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ABSTRACT . Well-defined experimental conditions are essential to a study of
the correspondence between preferential nucleationn and preferential difusion of
certain impurities in polycrystaline Ni Composition of the atmosphere used for
selective oxidation is discussed here .

The effects revealed by electrolytic and mechanical polishing as well as those
caused by re-erystalization of the Ni are presented . In addition, the formation of
MgO and of a silicate type (Mg, Fe) Si04 is discussed .

RESUMEN. Para estudiar la correspondencia entre la nucleation preferencial
y la difusion preferencial de algunas impurezas en Ni policristalino se requieren
condiciones experimentales bien definidas . El presente .trabajo trata . sobre la com-
posici6n de la atm6sfera usada para la oxidacion selectiva .

Se discuten tanto los efectos revelados por el pulido electrolitico y'mecranico como
his causados por la recristalizaci6n del Ni . Ademas se trata de la formaci6n del
MgO y de tin silicate tipo (Mg, Fe) Si04.

INI`RODUCCION

En la ultima decade se ha probado la eficiencia dcl microscopic electronico en el

examen de Ins primeros pasos de una reaccion ; particularmente en el estudio de Ins
pasos iniciales de la oxidacion que ocurre sobre la superficie de los metales a alta

temperatura.tll Asi se puede examinar la influencia de la estructura del metal

-o sea, la reactividad de sit superficie- en la formac'6n de la nueva fase . Ademzs,
el microscopio electronico, a traves del analisis cristalografieo, facilita la determi-

nacion de aquellos componentes que participan en la nueva fase . Si se efectua una

reaccion selectiva -como la oxidacion selectiva que ocurre en atmosfera de hidro-

geno humedo- hay posihilidad de analizar aquellos componentes del metal base

cuyos bxidos no se reducen en las condiciones apticadas .

Los tratamientos en H2 hitmedo se hen empleado ampliamente en estudios termo-
dinamicos .tz> Swalin y Martinta~ usaron dicho metodo pare determiner la constants
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de difusi6n de algunas impurezas capaces de formar 6xidos estables sobre la super-
ficie en niquel monocristalino ; Allison y Samelson (4~ 1o usaron con el mismo fin
en Ni policristalino y presentaron, entre otras evidencias, fotornicrografias como
prueba de la caracteristica de difusi6n de esas impurezas . . Provisory°) a su vez
to us6 en el examen del Ni cat6dico, que es un metal con xnis de una impureza,
siendo el magnesio la impureza dominante . Dicho autor elabor6 un metodo 6ptico
para el control de la calidad del Ni cat6dico, donde la caracteristica de difusi6n del
magnesio es decisiva en la determinaci6n de las buenas propiedades de los catodos
para valvulas e'ectr6nicas, pues es el magnesio el encargado de reducir el BaO .
Los autores (4,a) plantean que la ubicaci6n de los 6xidos sobre la superficie tiene
el mismo caracter que el que muestran sus cationes al difundirse en Niquel, es
decir : una distribuci6n y difusi6n homogenea (Si y Al) o inhomog6nea (Mg, Zr)
para los productos de la reacci6n y para el flujo de la difusi6n respectivamente .

Es toda.ia objeto de estudio el problema de las re'ac :ones entre los lugares de la
nucleaci6n preferential y la estructura real de la superficie . Algunos estudios rea-
lizados en los ultimos tiempos han demostrado en ciertos cases una coincidencia
entre los lugares de la nucleaci6n y las dislocaciones . O Sin embargo en gran numero
de experiencias no se ha comprobado que ocurra asi .JT'sl Si ocurre la coincidencia
Ios productos de la oxidaci6n selectiva podrian decorar, y asi destacar la difusi6n
preferencial, pero por otra parte se debe tener en cuenta que la nucleaci6n y el
crecimiento de los cristales estan influenciados por otros muchos factores, los cuales
son mas criticos cuando existen mds de una impureza .

Para entender mejor los procesos que ocurren durante la oxidaci6n selectiva reali-
zada en H2 humedo, los autores del presente trabajo han iniciado on estudio con
el objeto de seguir la nucleaci6n y el crecimiento de las particular con el ME .
Aqui se reportan los m6todos preparativos usados debido a la gran influencia que
estos pueden toner sobre Ios procesos, adaptando el metodo al estudio de Niquel
con mas de una impureza .

MATERIAL Y METODO

Se examinaron chapas do Ni (aproximadamente 99 .0%) de 0.15 mm de espesor .
Las principales impurezas presenter que pueden formar 6xidos practicamente no
reducibles en H 2 fueron reflejadas por un analisis espectrografico :

Mg=0.047%, Si=0.034%, Al=0.046%
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Otras impurezas reportadas fueron Fe - 0.096%, Mn = 0.01 %, Cu = 0 .01
(Ag, Co, Zr y otros menos de 0 .001%) . Para hacer estudios comparables con los
de la literatural 4''l se hicieron los tratamientos termicos a 900°C €5°C en tin
horno tubular de euarzo con atmosfera controlada . El horno construido al efecto,
con sit sistema controlador y purificado de la atmosfera puede observarse en la
fig . l a. Este sistema limit6 las cantidades de los gases oxidantes presentes'en el H,
usado a los valores siguientes : 0., y H_O aproximadamente 10 ppm y el CO, aproxi-
madamente 50 ppm . Los tratamientos se hicieron en H z seco -con los gases resi-
duales sefialados anteriormente- o se hicieron en Hs humedo dejando pasar el Hz
purificado a traves de H 2 0. En otros tratamientos se a'ternaron Las atm6sferas
de H2 humedo y seco por periodos . Algunos experimentos se hicieron con concen-
traciones algo mayores de los gases oxidantes seleccionando las trampas a utilizar .
Las muestras se introdujcron al horno por ci extremo de entrada del gas mediante
on alambre de Pt. El enfriamiento rdpido (menos de 1 minute) se garantizo reti-
rando las muestras hacia ese mismo extremo frio . El gas se quemo a la salida
del porno.

Se preparo la superficic por pulimentos electro'iticos o mecanicos .

El primero se realizb en tin equipo ELIPOVIST de la Empresa Carl Zeiss Jena,
obteniendo los mejores resultados al pulir con el electrolito HNO3 en alcohol med-
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FIG . 1 . a) Sistema usado para los tratamientos en II, y H, h$mero . A, B, C, D son trampas
para el CO, (NaOH), cl O, (Cu native), y el H,O(P,0, y N, liquido) respectivamente .

E es agua .
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lice, con una densidad de corriente de 3 A/cm2 . El mismo electro'ito se us6 en
algunas ocasiones para eliminar las capas superficiales formadas al pulir . Posterior-
mente se lavaron las muestras en alcohol o en agua . Para of pulido mecanico se
usaron medios convencionales .

Las muestras se analizaron primeramente par difraccidn electr6nica en reflexidn,
to que permiti6 determinar r'apidamente la presencia de fases amorfas o cristalinas,
dando tambien la posibilidad de estimar sus cantidades . Se prepararon ademas
replicas de extraccidn de Carb6n solo, que se desprendieron dando los mejores resul-
tados en soluci6n de Br al 5% en metanol. Para el ana'isis de difraccidn Sc use
como patr6n of LiF en forma de capa evaporada en vacio .

RESULTADOS P CONCLUS[ONES

tbluestras pulidas electroliticamente

Si bien cierto es que of pulido electrolitico brinda la superficie mas lira, no es
menos cierto que deja una capa sobre el metal que dificulta establecer las re'aciones
que existen entre la fase que so va a formar y el metal materno. Se puede intentar
la disoluci6n quimica de la capa, pero siempre traera como consecuencia la apari-
ci6n de un relieve producido por el ataque al metal, ademas de la contaminaci6n
que se puede producir. Para eliminar dicha capa lo mas aconsejab'e es hacer una
reducci6n en H 2 pero .

Tratarniento en H,, seco

Los requerimientos en cuanto a la pureza del H e son muy severos . El limite de las
presiones parciales de los gases oxidantes residuales en 11, se estima (23 a traves de
la constante de equilibrio de la reacci6n tipo

m [M],,, -4- n (H,0) - < M•Q,, > -F n (J.,)

donde [MI NI representa la impureza met5lica disuclta en Ni ; in y n son los coefi-
cientes estequiometricos, y donde < > y ( ) caracterizan el estado s6lido y gaseoso
respectivamente .

C. LARTOT Y J . TREMMEL
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La constants de equilibrio de la reacci6n es :

HzK=
Cp

p

I-10

donde a,t es to actividad (lei metal disuelto en Ni . Para soluciones may diluidas se
considera a,, , Nu donde este ultimo es la fracci6n molar de la impureza disuelta .
per otra parte la constants K esti re'acionada con el cambio de la energia libre
do dicha reacci6n par :

G° _ - RT In K

donde R es la constante universal do Ins gases y T es ]a temperatura absoluta .
Con las ecuaciones mencionadas se calcularon las relaciones para algunos 6xidos,
a 900°C, tomando a , N = 0,1, clue correspondi6 aproximadamente con las con-
centraciones de impurezas presentes en la muestra :
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El requerimiento priict,ico para evitar la oxiclacion del Mg es el mas severo de los
tres senalados en la tabla En los tratamientos con H s se obtuvieron particulas eris-
talinas (Fig . 2) que correspondieron con una Ease monoxide . Se comprob6 con agon-
tes quimicos selectivos -tratando la superficie con las particular en NaCN- que
dicha fase correspondia al MgO , to coal indicaba que en nuestras condiciones cl
vapor de agues tenia tin presi6n parcial mayor de 10 -4 Torr. En H e seco -contami-
nado con otros gases oxidantes rtsidua'es- puede desplozarse aun mas el punto de
equilibria en el sentido do la oxidac'6n . Esto indica que para ma ntener el equilibrio
de la reacci6n en el mismo punto se requieren presiones parciales del H 2O aun mas
pequefias .

En la Fig. 2 se ve que la distribuci6n de las particulas esta influenciada por la orien-
taci6n del Ni y que Ins limites entre crista'es estan bien decorados por estas particulas
pegadas unas a otras. En la distribuci6n de las particulas del MgO influye tambi6n

TABLA I

pHz
plf,O para pH, = 103torrpH,O

Mg M5O 6.3 X 10 11 1 .7 X 10-4 torr
Si SiO, 3 .3 X 10° 3.0 X 10-1 torr
Al A12O, 1 .7 X 104 5 .9 X 10-4 torr
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notablemente la recristalizaci6n del Ni -fendmeno 6stte que ocurri6 durante el tra-
tamiento en Hz seco-. En el H 2 mas s, co ban crecido cristales de 100 ƒ de tamano
o mayores. Esta recristalizaci6n debe estar aeompanada per una difusi6n elevada del
Mg pues se observaron zonas con cantidades grandes de las particulas en lugares que
correspondian con los antiguos limites (Fig. 3) . El aumento de la cantidad de ins
particular en la superficie se puedc explicar tambien en base a la disminuei6n neta
que experimenta el area total de los Iimites despuds de la recristalizaci6n .

Parale'amente a la formaciOn del MgO (con particulas bien aisladas) se observa
una reorganizaci6n de la superficie del Ni. Los escalones observables en la Fig. 2b
tienen alturas comparables a las de las capas superficiales dejadas por el pulido elec-
trolitico y podemos pensar que fueron formadas al reducirse dichas capasP Una
reorganizaci6n puede ocurrir tambi6n en ciertas condiciones de la adsorei6n
gaseosagto

Fia. 3 Productos sobre el Ni recristalizado durante el mismo tratamiento .

Fee. 2. a) Particulas de 6xido sobre ei Ni tratado en H. seco . b) Escalones revelados por
la reorganizaci6n de la superficie.
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En nuestro caso el efecto fue may sensible a Ia presencla -1 FI,O, Len por una pre-
si6n partial elevada de vapor de agua o bien poi lavar las -mestras con agua durante
la preparation de la superficie .

Tratamiento en H, humedo

Estes se realizaron de las dos formas siguientes ; o se hizo variar la piua partial del
vapor de agua variando las trampas de la extraction hasta llegar al orcba del lc,%
de su concentration, o se condujo cl flujo del hidrogeno a Craves del 1 1 20 -

Al aplicar la primera do las variantes anteriores se formo e intensifico una nueva
fase cristalina que aparece junto al MgO . Esa fase, que consttituye tambien cristales
individuales aislados a su aparicion, se identificd comb (Mg . Fe)_ Si0 1. Los cationes
de este silicato se reportan entre las impurezas mas abundantes en la muestra . Una
diferenciaci6n de los dxidos se hate dificil con el ME ya que ambos productos no
muestran formas caraeteristicas (Fig . 4) . Sin embargo la separation quimica se hizo

Fte. 4. Distribueidn de las particulas despues de tin tratamiento con una eoncentracidn de
gases oxidantes un poco mayor que la del H, seco usado .
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posible debido a la mayor resistencia qui pica del silicato . Este ultimo pudo des-
prenderse del Ni con relativa facilidad, no ocunid asi con el MgO . Esto se pucde
explicar por la mayor adhesion del MgO, cl cual dio pat runes de difraccion que reve-
lan una orientation preferente con resuecto al Ni ; pudiendo ocurrir tanrbien quc cl
MgO creciera hacia cl Ni tal como lo encontrq . ProvisorC en el Ni catodico . La can-
tidad del silicato Cs mayor mientras mayor es la presion do lo, gases oxidantes . Con-
trariamente a to que ocurre con cl MgO quc disminuve en este case . Ante un exceso
de gases oxidantes solo podria formarso el silicato y en deficiencia de estos gases colo
el MgO. En el caso extremo en que solo se forman silicatos cristalinos (Cl If-, sc ha
hecho pasar por H2O), la composition de la superficie influye decissivamente' on Ia
formation de los productos en las etapas iniciales de 7a reaction . Pot ejemplo, si se
trataron muestras pulidas electroliticamente y aun tenian la capa dejada par el
pulido se obtuvieron manchas circulantes amorfas (Fig. 5) clue deben ser on con-
junto de oxidos muy complejos restos de la capa mencionada, pues no se encuentran
presentes sobre nmestras pulidas mecdnicamente . Dichas ananchas tienen ima distri-

Fro. 5 . Manchas circulares formadas sobre las muestras con una capa superficial .
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buci6n y dimension que dependen de la orientaei6n de' Ni y son nney resistentes at
ataque con HC1, bordean los lunites y aparecen a sus laclos .

Suponiendoqu e la capa formada at pulir electroliticamente c.sta constitnida sola-
mente por NiO esta debe reducirse en las condiciones aplicadas clejando restos des-
preciables si se comparan con of volumen de manchas encontrado .

La existencia de las manchas puede explicarse si suponemos que la concentration
de las impurezas en la capa ha aumentado respecto a la concentrati6n de las mis-
mas en el Ni . Efectos similares se han observado en diferentes aleaciones causaclos
por la sensibilidad preferential de uno de sus componentes . 11,1s Por otra parte la
adsorci6n elevada del H20 pudiera limitar la reduccidn del NiO disminuyendo de
esta forma la velocidad de desaparici6n de la capa como ial .

Hemos mencionado que la disolucidn quimica de 'as capas superficiales introduce
artefactos, por otra parte sabemos que por algun motivo no se hace posible la elimi-
naci6n de la capa en los tratamientos en H, humedo . Es por eso, que se hate nece-

Fin. 6 . Silicato entre cristales de MgO.
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sario la elimination inieial de dichas capas en H z c inmediatamente pasar al trata-
miento en H-, humedo .

Hemos visto que cuando se trabaja con H, seco so forman particulas ais'adas de MgO
y en el espacio libre entre el'as (que aunque es pequeno es suficiente para In obscr-
vacion con el ME) se formaran durante el tratamiento humedo los silicatos antes
mencionados. Este silicato puede encontrarse formando cristales individuates o una
capa continua (Fig . 6) . Sus cristales tienen dimensiones laterales en 01 tango de
700 A. Se nota quo el silicato cristalino se forma tambicn dehajo de las manchas
arnorfas citadas anteriormente .

Pulido rnscanico

Se conoce que este tratamiento produce deformaciones en ]as zonas superficiales
hasta cierta profundidad y que esas zonas pueden recristalizarse al tratar las mues-
tras a temperaturas elevadas . La recristalizacion se very inf'uenciada entre otros por
la atm6sfera anlicadaydepende ademas de Ia composition de la muestras
parametros influyen tambicn en'la*reorganizacion posiblc .en;l&~perfheie. .V q, xa-
minar y reconocer los efectos d;' 'JA --fgt con res-
pecto a la difusi6n y nucicacion do las impnrezas y de sus 6xidos respcctiy
se tomaron muestras con cristales hasta de 100,,k o mayores a ,1a5•ga

	

s s>e 4 s,,_ 3io
mecanicamente . Tratando las muestras en H2 secoseqbwvro-a

	

icie similar
a la que muestra la Fig. 7 .

Se ve como consecuencia del desorden de la superfieie clue Ins particulas aparecen
formando filas, lo cual senala a dichas rayas coma lugares preferentes nara la nuclea-
tion. Tambicn se ven marcados los limites entre 'os subgranos los cuales en su :nayo-
ria se ven limpios de particulas . Este ultimo hecho podr a cxulicarse con lo siguionte :
Los limites entre los subgranos no son tan nrofundos como las rayas artificiales antes
mencionadas . Estes limites no parecen corre,ponder a caminos preferenciales para
la difusion del Mg y ante la nucleation se nresentan con caracteristieas similares
a la de los cristales gemelos, sicndo probable que se deban a pianos deformados 'nor
el cizallamiento . Segun la teor :a en los cscalones formados nor ]as fronteras de estos
pianos deberia existir nucleacisn preferente, pero en nuestro trio no fue asi, lo cual
se explicaria si ellos hubieran quedado al descubierto despucs de la prirnera
nucleacisn .

En conclusion, el pulido mecanico aunque esta fibre de la contamination quimica y
nos ayuda a comprobar ciertas propiedades de la nucleaei6n de los 6xidos, no se
puede recomendar para la preparation de las superficies per los efectos incontrola-
bles ocurridos por la recristalizacion en las zonas superficiales .
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Fio. 7 . Subgramos, rayas artificiales en la superfine del Ni pulido me . ..nicmnente con 10s
productos de Is reaction H2 seco .
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