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ABSTRACT. Well-defined experimental conditions are essential to a study of -
the correspondence between preferential nucleation 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-crystalization of the Ni are presented. Iu addition, the formation of
MgO and of a silicate type (Mg, Fe) SiO, is discussed.

" RESUMEN. Para estudiar la correspondencia entre la nucleacién preferencial
y la difusion preferencial de algunas impurezas en Ni policristalino se requieren
condiciones experimentales bien definidas. El presente.trabajo trata sobre la com-
posicidn de la atmdsfera usada para la oxidacidén selectiva, -

Se discuten tanto los efectos revelados por el pulido electrolitico y mecédnico como
los causados por la recristalizacion del Ni. Ademds se trata de la formacién del
MgO y de un silicato tipo (Mg, Fe) SiO..

INTRODUCCION

En la {ltima década se ha probado la eficiencia del microscopio electrénico en el
examen de los primeros pasos de una reaccidén; particularmente en el estudio de los
pasos iniciales de la oxidacién que ocurre sobre la superficie de los metales a alta
temperatura.t) Asi se puede examinar la influencia de la estructura del metal
—o sea, la reactividad de su superficie— en la formacién de la nueva fase. Ademas,
el microscopio electrénico, a través del andlisis cristalografico, facilita la determi-
nacion de aquelios componentes que participan en la nueva fase. Si se efectdia una
reaccidén selectiva —-como la oxidacién selectiva que ocurrc en atmdsfera de hidrd-
geno himedo—- hay posibilidad de analizar aquellos componentes del metal base
cuyos éxidos no se reducen en las condiciones ap'icadas.

Los tratamientos ecn Has hiimedo se han empleado ampliamente en estudios termo-
dindmicos.®? Swalin y Martin® usaron dicho método para determinar la constante
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de difusién de algunas impurezas capaces de formar 6xidos estables sobre la super-
ficie en niquel monocrisialino; Allison y Samelson® lo usaron con el mismo {in
en Ni policristalino y presentaron, entre otras evidencias, fotomicrografias como
prueba de la caracteristica de difusibn de esas impurezas. Provisor® a su vez
lo usé en el examen del Ni catédico, que es un metal con méis de una impureza,
siendo el magnesio la impureza dominante. Dicho autor elabord un método éptico
para el control de la calidad del Ni catédico, donde la caracteristica de difusién del
magnesio es decisiva en la determinacién de las buenas propiedades de los catodos
para valvulas e'ectrénicas, pues es el magnesio el encargado de reducir el BaO.
Los autores 4% plantean que la ubicacién de los 6xidos sobre la superficie tiene
el mismo cardcter que el que muestran sus cationes al difundirse en Niquel, es
decir: una distribucién y difusién homogénea (8i y Al} o inhomogénea (Mg, Zr)
para los productos de la reaccién y para el flujo de la difusién respectivamente.

Es todavia objeto de estudio el problema de las re'aciones entre los lugares de la
nucleacion preferencial v la estructura real de la superficie. Algunos estudios rea-
lizados en los Gltimos tiempos han demostrado en clertos casos una coincidencia
entre los lugares de la nucleacién y las dislocaciones. Sin embargo en gran nimero
de experiencias no se ha comprobado que ocurra ast.™® Si ocurre la coincidencia
los productos de la oxidacién selectiva podrian decorar, y asi destacar la difusién
preferencial, pero por otra parte se debe tener en cuenta que la nucleacion y el
crecimiento de los cristales estan influenciados por otres muchaes factores, los cuales
son méas criticos cuando existen méas de una impureza.

Para entender mejor los procesos que ocurren durante la oxidacién selectiva reali-
zada en H, himedo, los autores del presente trabajo han iniciado un estudio con
el objeto de seguir la nucleacién y el crecimiento de ias particulas con el ME.
Aqui se reportan los métodos preparativos usados debido a la gran influencia que
éstos pueden tener sobre los procesos, adaptando el método al estudio de Niquel

con mas de una Impureza.

MATERIAL Y METODO

Se examinaron chapas de Ni (aproximadamente 99.0%) de 0.15 mm de espesor.
Las principales impurezas presentes que pueden formar 6xidos pricticamente no
reducibles en Hj fueron reflejadas por un andlisis espectrografico:

Mg — 0.047%, Si=0.034%, Al=0.046%
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Otras impurezas reportadas fueron Fe = 0.096%, Mn—=001%, Cu=0.01%
(Ag, Co, Zr v otros menos de 0.001% ). Para hacer estudios comparables con los
de la Jiteratura®® se hicieron los tratamientos térmicos a 900°C = 5°C en un
hornoe tubular de cuarzo con atmésfera controlada. El horno construido al efecto,
con su sistema controlader y purificado de la atmésfera: puede observarse en la
fig. la. Este sisterna Limité las cantidades de los gases oxidantes presentes en el T,
usado a los valores siguientes: Oz y H,O aproximadamente 10 ppm y el COs aproxi-
madamente 50 ppm. Los tratamientos se hicieron en Hy seco —con los gases resi-
duales sefialados anteriormente— o se hicieron en Hs hdmedo dejando pasar el Hy
purificado a través de HsO. En otros tratamientos se a'ternaron las atmodsleras
de Hy htmedo v seco por periodos. Algunos experimentos se hicieron con concen-
traciones algo mayores de los gases oxidantes seleccionando las trampas a utilizar,
Las muestras se introdujeron al horno por ei extremo de entrada del gas mediante
un alambre de Pt. El enfriamiento rdpido (menos de 1 minuto) sc garantizd reti-
rando las muestras hacia ese mismo cxtremo frio. El gas se quemd a la salida
del horno.

Se prepard la superficie por pulimentos electro'iticos o mecénicos.

El primero se realizé en un equipo ELIPOVIST de la Empresa Carl Zeiss Jena,
obteniendo los mejores resultados al pulir con el electrolito HNOjy en alcohol meti-

MUESTRA

Fic. 1. 2) Sistema usado para los tratamientos on IT, y H: hiimero, A, B, C, D son trampés
para el CQO. (NaOH), el O: (Cu native), v el H.O(P:Os; y N: liquido) respectivamente.
E es agua.
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lico, con una densidad de corriente de 3 A/cm? El mismo electro'ito se usd en
algunas ocasiones para eliminar las capas superficiales formadas al pulir. Pesterior-
mente se lavaron las tuestras en alcohol o en agua. Para el pulido mecdnico se
usaron medios convencionales.

Las muestras se anallizaron primeramente por difraccidén electrénica en reflexién,
lo que permitié determinar rdpidamente la presencia de fases amorfas o cristalinas,
dando también la posibilidad de estimar sus cantidades. Se prepararon ademas
réplicas de extraccién de Carbdn solo, que se desprendicron dando los mejores resul-
tados en solucién de Br al 5% en metanol Para el and’isis do difraccién se usd
como patrdn el LiF en forma de capa evaporada en vacio.

RESULTADOS Y CONCLUSTONES

Muestras pulidas electroliticamente

Si bien cierto es que el pulido electrolitico brinda la superficie mas lisa, no es
menos clerto que deja una capa sobre el metal que dificulta establecer las re'aciones
que existen entre la fase que se¢ va a formar y el metal materno. Se puede intentar
Ja disolucién quimica de la capa, pero siempre traerd como consecuencia la apari-
¢ién de un relieve producide por el ataque al metal, ademis de la contaminacién
que se pucde producir. Para climinar dicha capa lo mas aconsejab’e s hacer una
reduceién en H; puro.

Tratamiento en Hyg seco

Los requerimientos en cuanto a la pureza del Hy son muy severos. El limite de las
presiones parciales de los gases oxidantes residuales cn 1y se estima™ a través de
ia constante de equilibrio de la reaccién tipo

m Ml -+ n (HO) = <MO.> + n (H)

donde [M]y; representa la impureza metalica disuelta en Ni; m y n son los coefi-
cientes estequiométricos, v donde <C > y () caracterizan el estado solido v gaseoso

respectivamente.
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La constante de equilibrio de la reaceién es:

. n
K — (“__P__Hz . b
it I{QO dag

5

donde ay es la actividad del metal disuelto en Ni. Para soluciones muy diluidas se
consiclera ay = Ny donde este Gltimo es la fraccidén molar de la impureza disuelta.
por otra parte la constante K estd re'acionada con el cambio de la encrgia libre
de dicha reaccién por:

G° = —RThK
donde R es la constante universal de los gases v T es la temperatura abscluta.
Con las ecuaciones mencionadas se calcularon las relaciones para algunos dxidos,
a 900°C, tomando a =~ N = 0,1, que correspondid aproximadamente con las con-

centraciones de impurezas presentes en la muestra:

TABLA I
pH,
pH.O pil, O para pH, — 103torr
Mg MO 6.3 X 1011 1.7 X 107 torr
51 810, 3.3 x 108 3.0 x 101 torr
Al ALO, 1.7 % 107 5.9 % 104 torr

El requerimiento practico para evitar la oxidacidén del Mg es el mas severo de los
tres sehalados en la tabla En los tratamientos con Hs s obtuvieron particulas cris-
taliras (Fig. 2) que correspondieron con una fase monéxido. Se comprobd con agen-
les quimicos selectives —tratando la superficie con las particulas en NaCN— que
dicha fase correspondia a! MgG: lo cual indicaba gue en nuestras condiciones cl
vapor de agua tenia un presién parcial mayor de 107 Torr. En Hy seco —contami-
nado con otros gases oxidantes residua’es

puede desplozarse atin mas el punto de
equilibrio en el sentido de la oxidacién. Esto indica que para mantener el equilibrio
de ia reaccién en el mismo punto se requicren presiones parciales del H2O adin mas
pequefias. '

En la Fig. 2 se ve que la distribucién de las particulas estd influenciada por la orien-
tacién del Ni y que los limites entre crista'es estan bien decorados por estas particulas
pegadas unas a otras. En la distribucién de las particulas del MgQO influye también
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notablemente la recristalizacién del Ni —fenémeno dstte que ocurrid durante e! tra-
tamiento en Hy seco—. En el Ha mis seco han crecido cristales de 100 . de tamafio
o mayores. Esta recristalizacion debe estar acompafiada por una difusién clevada del
Mg pues se observaron zonas con cantidades grandes de las particu’as en lugares que
correspondian con los antiguos limites (Fig. 3). El aumento de Ja cantidad de las
particulas en la superficie se pucde explicar también en base a la disminucién neta
que experimenta el area total de los limites despucs de la recristalizacion.

Parale’amente a la formacidn del MgO (con particulas bien aisladas) se observa
una reorganizacidén de la superficie del Ni. Los escalones observables en la Fig. Zb
tienen alturas comparables a las de las capas superficiales dejadas por <l pulido clec-
crolitico y podemos pensar que {ueron formadas al reducirse dichas capas® Una
reorganizacién puede occurrir también en ciertas condicienes de la adsorcién

gaseosa®l?

Fis. 5 Productos sobre el Ni recristalizado durante el mismo tratamiento.

Fie. 2. a} Particulas de éxido sobre el Ni tratade en H: seco. b) Escalones revelados por
la reorganizacidn de la superficie.
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En nuestro caso el efecto fue muy sensible a la presencia <21 HyO, hien por una pre-
sién parcial elevada de vapor de agua o bien por lavar las riucstras con agua durante

Ja preparacion de la superficie.
T'ratamiento en Ho hiimedo

Estos se realizaron de las dos formas siguientes; o se hizo variar la prosidn parcial del
vapor de agua variando las trampas de la extraccién hasta legar ai ovdon del 1%
de su concentracion, o s¢ condujo ¢! flujo del hidrégeno a través del HsO.

Al aplicar la primera de las variantes anteriores se formé ¢ intensificé una nueva
fase cristalina que aparcce junto al MgO. Esa fase, que consttituye también cristales
individuales aislados a su aparicién, sc identificd como (Mg, Fe)a 8i0y. Los cationes
de este silicato se reportan entre las impurezas mds abundantes en la muestra, Una
diferenciacién de los éxidos se hace dificil con el ME ya que ambos productos no
muestran formas caracteristicas {Fig. 4). Sin embargo la separacién quimica se hizo

Fie. 4. Distribucion de lag particulas después de un tratamiento con una concentracién de
gases oxidantes un poco mayor que la del H. seco usado.
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posible debido a la mayor resistencia ¢uimica del si'icato. Este Ghtimo pudo des-
prenderse del Ni con relativa facilidad, no ocurrié asi con el Mo, Esto se pucde
explicar por la mayor adhesién del MeO, el cual dio pairones de difraceidn que reve-
lan una orientacién preferente con respecto al Ni; pudiendo ocurrir también cue «l
MgO creciera hacia ¢l Ni tal como lo encontrd Provisor® en ¢l Ni catédico. La can-
tidad del silicato es mayor mientras mayor es la presién de los qascs oxidantes, Con-
trariamente a lo que ocurre con el MO que disminuye en cste caso. Ante un exceso
de gases oxidantes solo podria formarse el silicato y en deficiencia de estos gases solo
el MgO. En ¢l caso extremo en gue sélo se forman silicatos cristalinos {el H, se ha
hecho pasar por HyO), la composicion de la superficie influye decisivamcrite’ en Ia
formacién de los productos en las etapas iniciales de la reaccién. Por cja:mp‘k), s15e
trataron muestras pulidas electroliticamente v atn tenfan la capa dejada por ¢l
pulido se obtuvieron manchas circulantes amorfas (Fig. 5) cue deben ser un con-
junto de dxidos muy complejos restos de la capa mencionada, pues no se cncuentran
presentes sobre muestras pulidas mecidnicamente. Dichas manchas denen una distri-

¥1e. 5. Manchas circulares formadas sobre las muestras con una capa superficial.
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bucién y dimensién que dependen de la orientacién de' Ni v son mwuy resistentes al
ataque con HC1, bordean los Hmites y aparccen a sus lados.

Suponiendoqu ¢ la capa formada al pulir electroliticamente csti constituida sola-
mente por NiO ésta debe reducirse en las condiciones aplicadas dejando restos des-
preciables si se comparan con el volumen de manchas encontrado.

La existencia de las manchas puede explicarse si suponemos que la concentracion
de las impurezas en la capa ha aumentado respecto a la concentracion de las mis-
mas en el Ni. Efectos similares se han observado en diferentes aleaciones causados
por la sensibilidad preferencial de uno de sus componentes.'»* Por otra parte la
adsorcién elevada del H,O pudiera limitar la reduccién del NiO disminuyendo e
esta forma la velocidad de desaparicion de la capa como tal.

Hemos mencionado que la disolucién quimica de 'as capas superficiales introduce
artefactos, por otra parte sabemos que por algin motivo no se hace posible la olimi-
nacién de la capa en los tratamientos en Hy himedo. Es por eso, que se hace nece-

F1c. 6. Silicato entre cristales de MgO.
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sario la eliminacién inicial de dichas capas en Hy ¢ inmediatamente pasar al trata-
micnto en H, himedo.

Hemos visto que cuando se trabaja con Hs seco se forman particulas ais'adas de McgO
v en el espacio libre entre ellas (que aunque es pequefio es suficiente para la obscr-
vacion con ¢! ME) sz formarin durante e! tratamiento htmedo los silicatos antes
mencionados. Este silicato puede encontrarse formando eristales individuales o una
capa continua (Fig. 6). Sus cristales tienen dimensiones laterales en el rango de
700 A. Se nota que el silicato cristalino se forma también debajo de las manchas
amorfas citadas anteriormente.

Pulido meecdnico

Se conoce que este tratamiento produce deformaciones en las zonas superficiales
hasta cierta profundidad y que esas zonas pueden recristalizarse al tratar las mues-
tras a temperaturas elevadas. La recristalizacién se vera inf'uenciada entre otros por
la atmésfera aplicada y depende ademés de la composicién de la muestra. Abos
parametros influyen tanibién en 4a weorganizacién posible. en. Jasuperficie. . P-ar,a Axa-
minar v reconocer los efectos dea "f%t:ﬂsmﬁfmmm Adas ympﬁmdaf con res-
pecto a la difusion y nucleacién de las impurezas v de sus dxidos respecti axgente,
sc tomaron muestras con cristales hasta de 100 . o mayores a Ja,s,fm;a@s,se des it
mecinicamente. Tratando las muestras en Hy secose. ﬂbi,uvo amgm)mf
a [a que muestra la Fig. 7.

cie similar

Se ve como consccuencia del desorden de la superficie que las particulas aparccen
formando filas, lo cual sehala a dichas rayas como lugares preferentes para la nuclea-
cién. También se ven marcados los lmites entre 'os subgranos los cuales en su :nayo-
ria se ven limpios de particulas. Este tltimo heche podria exnlicarse con lo siguiente:
Los Himites entre ios subgranos no son tan nrofundos como las rayas artificiales antes
mencionadas. Estos limites no parecen corresponder a caminos preferenciales para
la difusién del Mg v ante la nucleacién se presentan con caracteristicas similares
a la de los cristales gemelos, sicado probable que se deban a planas deformados por
el cizallamiento. Segin la teorla cn los escalones formados por las fronteras de estos
planos deberia existir nucleacién preferente, pero en nuestro caso no fue asi, lo cual
se explicaria si eflos hubleran quedado al descublerto después e la primera
nucleacién.

En conclusion, ¢! pulido mecanico aunque est libre de la contaminacién quimica vy
nos ayuda a comprobar ciertas propiedades de la nucleacién de Jos éxidos, no se
puede recomendar para la preparacién de las superficies por los efectos 1nc0ntrola-
bles ocurridos por la recristalizacién en las zonas superficiales.
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7. Subgramos, rayas artificiales en la superficie del Ni pulide mecanicamente con los
productos de la reacciéon H seco.
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