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INTRODUCCION

La nanschecnologla se puede definir como el conjunto de Wenics
Wi pricesos necesarios para manipular la materia 2 escala amica
y molecular. Nano e un prefife griege que indica una medid, o
un abjeto v cormesponde 3 10-9 m. S consideramos ka extensidn de
Chile (4000 km) equivalente 2 un metro, un nandmetro medirk
sfilo 4 centimetrns

La aplicacion de [a nanotecnologia actualmente se encuentra
en muchos dmbiios, desde medicina hasta viajes especiales. s
prognesos de li nanolecnologia se han debido a la nanociencia, la
ou estudia los principios bisicos para la manipulacion de iome
v striciras modeculares, par obtener los resuliados deseados.

EX primero en hablar de nanociencia v nanotecokogia fue o
peermie novel de Fisica Richard Feynman, en o oflebre discurso
quee dio en el Caltech (Institutn Tecbigico de Califormia) el 29 de
diciembre de 1959 titulado " Al fondo hay espacio de sobra”™ (There's
Flenty Room at the Bottom). Donde propuso Gabriciar productos en
hase a2 un recrdenamiento de domos v miokéculas. En ese aiescribii
tmn articube que anslizba odmoe los ondenadons trabagando con
dtormas individuales podrian consumir muy poca energia v conseguir
velocidades asombrosas.

(Onro visionario de esta sirea fue Eric Drexler, quien predijo que
la nanotecnologia podria wsarse para selucionar muchos de los
problemas de |2 humanidad, pero también podriz generar anmas
poderosisimies.

La ciencia e ingenberia de materiales noescapa a la nanaciencia
y nanoecnologia Es conoclido que todo investigador en este campo
s suefio es poder crear materiales controlando el amanio de las
estructuras necesirias para asi, proveer s prophedades requeridas 1
una aplicacicn daada. Pary muchos uss modems, comopor ejempl
los componentes electrinicos, se requicren matertabs avanzados o
de alta wenologia. Para ello cormientemente &s necesario reducir el
tamafio de [a microestructura a dedenes de nandmetros o aub-na-
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nomeros d=10-9 m), Cuands el tumato de 13 micrsinschin &
reduacido 2 tades ondenes, muchas nuevas e insospechadas propledades
fishcas pueden aparecer, a5 que no son aparcnies en los drdenis de
ricaones [ 1], Actuzabmende existe en literatura vrics mminos para
referirse a los materiales que tienen una estructura del orden del
nandometro, algunas de las cuales son materiales nanométricos,
maberiakes nanoestructurados, materizles nanocristalings, ec. Fn
¢l presente trabajo nos referiremas a ellos como materiabes nanoes-
tructirados (MNE). Un MNE se define como aquellos que poseen
Una estraciLr cuve Bmafo caractenistioo estd entne 1-100 nm, al
meenos en una dimensidn | 2]. Los MNE son considerados muteriabes
avanzadis, debido 2 que son posibles de obsener por una sinbesis
sistemditica, por medio de | cual, se controla la estructura eristalina
v microestinueciura para obener propiedades requeridas para una
especifica aplicacion [3].

Hoy en dia, dentro de los objetivos estraéigioos para abeinzar el
desarrollo de cada sociedad, s encuentra la investigacion v el desa-
rrolbo de materiales avanzados tecnobigicamente. En este aspecto,
[ paises con mayor desarrolio tecnoldgico lan invertido gran
cantidad de esfuerzos econdmicos e intelectuales para desarrollar
materiales nanomitricos. Es asi que, la inversicn en nanolecrologia
en el mundo es del orden de § 9 billones de délares al afio. El sector
puiblico y privado aporta aproximadamente kit de esta cantidzd,
segiin e estudio de la empresa LuxResearch [4]. La figura 1 mues-
tra la inversidn en nanotecnologia de USA, Furopa, Asia y ¢ msto
del mundo, donde se poede apreciar que el pais que mis recursos
invierte en ambos sectoses es US4, En el sector piibfico Ta knversion &
aproximadamente equilibrada entre USA, Eurapa y Asia. pero en el
sector privado, USA invierte cerca de 12 mitad del gasto realizado por
el mamido, Este hechoes relevante, por cuanto, muestra el intens de
las empresas por desarrollar este ausplcioso camipo. Finalimente, s
ohserva un hecho desalentador para el resto-del mundo, la inversidn
misirada por & es pricticamente insignificante en ambos sectores,
Sin lugar a dudi, uno de los indicadones de progreso, desarmllo ¥
bienestar social en el futuro cercano, estard estrechamente ligado a
L capacidad de generar nanolecnologia v nanomateriales,
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Figura 1. Distribucion de |2 inversidn en nanatecnologia,
() secior piblics, (b) sector privad [4].

Un ejemplo claro de la importancia de k nanotemologiz lo
ha mwstrado Finlandia, a través de la creacin de su progrania de-
nomnado FinNano, que Ananciard imestigaciones v aplicaciones
en nanociencia v lecnologia por un monto iotal cercano a los 110
millones de délares. El objetivo es prospectar, investigar, desarrollar
y comercializar ks productos derivados de la nanotecnologia [4].

Por otra parte, el programa federal de los Estados Unidos, Natio-
nal Nanotechnobogy Initiative (NN} [5], cuve objetive & coonlinar
bos esfueraos de las diferentes agencias en nanociencia, ingenieria
y tecnologia, ha identificadn 9 dreas relevanics que tienen altos
impactos en | coonomiz, gobierno v sociedad. Estas {dreas son:

1) Disedio de materizles ranoestractiridos

1) Fabricacidn a nanoescala

3) Proteocion v deteccicn de explosivos quimicos - bioldgicos - ra-
dioldgicos

4) Istrumentacicn a nanoescala v metrologia

5) Nanoelectninica, fodnica v magnéticos

b) Diagnosis, terapéistica ¥ Ipslamiento sanitario

T} Almacenamiento, v conversion eficiente de la energia

8) Robdtica y microaparalos

8) Mejora Medicambiental 2 traws de procesos a nanoescali,

Poresto, en las dreas sefialadas, es donde deben ir focalizados los
sfuerrs en investigacion, desarmodlo, innovacion v comendializacidn
a futumo. En el presene articudo silo de realizard una breve discusidn
béemvica dhe bos puanitos (a) v (b).

5S¢ debe mencionar que en este escenario, Chile, un pais en
desarrollo, con una economia vigonosa v ablerta, con tratados de
libsre eomencio con los mayores blogques econdmicos del planeta,
debe invertir esfuerzis necesarios en desarrollar la nanociencia v
nanobecrobogia ¥ posesionarse como lider en la regidn de América
ke Sur. Considerando adem:s que, comoel mayor productor de cobes
def mundo v poseedor de grandes resenvas de estie metal, se puede
generar un valor agregado en dreas estradégicas tales como: disefio
de materiales nanoestructurados, almacenamiento v conversidn
ehciente de k1 energia, mejora medioambiental o través de procescs
A tanogscali, ¢lc. Segurmmente en esas dreas, aplicadas a mineriz,
agriculura v cultivede especies marinas, Chile podria hacer un gran
aporte cientificn v leenolgion.

Tabla 1. Comparacidn de los riesgos en los
tres hitos importanies del cobre [6).

() (b} ()
A00-3000ACa | 1500DCa | Presentea
400 I presente futur
 Inversidin (L155) Minima |x10" 0.05x10"
Reetomme (%) Muy batjo 20 200
Gente 100-10.000 | 4.000 person;s S0
esclaves PerSOnE
Thempo de [[LLH 11K 10
evolucada (fics)

Finalmente hay que mencionar que en un estudio de riesgo v
productividad para cobre, s realizd una comparacidin de los tres
huites s importantis de este metal 2 iravs de ba historia [6], (2)
explotaciin ¥ wso primitivo, (b) explotacin v uso industrial y {c)
explotacidn v uso teenobigicn (micromeiquina), La tabla | muestra
Wikl COMparacion en cuanto 4 inversidn, retomo, trabajadores y
tienpo de evoluciin. Desde ella, es posible abservar que ol futuro (y
oporiunidad pais) para este metal, estd en la investigacion, desarrollo
e innovacion (14D 1) para suuso eenoligico v no en laexplotaciin
¥ s inwlustrial. Claramente s observa en |a tabla, que el redomo y
tiermpo de evolucidn, son valones altos v bajos, respectivamente pari
ta opcidn () en comparacidn con las (a v (b).
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Figura 2. Esquemna de clsificackon de MNE [5].

2 METALURGIA DE LOS MNE

21 CLASIFICACION

Los MNE son silidas compuesios de elementos estructurales
demominados erifalifas. Existien varios tipos de MNE que pueden
ser chasificzados de aovendo a Ty compesicidn quimica v forma de sus
conlituyentes [7).

Iaituatmente los MNE pueden ser clasicados en ks siguientes
categonias, () estructuras Laminanes {lavered or lamellar strucit-
res), (h) estructuras de Alamentos (rod or Alamentany stnschumes)
¥ ) estructuras equinxiabes (equined strucuiures), Dependiendo
de la composicidn quimica de fa menor estructura fen MKE a
menor esiriciura s denomina cristalita), Las tres categorias puede
s agnpadas en cuzatm familias, come muestea Ia figur 2 Por
epemnplo, 1a categosia (c) con una misma composicion quimica,
cormesponden a polvos oblenidos a travis de aleado mecinico (AM)
v oon diferente composicion quimica. polves de sistemas binarios,
Remarios. . ... 1ambién oblenidos por AM,

.1 METODOS PARA OBTENER MNE
Existens mischos métodos para obiener MXE, pero existen dos

principios donde se pueden agrupar todos ellos. (1) procesos basados
e equilibrio o cerca del equilibrio termodindmico. denominadas
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aube-organizacidn o auio-ensamblado. Coando se uliliza mélodos
basados en este principio, las estructuras son formakas en ameglos
periddicos, en 1, 2 0 3 dimensiones (punto a pusto, linea a linea
o Capa @ capa), para asi, minimizr [ energia libre del sstema.
U'nat de |as ventajes de la auto organizacion o ensamblaje es que
se pueden formar un nimers ahio de estnucturas idénticas simul-
vineamente, sin mavor esfuerzo. Fstas estrocturas son may establis
wimmicamente v (2) procesos de no equilibrio ermodindmico, que
incluyen crecimiento bajo condiciones de cinéticas limitadas v re-
acciones controladas. Del punto de vista metaliirgico, los procesos
de no equilibrio lermodindmico son bos mis isados. e intensantes
parit la metalurgia, poresa v por supuesto para no extender ¢l
anticulo, se discutird 2 continuacion slo ks MNE oblenidos usando
el principan,

Lis procesos pueden comenzar desde una fase gaseosa, liquida
o silida. Comidnmente estos procesos s han sub-divididos en, (1)
top-dewr v (i) botton-up. El primero de ellos se utiliza para aque-
llos procesos donde el miaterial convencional, con un tamaiio de
grano grueso, e iomado v s reduce su tamaiio de grano al onden
de randimetros, v el segundo g2 usa par referiese a bos procesos que
Wormn pequefios clusters de material con dimensiones nanomélricas
v son consolidados para producie un material. Los métodos mis
utilizados actualmente son: condensacion en gas inerte, abeado
miecinico, electro-depositacidn, solidificacion rapida, depositacion
de vapor, co-precipitacidn, procesos de sol-gel, deformaciin plistica
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severa, plasma, awlo-ignicion, pirolisis hidro-térmica, templado  los calculados en paladio policristaling, con un tamafio de grano

bioligien, ete, [2]. mavor, exmo e muesira la figura 5, en funcidn del espaciamiento
inberabdmico.
2.3  PROPIEDADES DE LOS MNE
Una de las principales caracieristicas de bos MNE, es que un i b
wolumen signifcative de b microsstructura se compone de inferfases E .
0 hordes de granos. como se representa en la figura 3 zd M8 ' e "
i A
L
i 04 08 o
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Figura 5. Nimem de coordinacidn refative entre Pd
nanocristaling (X,__) y un cristal simple de Pd (N_) [10],

Finalmente, respecto al tamadio de grano se puede mencionar,
como ha sido reportado por varios investigadores, que en MNE ¢l

Figura 3. Representaciin esquemitica de tamaito de grano sige wn comportamiento log-normal [11,12],
un metal nanoestructurad [7]. seqiin laecuacin 1, donde x esel tamadio de cristalita, & la varianz:a
vm la mediana de b distebucidn,

Survanaravana e al. [9] caloularon la fraccitn del volumen
e b mleroestructura en funchdn del tamado de grano, figura 4. En
esta figura se puede ohservar claremente que cuando un material flx) = L A
tiene, por ejemplo, un tamafio de grana de 10 nm (0,01 wm) posee {2,-;_]“: x
una fraccidn de microestructura en borde de grano cercana a 0.2
(20%). Este hecho sin duda tiene una gran influencia sobre las En I figura f se muestra un resuliado ineresante, va que se

propiedades de Jos MNE. compara e lamadio de grano para cobre, oblenidos mediante mi-
- eroscopia electninica de trarsmisidn (TEM enso sigla en ingles) v
por difracciin de rayos X (XRD en su siglaen inghes. Par estnicturs
firiss, bos ressualtados oblenidos por TEM y XRD son concoedanies come

se desprende de L figura 6.

axp
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Figura 4. Fraccidn del volumen total de dtomos que esta en £ oms

barde de grano cuando disminuye el tamafio de grano (9],

L LB

Otro ejenapho fue aportado por Liffer et . [10), quienes cal-

cularon funciones de distribucidn atdmica por medio de dispersiin Figura 6. Distribuciones de tamaiio de granos
e ravos X en mvestras de paladio nanoceistaling preparadas por para cobre, determinados por difraccitn de rnes Xy
condensacion de gas imene. Encontraron que e nimeno de coor- microscopia electrinica de transmisidn [11].

dinacidn en paladio nanoeristaling es significativamente menor a

Universidad de Santiago de Chile » Departamento de Ingenieria Metalirgica




Diebido a su alta fracciin de interfase v densidad de defectos
cristalings en los MNE, presentan elevadas cinéticas de difusidn,
La figura 7 muestra la difusividad en diferentes defectos cristalines
en funcidn de la temperatura para maseriales foc, (5: superficie, B
borde de geano; I dislocacidn; I distocacion parcial v C: cristal),
Se observa claramente que a mavor difusion oourre en la superficie,
boede de grano y dislocaciones, (IF = DF = 1P = P = [F). Un punto
intenesanie que se desprende de b figura 7, es queel valor de la difu-
sivickad en una distocacion (1) puede ser mayor gue ka difusidn en
superficie libre ([F). Corriendernente bos MNE se caracierizan por pre-
senitar elevados valores de densidad de dishocacionss, Por gemplo en
b MME ohitenidos por aleado mecinico, deformacion plistica ssera
v odros, es comiin encontrar vabores de demsidad de dislocaciones del
orden de 10™ mdm’ [13, 14). Por tando, |a difusicn en dislocaciones
s presenta como un fendmeno comsin en dichos materiales, Fn
alesado mecinicn se ha sugesido que 2 difisidn en dislocaciones es
importante para extender 12 solubilidad de sisteras con entalpia
positivat de mezcla |15, 16]. La figura 8 muestra claramente como
cambia |2 difusividad en el sistera Cu-Al coando o tamadio de grano
& disminuico, Se aprecia que para tamaiios de granos nwenores i
0.5 pm, la difusividad aumema deamiticamense,

Log difuskadnd {m's ")

0.8 10 14 1.8

Temperalura reducida T,

Figura 7. Valores caracteristicos de difusividad en diferentes
defecios cristalines en materiales fec. El efe X se entrega como
lemperatura reciproca reducida (L TWLT =T /T
T : temperatura de fusidn [17].

Diffussadad k10" [mfis)

a 5 w15 20 o8

Tamado e graro {(um)
Figura 8. Cambio de difusividad en funcidn del tamafio
e grano para e sistema aluminio-cobre [ 18],
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La dureza y resistencia mecinica también camblan en los MNE.
Estos presentan un increménto en la durez entre 4 2 5 veoes mavor
£n comparacion con suequivabente. con tamanode grano del onden
de micrones [19]. Bl incremento de duneza v nesistencia es debido a
una combireacion de varios parimetros, dentro de los anbs, unode
bers prvis irvaportantes, es el tamaio de grano. Aplicando |l relacidn de
Hall-Petch (HP}, ecuacidn 2, donde, o es o esfuerzo, H la dureza, d
el tamaio de grano y o, v H, constantes, se ha reportado un incre-
rente de ka duneza o resistencia en MNE, como muestea la figura
0 para Fe [20], Nb.Sn, Ti-2481-L1Nb [21], y-TeMd [22] v aleaciones
Ni Al con dispersion de dricos,

0=+ k™"

H=H, +kd ™" G

ﬂlll r-li.l
Figura 9. Variaciin de [ dureza en funciin
de o ¥ para varios MNE [2).

L] L1 _J L BY am L ¥ 1)

Nieh and Wadsworth [23] v otros sutores [ 2] han reportado un
comportamiento inverso de 1 refaciin de Hall-Petch. La figura 10
mnira lo mencionado para nanocristales de Cu, Pb. Este hecho se
explica debido a que, cuando el tamaiio de prano disminuve mis de
un cherto valor eritico, se activan procesos de retajacidn en e bonde de
grano, disminuvendo la resistencia. Para la relaciin de HP exisie un
limite que et debajo del valor tedrico, debido a que el mecanismo
de endurecimiento en metales esta basado en la interaccion de
dislocaciones con obstculos, 1ales come paniculas de segunda fase
¥ limites de granes, principalmente. Cuando ef tamaiio de grano
se aproxima a cero, el material besicamente es amodo v el efecio
de endurecimiento debide a bos bordes de granes desaparece, como
muestra B frgura 11,
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Figural0 . Dureza en funcidn del tamaio de grano para
nanocristabes de Pd v Cu, ambos materiales exhiben un
componamients inverso de b relacitn Hall-Petch [23).

&

Dureza o resistencia
X

dc
Tamafio de grano, d

Figural 1, Disgrama esquem:tico de [ variaciin

de b dureza o resistencia en funcion del tamadio de

grann. La durez o rsistendia maxima o alcanzada
a un valor criticn de de tamaiio de grano [23].

Por ejemplo, el amordo del ALD, es mis blando que el ALO -y y
.l|l 0 -cx policristalines [24], Desle la figuarat se observa que bos MNE
alearzan un valor mdximo de dureza o resistencia 2 un tamafio de
grane critico, de. 5i se considera que el limite menor de una feerza
repulsiva por wnidad de lange entre dos dislocaciones de borde, ver
figura 12, esta daca por la ecuackin 3.

__Gb 1 (3)
2a(l-v) A

Donde G; e ¢l modulbede corte, bel vector de Burger, v |a razin
die Poisson v 3, b distancia entre ks dislocaciones. Esas dos diskp-
caclones se moverin a su posiciin de equilibrio cuando la fuerza
mepaidsiva entre ellas sea cancelada por la fuerza externa aplicada
o,_b,donde o e el esfuerzo aplicado.

ws {1

Figura 12. Apilamiento de dislocaciones
en limites de grano [23] (1=

Finalmente desde I ecuacion 3, v ssumiendo que la dureza e
alrededor de 30yt 0,2, entonees se puede demostrar que
Ia dm:uu:mduqml’hmdcmm ks dos dishocaciones es:

_ iGh
afl =v)H

Esta expresidn muestra que en principio, cuando el tamano de
grano d, es menor que de, no habed apilamiento de dislocaciones
v I refaciin HP no se complird, Alguncs vabores de de caloulades
por meedio de 1 ecuacidn 4, pars alguncs metales se entregan en
latabla 2.

(4

Tabla 2. Valores de tamafio erition de.

GIGPa) | binm) | v |H(GPa) | de (nm) | d" min
o | 77 Jo2s6 o3| 15 | w3 [7[)
P 31 0275 | 052 25 112 7] 26|
Fi &1 048 | 029 | R0 34 | 3T
N "'Er 0249 | 031 10.5 25 7.5128]

d” taneaiio de grane minimo reportado

Por otra pare, desde el punto de vista de la ductilidad, se ha
pstablecido que a disminuciin &l tamaio de grano, decrece b
temperatura de transicidn dietil-frighl (TTDF), por tanto, ks MNE
presentan menores vabores de TTIF que sus contrapantes con gra-
nos gruesos, Otmo aspecto intenesante, dice relackin con la rzdn de
deformaciin (£ durante el creep. L exprisidn 5 expresa |a razin
de deformacidn en funcidn de varios pardmetres. Donde, o e o
esfuerzo aplicado, €2 & volumen aiémico, A el ancho del bosde de
grano, [ b difusividad en e bonde de grano, d el tamadio de grane,
k la constante de Boltzmann, T la temperatura v B wna conslante.
La expresicin 5 rvisestra quee b rain de defonmacicin es fuertemente
dependiente del tamaio de grano.
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Inspeccioatando ka ecuacidn se puede ver que si el tamario de
grano disminuye, por ejemnplo, desde 10 pm a 10 nm, la raeda ded
crecp incrementa nueve drcenes de magnitud. Este fendmeno ha
permitido observar deformaciin plisticaen compresidn de cerimicns
a hatjas temperaturas, tales come Cake, (80°C) y TiO, (150°) [29].

En resumen se paede decir que algunos de los raspos carac-
beristicos de los MNE son: a) la cantidad de dtomos en bordes de
grano y/o interfases es significativo, b) la densidad de defectos
eristalings es elevada, c) exigen efectos cwinticss que dominan
las propiedades electrdnicas, d) bas propledades magnéticas son
connpletamente diferenes de s similares con tamadios de granos
gruess, €) el comportamients dindmico de los Somos dentro de
ks nandistructuras es diferente, resultando la estabilidad 1émmica

un rasgo imgortante.
2.2 BREVES ASPECTOS TERMODINAMICOS DE MNE

Uno de los principios bisicos wtilizados para la obiencidn de
NN e usar procesos que permitan sacar v abejar bos materiales del
eqquilibrio termiodindmicn, Comese menciond en pdrrafis anberions,
existen varios mdélodos al respecio, La tabla 3 muestra bos ciloulos
realizados por Froes et al. |30], donde se compara el maximo aleja-
miberibo ded equiilibrio que pueeden realizar alguncs procesos nommal-
mienie usados. $i se comparan bos valoes dados en estatabla, con Jos
datos de entalpia estindar de fusién v vaporizacidn perenecientes
a algunos metabes, ver Aigura 13, se observa claramente que todos
los procesos, excepto e trabajo en frio, entregan en promedio una
energia similar a ki entalpia estindar de fusiin v silo el procso de
condensaciin desde La Fse vapor, entrega vilores de energia cencanos
2l entakpia estindar de vaporizacion. Analizando beevemente la
fgura |3 queda claro que bos procesos de no-equilibrio pueden elevar
I erwergia libre e Gibbs de una Fase solida a valores que poseen su
fase liquida mediante camblo de temperatura, presion o energia
mecsinica, como se muestra en la figural4.
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Tabla 3. Comparacion del maximo alejamiento

def equilibrio de diferenses procesos [ 30].
Ramin efectiva alejamiento
Proceso de enfriamiento o
(5) del equilibrio
{kl/mnl)
Temple @l estado sitido 103 16
Solilificacion rapida 105-108 H
Aleado Mecinico i)
Trabajo en [rio 1
[rradiackinsimplantaciin
P s oz 30
Condensacitn desde vapor 1012 164}
1000
" i = . l1 L -
100 z
% - # I:: : L] L] - .
o
1] ® i maponcacen
1 = B W
Mdorma skl el sgedbin

M A T Cr Fe Cu M
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remetallica
Para estimar el abejamiento del equilibrio en algenos procesos
¥ ¢l aumento de energia libre de Gibbs se pueden usar alpunas de
las siguientes relaciones.

a) Vapor sobreenfriado:

AG=RTIn| 2| ()
4y
p. = Ae ‘:'b (7

Donde, p_es la presion de equilibrio, p la presidn aciual y AH,
entalpia de ehullicidn.

) Tiquidio sobee-enfriado:

AG = AH {I-I] (8)
T
AM, = RT, (9)

Donde, AH, es la entalpia estindar de Tusion v T, a temperaiura
e Fusidn.

) Al densidad de dislocaciones:
AG=Epv (10}

D, E es B energia elistica de la dislocacicn por unidad de largo,
pr ka densidad de dislocaciones y ¥ v el volumen molar.

d} Disminucidn de tamago de grano:

sonr (8

Donele, v es b energia de superficie, A drea total, ¥ volumen total y
v el valumen miolar

(1m

Uni ejemplo del efecto de fa energia almacenada en bondes de
granas y diskcacionss fue entregado por Agnilaret al. [13], wsando
b ecuaciones 10y 1. Ellos reportaron un aumento de solubilidad
de 8% en pesn de Cren Cu, por mediode aleado mecinico. Este hecho
es importante, sl sz considera que el sistema Cu-Cr posee una ental-
it positiva de mezcla, en otrs palabras, presentan inmiscibilidad
al estado silido. Estos autores mostraron que por medio de aleadp
mecAnico s bogra aumentar la energia libre de Gibbs en el sisterna
Cu-Cr por sobre |3 necesaria para formar una sofucidn silida Cu-3
v 8% en peso de Cr La fuerza motriz para oblemer ¢ aumento de
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sofubilidad, es producto de |2 energia almacenada en bordes de
granas v dislocaciones, principalmente. A 50 horas de molienda, el
tamiaiio de grano o tamaio de cristalita v a densidad de disbocaciones
calculados fueron alrededor de 8 v 810 mm’, ko que significa
un avmento de energia fibre de Gibbs alrededor de 6.5 v 1.5 kiymol,
respectivamente. La sunka entrega un valor aproximado de 8 kLl
v al ser comparado con Jos datos para Cu, mostrado por la figura 13,
queda demostrado que |as aleaciones sefialadas han aumentado su
energia libre de Gibbs a valores cercancs. 2 cobre liquido, como fue
mencionads en parrafos anteriopes.

Lat Frgura 14 massira un esquema de 13, energfa libre de Gibbs
versis composicidn, que explica |a extensian de la solubilidad del
sisterma mencionado. Los procisos de no-equilibrio comeo ¢ aleado
mecinico introducen defectos cristalines que aumentan s curvas
de energia libre de Gibbs, v ello sirve de fuerza motriz para cambiar
|a solubilidiad de Cren Cu

2 \ / o
r
m i LL T R,
2 f_'.G axterna
b4
£
=
i | "a.
E I-- lll-ﬁ\\_l/
Cu X, 1;' Cr

Figura 14. Cambio de |z curvas de energia libre de
Gibbs debido a b presencia de defectos eristalings en
ks palves de cobre, croma v molibdeno [ 13].

Recientemnente s¢ ha sugerido que existe una relacion lineal
de |a diferencia de entalpia entre un liquido sobre-enfriado (fase
nanocristaling o amorfa) v la del metal polieristaline (AH'). La
dhiferenciz entre la entalpia de cristalizacidn (AH™) v AH' e la
entalpia de exceso, AH™, la cual puede ser expresada como:

™ - AHT - AHE (12

Si w2 consichera que La entalpia de exceso en MNE es debido 2
bardes de grano v dislocaciones, AR, puede ser expresada, cons-
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derando las ecusaciones 10y 11, comex

.ﬁ.H"'”-IT5+E,p".' (13)
Al graficar AH ™ en funciin de 14y p se obtiene un pland, si s
extrapalael plano a AH™ = AH, donde AH* * es 1a diferencia entre
la entalpla de [ fase amorfa v la fase policristaling, Ast Ta entalpia
para formar MNE serd igual a la del estado amorfo, donde el limite
termodindmico estard dado por ¢ tamaiio de grano limite,

3] APLICACIONES TECNOLOGICAS

Sin lugar a dudas que bos MNE tienen una amplia gama de
aplicaciones. MNE con precipitaciin de pequenias paniculas desde
soluciones sobresaturadas, es probablemente ef més eficiente m&odo
paril generar materiales con alta resistencia mecinica v fenacidad
Para interfases incoherentes varias nuevas aplicaciones fan surgido
en MNE equisiabes. Con MNE se ha logrado obtener materiabes mis
duros ¥ resistentes, tales comeo WC-Co, vidrios metilioos parcialimente
eristalizados (FINEMET) con excelentes propiedades fermogameticas,
MNE magnéticos con una ahta densidad de grabacion de informacidn
que consisten en capas nanométricas de hierro allemadas con defga-
thas capas de amordios eon composiciones tales como, Fe/FeCrB, Nike,
Fel?, FeAlSiN [31], nanocompositos con particulas ferromagnéticas
dispersas en una matriz no magndtica para enfrizmiento magne-
Wo-cabrico [32]. cerimicas nanoestructuradas para catalizadoras
|33], plezas para magnetorsistencias compuestas de cristales
neanamélrices de Co en una matriz de Cu [34], almacenadotes de
hidrogena [35], materiales generadores de potencia termoelectrica
136], biomateriales con buenas propiedades fisioldgicas v biocom-
patiblies con los requerimientos necesarios [37].

Finalmente s puede decirgue la nanotecnologia v ks nanoma-
tertales tienen amplio campo de desarrollo, con interesantes desafios
T un auspicioso futum.
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