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En el presente trabajo se realiza un estudio sistemético, mediante difraccion de rayos X y espectroscopia
Moéssbauer, de la variacion de los parametros estructurales e hiperfinos durante el proceso de molienda
mecénica del cuasicristal icosaédrico AlgsCussFeis. Para tal fin, las muestras fueron preparadas con
la técnica de horno de arco voltaico y sometidos luego a un tratamiento térmico. Posteriormente,
las muestras fueron nanoestructuradas en un molino vibratorio de alta energia durante 5, 10, 15, 20,
45, 50 y 60 horas. Los resultados de difracciéon de rayos X muestran la estabilidad de las muestras
nanoestructuradas. Asimismo, los espectros Mossbauer indican el incremento de los sitios de hierro en
las fronteras de grano debido al proceso de molienda.

Palabras claves: Cuasicristal, horno de arco, difraccién de rayos-X, espectroscopia Mdssbauer.

Study of structure and pstructure evolution of i-Alg;CussFe 3 quasicrystal subjec-
ted to ball milling processes

In the present work we perform the systematic study, employing X-ray diffraction and Mdssbauer
spectrometry, of the variation of the structural and hyperfine parameters during the milling process of
the icosahedral AlgsCuzsFeis quasicrystal. For this purpose, the samples were prepared by arc-furnace
technique followed by heat treatment. Then, the samples were nanoestructured in a high energy ball
milling equipment during 5, 10, 15, 20, 45, 50 and 60 hours. The X-ray diffraction patterns show the
stability of the nanoestructured samples. Furthermore, the M&ssbauer spectra indicate the increase of

the Fe-sites in the grain boundary during the milling process.
Keywords: Quasicrystal, arc-furnace, X-ray diffraction, M&ssbauer spectrometry.

El descubrimiento de los cuasicristales, en 1984 por
Shechtman [I], cambié el concepto de la cristalografia
clasica debido a que estos materiales presentaban sime-
trias de rotaciéon de orden cinco y orden a largo alcance
sin periodicidad [2].

Estas dos caracteristicas estructurales trajeron co-
mo consecuencia nuevas propiedades fisicas diferentes a
las esperadas en sus contrapartes cristalina y amorfa.
Mas aun, el descubrimiento de los cuasicristales ter-
modindmicamente estables permitié un mejor entendi-
miento de estos sistemas. En particular, el cuasicris-
tal icosaédrico Al-Cu-Fe en la composicion nominal
AlgsCugoFeys descubierto por Tsal y colaboradores [3]
trajo consigo mucha atencién debido a sus excelentes
propiedades fisicas.

Algunas de estas propiedades son su bajo coeficiente
de friccién, alta dureza, baja energia superficial, entre
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otros [4]. Sin embargo, se ha reportado que la posibi-
lidad de mejorar, atin més, las propiedades fisicas de
diversos materiales y en consecuencia repotenciar y/o
ampliar sus aplicaciones tecnolégicas es reduciendo su
tamafio de grano a escalas nanométricas [5].

Asi, para reducir el tamafno de grano existen diver-
sas técnicas entre las cuales se encuentran la solidifica-
cion rapida, la deposicion fisica y quimica de vapor, la
molienda mecanica, entre otros. La técnica de la mo-
lienda mecéanica se ha convertido en una de las técnicas
mas utilizadas debido a su versatilidad y su bajo costo
de produccién [6].

Por ello, este trabajo como una continuacién de tra-
bajos previos [7}[8] se busca realizar un estudio sistemé-
tico de la evolucién estructural y pestructural de la fase
cuasicristalina AlgsCussFe;3 obtenida mediante la téc-
nica de molienda mecénica realizada en un rango am-



plio rango de tiempo, desde 5 hasta aproximadamente
60 horas.

Experimento

A continuacioén se describe brevemente la sintesis y
la nanoestructuracion de la fase cuasicristalina icosaé-
drica del Al-Cu-Fe, la cual sigue el proceso descrito con
mayor detalle en los trabajos previos publicados [THI].
El cuasicristal icosaédrico, en la composicién nominal
AlgsCuasFe;s, fue sintetizado mediante la técnica de
horno de arco seguido de un tratamiento térmico. Pos-
teriormente la muestra cuasicristalina fue molida en un
molino vibratorio de alta energia (SPEX 8000) por pe-
riodos de 5, 10, 15, 20, 45, 50 y 60 horas. A diferencia de
los trabajos previos realizados por J. Quispe y colabora-
dores [7|8] y M. Taquire [9] esta vez se agreg6 dos gotas
de etanol al inicio de la molienda asi como en intervalos
de cada 30 minutos con el fin de reducir la adherencia
de los elementos ductiles, en particular el aluminio, con
los medios de molienda como por ejemplo, las paredes
del contenedor y las billas [10].

Para la caracterizacion, mediante la difracciéon de
rayos X (DRX) y la espectroscopia Méssbauer de trans-
mision (EMT), de las muestras cuasicristalinas a cada
intervalo de tiempo, es decir, para 5, 10, 15, 20, 45, 50 y
60 horas de molienda, se extrajo aproximadamente 10
mg de la muestra del contenedor para no variar la ra-
z6n inicial de masa muestra/billas (1/7). Las medidas
de difraccién de rayos X fueron llevadas a cabo en un
difractémetro Bruker modelo D8 Focus utilizando una
radiacion Cu Ka a 40 kV y 40 mA. Los espectros Moss-
bauer fueron tomados a temperatura ambiente en un
espectrometro con geometria de transmisiéon. La fuente
utilizada fue el Co®’ en una matriz de Rh. Los corri-
mientos isoméricos son calculados con respecto al hierro
metalico (a-Fe).

Resultados y discusiéon

El patréon de difraccion para la muestra cuasicris-
talina Alg4aCuasFe1s antes del proceso de la molienda
muestra los picos de difraccion correspondientes a la
fase icosaedral, los cuales pueden ser indexados con los
indices propuestos por Cahn y colaboradores [11], ver
figura 1.

Asimismo, los difractogramas correspondientes a las
muestras cuasicristalinas molidas a diferentes intervalos
de tiempo, entre 5 a 60 horas, se muestran en la figura
2. Se puede notar que la intensidad relativa de los pi-
cos disminuye rapidamente luego de 5 horas de molien-
da mientras que a mayores tiempos de molienda estas
intensidades disminuyen muy lentamente. Ademas, el
aumento del ensanchamiento de los picos de difraccion
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comparado con el pico de difraccién correspondiente a
la muestra inicial, figura 1, indica una clara reducciéon
del tamano de grano.
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Figura 1: Difractograma de rayos X de la fase cuasicris-
talina del AlgsCugsFe13 antes de la molienda (muestra Oh),
donde se muestra la indexaciéon de los picos caracteristicos
de la fase cuasicristalina.
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Figura 2: Difractogramas de rayos X de la aleaciéon
Alg4Cuo3Fej3 molida a diferentes tiempos de molienda.
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En trabajos previos [7,[8] se obtuvo tamaifios de
grano del orden de ~10 nm luego de 5 horas de molien-
da. Dicho resultado se reproduce en el presente trabajo;
ademas, para tiempos de molienda mayores la variacién
del tamano de grano es minima, alcanzando valores de
~8 nm. Un andlisis més detallado de los difractogra-
mas mostrados en la figura 2 para tiempos de molienda
desde 5h hasta 60h, muestra que aparentemente no hay
una clara formacién de nuevos picos indicando que la
fase cuasicristalina AlgsCuzsFe1s es estable bajo estas
condiciones de molienda. Sin embargo, no se descarta
la posibilidad de que a 60 horas de molienda se empiece
a formar una nueva fase, esto se induce por la presencia
de un pequeiio pico de difraccion a 43°.
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Figura 3: Espectros Méssbauer de la aleacion cuasicrista-
lina AlgqCussFe13 molida a diferentes tiempos de molienda,
la linea sélida indica el ajuste de los espectros Mossbauer. A
la derecha se indican las correspondientes distribuciones de
los desdoblamientos cuadrupolares P(A) para cada caso.

Se sabe que las fases cristalinas como Al;sFey,
Al,Cu y Al(Cu,Fe), afines a las fases cuasicristalinas,
presentan sus picos méximos de intensidad entre las
posiciones angulares 42°-45° junto a las fases cuasi-
cristalinas y son reportadas frecuentemente en la lite-

ratura [I2HI4]. Asimismo, Nasu y colaboradores [I5]
reportaron una transiciéon de la fase cuasicristalina
AlgsCuzoFer5 a una fase amorfa después de 200 horas
de molienda en un molino convencional de billas. Estas
diferencias de los productos finales después de un cierto
periodo de tiempo de molienda depende muchas veces
de las condiciones utilizadas durante el proceso: la re-
lacion de masa de muestra/billas, el tipo de molino y
contenedor, entre otros.

Los espectros Mdossbauer correspondiente a los di-
ferentes tiempos de molienda se muestran en la figura
3. En el espectro Mossbauer de la muestra inicial, cero
horas de molienda, se observa un doblete, lo cual indi-
ca un comportamiento paramagnético caracteristico de
esta fase cuasicristalina icosaedral Al-Cu-Fe [16,17].
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Figura 4: Variaciéon de los parametros hiperfinos en fun-
ci6n del tiempo de molienda de la muestra cuasicristalina
Alg4CugsFer3. Las lineas so6lidas indican un ajuste tipo ley
de potencias de la relaciéon 6, A con el tiempo de molienda.

A medida que se aumenta el tiempo de molienda se
observa que este doblete se va haciendo més asimétrico
v a la vez méas ancho, sobre todo luego de 50 h de mo-
lienda. Segin R. A. Dunlap y D. W. Lawther [I§], la asi-
metria podria estar correlacionada a la posible presen-
cia de fases afines a la fase cuasicristalina. El aumento



de los parametros hiperfinos, corrimiento isomérico,d, y
desdoblamiento cuadrupolar, A, con el incremento del
tiempo de molienda se muestra en la figura 4. Las li-
neas s6lidas indican un ajuste tipo ley de potencias de
la relacion 6, A con el tiempo de molienda.

Este incremento de los pardmetros hiperfinos (6, A)
se deberia a varios factores, entre ellos: el desorden in-
trinseco propio de los cuasicristales, la reduccién del
orden cuasiperiodico de largo alcance, la reduccién del
tamano de grano y, en consecuencia, el aumento de las
fronteras de grano y por ultimo el incremento de nuevos
sitios de hierro, en acuerdo con trabajos similares para
tiempos pequenos de molienda [§].

Este aumento de sitios de Fe se ve reflejado también
en las curvas de distribucién P(A) de la figura 3 en don-
de se puede diferenciar claramente que a medida que
aumenta el tiempo de molienda una sub-distribucion
centrada en A=1.00 mm/s, adicional a la subdistribu-
ci6n en A=0.45 mm/s correspondiente a la fase cuasi-
cristalina, se va haciendo més notoria. Esta nueva sub-
distribucién podria estar relacionada a los nuevos sitios
de hierro que se estarian formando en las fronteras de
grano.

Nasu y colaboradores [15], trabajando en el sis-
tema cuasicristalino AlgsCugoFeis, obtuvieron curvas
de distribucién similares asociando a esta nueva sub-
distribuciéon una fase amorfa formada a apartir de 40
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horas de molienda.

Conclusiones

En el estudio sistematico realizado incrementando
el tiempo de molienda hasta 60 horas hemos observa-
do que la fase cuasicristalina AlgsCuzsFeis es estable
estructuralmente. Asi, a pocas horas de iniciado el pro-
ceso de molienda mecanica se logra reducir el tamano
de grano promedio de la muestra al orden de 10 nm.
Sin embargo, para tiempos mayores de molienda la va-
riaciéon del tamano de grano promedio es minima, al-
canzando valores de 8 nm.

Asimismo, se observa que el proceso de molienda
mecanica induce el incremento de sitios de hierro en las
fronteras de grano.
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