Al 20%Si (polvos) luego de 30 horas de molienda.

3.4.- Estudio de TGA/DSC

El estudio de andlisis termogravimétrico y la
calorimetria diferencial de barrido simultaneo
(TGA/DSC) se hizo sobre muestras sinterizadas, a
una razon de calentamiento de 10 °C/min entre 25
y 600 °C. En la Figura 10 se muestra la variacién
del flujo de calor para el aluminio puro, base de la
molienda, y para la aleacion Al-20%Si sintetizadas
durante 20 y 40 horas de molienda.

-
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Figura 10. Flujo de calor en funcion de la temperatura

para la aleacion Al-20%Si sinterizada: == 20 horas de

molienda, == 40 horas de molienda, = Al puro. En el
recuadro interno se muestra la variacion de masa
porcentual relativa al valor de masa inicial Mo.

En el recuadro interno se muestra la variacion
porcentual de masa relativa. En la figura 10 se
observa una Unica reaccion endotérmica en torno a la
temperatura  eutéctica, correspondiente  dicha
temperatura al inicio de la fusion, en concordancia
con el diagrama de fases que ubica dicha temperatura
a 577 °C. Para las aleaciones Al-20%Si sintetizadas a
20 y 40 horas de molienda, estas temperaturas son
579,75 °C con una amplitud de 49 mW y 574,82 °C
con una amplitud de 44,66 mW, respectivamente.
Las diferencias reportadas en ambos resultados
pueden asociarse al nivel de consolidacion de la
molienda debido al diferente estado microestructural,
a la presion por molienda prolongada y a la
distribucion de impurezas disueltas en la mezcla
Al/Si, como oxigeno y hierro introducidos por el
desgaste de los agentes de molienda (bolas y vial),
que se refleja por el aumento de la masa porcentual
relativa en la figura insertada en la Figura 10 y
reportados por los estudios previos de DRX y EDS.
Este andlisis confirma lo planteado por
Suryanarayana en relacion al tamafio del pardmetro
de red en la seccion 3.1. El desplazamiento del
eutéctico de AI-Si por factores externos como
presion e impurezas ha sido reportado en la literatura
por Wu [33]. La entalpia de fusion obtenida por el
area bajo la curva de cada reaccion, de la Figura 10,
es 212,42 Jig para 20 horas y 295,50 J/g para 40
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horas, esta diferencia de entalpia indica cambios de
propiedades fisicas de la aleacion Al-20%Si,
debido a la diferencia de estructura observada
desde el diagrama de fases binario Al-Si [4, 5] a la
concentracion de 20% peso de Si, que por encima
de la temperatura eutéctica 577 °C muestra una
region de fases inestables L-Si con estructura
cristalina diamante a 20 horas y una amplia region
de fases metaestables Al(a)-Si(B) con estructura
cristalina fcc a 40 horas. Este anélisis se
corresponde con los comportamientos que muestran
de 20 a 40 horas de molienda la densidad para las
muestras sintetizadas en la Figura 5 y para la
resistividad eléctrica en la Figura 11. Wang et al
[19] usando DSC, para una aleacion Al-50% peso
de Si sintetizada por molienda de alta energia,
reporta dicha reaccion entre 580 °C y 570 °C.
Ademas, los valores reportados en la literatura para
la entalpia de fusién del Al, del Si y del eutéctico
Al-Si son de 396,96 J/g, 235,42 J/g [34], y 468,20
J/g [35], respectivamente. Mientras que Aker y
Kaya [35, 36], para aleaciones solidificadas
direccionalmente, reportan un valor de 368,2 J/g
para la aleacion Al-12,6%Si y de 235,61 J/g para la
aleacion Al-12,6%Si2%Co. De estos reportes se
puede inferir que el valor de entalpia se ve
influenciado significativamente por el método de
sintesis y por la composicién quimica de la
aleacion estudiada.

3.5.- Estudio de resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica es una propiedad fisica
intrinseca  sensible a  pequefios  cambios
microestructurales generados por factores externos
como temperatura, presién y composicién quimica.
Su facil puesta a punto y la cantidad de informacién
gue genera en torno a los procesos difusivos
internos la hacen habitual en los estudios de
caracterizacion de materiales. En este trabajo los
polvos precursores presentan caracteres
conductores diferentes: el aluminio, muy buen
conductor, y el Si semiconductor. Las medidas de
resistividad eléctrica permiten dilucidar el
comportamiento eléctrico del material, lo cual se
realiza en este trabajo para la aleacion hiper-
eutectica Al-20% peso de Si en funcién del tiempo
de molienda. Se utiliza un sensor de corrientes
pardsitas portatil para la medicion de la
conductividad eléctrica de metales no-ferrosos. En
la Figura 11 se muestran los resultados para
muestras medidas antes y después de sinterizar a

500 °C durante 1 hora.
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Figura 11. Resistividad eléctrica de la aleacién Al-20%Si
(muestras M1) en funcion del tiempo de molienda: ®
Muestras verde, ® Muestras sinterizadas a 500 °C durante
1 hora, ® Al puro.

El comportamiento es similar en ambas muestras. Se
observa un decrecimiento de la resistividad hasta un
valor aproximado de 8 pQ-cm a las 7 horas de
molienda y luego un crecimiento monotono. Este
valor es mayor al reportado por Aker y Kaya [35]
para una aleacién con menor contenido de Si (12,6%
peso de Si) preparada por fundicién. Note que para
bajos tiempos de molienda los valores de resistividad
indican un comportamiento netamente metalico, no
asi para valores por encima de 10 horas de molienda
donde la resistividad crece de manera importante, lo
que confirma el comportamiento bifasico de la
aleacion. Ademas, la interpretaciébn de estos
resultados se hacen mas bien dentro del campo de los
materiales compuestos [36], dado que dicha
propiedad estd regulada por dos contribuciones
principales: Una dependiente de la resistividad
eléctrica de cada constituyente, su fraccién volimica
y geometria del material compuesto tanto de la
matriz como de las particulas de segunda fase, y la
otra dependiente de factores asociados a
caracteristicas particulares del método de sintesis.
Para ello, los valores de la resistividad deben estar
ubicados entre los limites establecidos por la relacion
de Miller [37] en su estudio de constante dieléctrica.

pf=vmom tusies (5
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- _ B8z
Ua1Bs +ugiea (6)
Donde o representa la fraccion volumica de cada
fase.

Considerando que la resistividad del Al puro es
2,73 uQ-cm y del Si intrinseco es 2.300 pQ-cm,
estos limites se ubican, para la aleacion Al-20%Si,
en el rango (2,59 — 461,67) uQ2-cm en concordancia
con los resultados de la Figura 11. La forma
funcional de dicha figura estaria asociada al efecto
que tiene el proceso de sintesis sobre la fraccién
volUmica y forma geométrica de las particulas de Si
en la matriz de Al. Estos resultados llevan a
suponer gue para bajos tiempos de molienda estas
particulas deberian tender a mostrar una forma
esférica (menor resistividad) y para tiempos de
molienda mayores la segunda fase deberia
presentar forma de disco, aguja o de fibra (mayor
resistividad).

4. CONCLUSIONES

Aleaciones hiper-eutéctica de Al-20%Si se
sintetizaron mediante aleacion mecéanica variando
el tiempo de molienda y usando &cido estearico
para controlar el proceso de molienda a mayores
tiempos. Estos efectos sobre la microestructura se
evaluaron por DRX y TGA/DSC en los polvos
aleados y por MEB-EDS en los polvos
compactados, sobre los cuales ademas se estudi6 la
densidad y la resistividad eléctrica.

De los analisis de DRX se confirma la condicion
bifasica del sistema AIl-Si identificando las fases
caracteristicas Al-a y Si-d en todas las etapas de
sintesis, donde el ensanchamiento de los picos de la
fase Al-a fue debido a la reduccion en el tamafio de
los cristalitos con el tiempo de molienda hasta
alcanzar una talla de 30 nm desde 40 hasta 70 horas
de molienda, y los apartamientos del parametro de
red del Al-a respecto del estandar fue debido a la
formacion de soluciones soélidas con relaciones
variales Al/Si hasta de un maximo de 3,14% at de
Si disuelto en la matriz de Al luego de las 70 horas
de molienda.

En DSC el desplazamiento de la reaccion
endotérmica de 580 °C a 575 °C al aumentar el
tiempo de molienda de 20 a 40 horas, ocurre un
posible cambio de la estructura del Si desde la
region L-Si con estructura diamante a una
estructura fcc en la region con fases metaestables
Al-Si, de acuerdo al diagrama de fases Al-Si para
una composicion de 20% peso Si. En este rango de

temperatura se inicia el proceso de fusidn. Este
proceso genera un aumento de la entalpia de fusién
de 212 a 296 J/g, por arriba de la entalpia del Si de
235 J/g, indicando cambios de propiedades fisicas de
la aleacion Al-20%Si. Estos cambios de las
propiedades fisicas son notables en la Figura 5 para
la densidad de las muestras sinterizadas y en la
Figura 11 para la resistividad eléctrica, para 20 y 40
horas de molienda.

El estudio de MEB-EDS revela que la distribucion
heterogénea de particulas de diferentes tallas al inicio
de la molienda se homogeniza con el aumento del
tiempo de molienda, observado por los cambios de la
morfologia generados por los mecanismos de
soldadura-compactacion y fragmentacion.

La variacion de la densidad con el aumento del
tiempo de molienda depende directamente de los
procesos de sintesis, de compactacién y de
sinterizacién: La primera generando una gran
cantidad de defectos, la segunda controlando la
porosidad de las muestras y la tercera regulando y
eliminando dichos defectos. De alli que tanto la
presion de compactacion como la temperatura de
sinterizacién afectan de manera importante la
densidad en aleaciones Al-Si preparadas por aleacién
mecénica.

Los valores de la resistividad eléctrica muestran que
durante el proceso de molienda ocurre una
redistribucion de dispersores debido al cambio de
microestructura, tendiendo el caracter final de la
aleacion estudiada a ser controlado por el Si por el
elevado valor obtenido. La relacién de Miller para
constantes dieléctricas, aplicado a estudios resistivos,
ubica los valores de resistividad en el rango (2,59 —
461,67) pQ-cm lo que hace suponer que las
particulas de Si deberian mostrar una forma esférica
a menores tiempos de molienda (menor resistividad)
y a mayores tiempos la segunda fase deberia mostrar
forma de disco, aguja o de fibra (mayor resistividad).
Sobre este aspecto la literatura es escasa, quedando
este topico como un trabajo de investigacion abierto.
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