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Capitol 6

Aliatges obtinguts per solidificacié rapida

6.1. Obtencié d’aliatges per solidificacié rapida

En aquest capitol es recopila la part experimental d'aquest
treball relacionada amb l'estudi de cintes amorfes metall de
transicidé-metal.loide de base Fe-Ni obtingudes per solidificaciéd
rapida. La técnica de solidificacié emprada ha estat la de la
roda freda.

6.1.1. Aliatges estudiats

Els precursors utilitzats per fer l'aliatge mare han estat
els mateixos que pels materials prodults per aliat mecanic
(exceptuant el P), és a dir Fe, Ni, Si i FezP, tots ells
d'elevada puressa i amb un tamany de particula inferior als 25
pm (vegeu taula 5.1.1.2.). Hom ha escalfat la pols, préviament
compactada, dins el forn d'induccidé de l'equip de solidificaciéd
rapida per a obtenir l'aliatge mare en estat fos. El1 motiu de no
emprar P com a precursor és la seva sublimacié a baixa
temperatura.

S'han produilt tres aliatges de composicié diferent
(anomenats AD-BE-CF per analogia composicional amb la pols
corresponent). Un dels objectius és comparar els resultats
pertanyents als productes amorfs obtinguts per solidificacid
rapida, i els corresponents als obtinguts per aliat mecanic. La
taula 6.1.1. indica el nom donat a cada aliatge, i la seva
composicidé global, aixi com els components elementals emprats com
a precursors de l'aliatge mare.
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Aliatge Composicid Fe FesP Ni Si
nominal (%at.) $mol. $mol. %mol.g’ gmol.

AD " FeyNigP4Sig IL - 22,2 66,7 11,1
| BE ‘[ Fe4nNi4anSimjL 14,3 14,3 57,1 14,3
CF |[ FesoNisgPeSiya JL 26,8 7,3 48,8 17,1

Taula 6.1.1. Composicié nominal dels aliatges (en percentatge atomic) i percentaige
molar de cada precursor.

6.1.2. Parametres emprals

Per a obtenir les composicions desitjades en percentatge
atomic s'ha procedit com en el cas de 1l'aliat mecanic. Les
condicions de treball del dispositiu de la roda freda s'han
escollit de forma que permetin una completa amorfitzacié del
material préviament fos. Per aixd®, s'han desestimat les cintes
gue presentaven una cristal.litzacidé parcial o fendmens
d'oxidacidé com a conseqiiéncia d'una deficient injeccié o d'unes
condicions de treball no optimes. Un parametre que no ha estat
possible avaluar és la temperatura del material fos a 1l'instant
en qué s'injectava el material, no obstant s'ha intentat que a
totes les experiéncies aquesta es produis tot seguit el material
gquedés completament fos sense esperar gque assolis temperatures
molt elevades. Les condicions en les quals s'han obtingut les
cintes han estat les segilients:

.Roda: superficie de Cu, pulida a 5 um.

.Velocitat de 1la roda: 64-68 revolucions per segon
(aproximadament 30 m/s de velocitat lineal).

.Tub: S5i0,.
Diadmetre interior: 15 mm
Diametre exterior: 18 mm
Didmetre orifici de sortida del fos: 0,4~0,5 mm

.Poténcia generador: 70% (entorn 5,6 kVA).
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.Distancia entre l'extrem inferior del tub i la roda: entorn
0,3-0,4 mm.

-Atmosfera: Ar (N-50)
Sobrepressié d'injeccidé: ~ 0,6 bar

.Aliatge: ~ 4 gr.
Pols compactada a 200 Kg/cm2

6.2. Analisi morfologica i microestructural
Microscopia electronica de rastreig (SEM)

Per a l'observacidé per SEM, les cintes han estat preparades
depositant-les sobre un suport emprant laca d'argent com a
adherent. Tot seguit s'ha depositat una capa de C. Analogament
a la pols, la distadncia de treball ha variat entre 9 i 12 mm i
s'ha treballat a 15 kV.

La observacidé de les cintes sense tractament mostra dos
tipus de textura forga diferenciats, en funcidé de si hom observa
la superficie de la cinta que ha estat en contacte amb la roda
o la superficie que no ho ha estat.

Una de les textures, la corresponent a la superficie que no
entra en contacte amb la roda mostra un fons molt 1llis, amb una
alta preséncia d'incrustacions superficials (vegeu micrografies
6.2.1 1 6.2.2. corresponents a una visié general de la mostra CF
i a la visidé d'una incrustacid a la mostra AD respectivament),
segurament originades en els estadis finals de la solidificacié,
degudes possiblement a inhomogeneitats a la bassa de material fos
o a les condicions d'obtencié d'aquest.

L'altre textura, corresponent a la superficie que va estar
en contacte amb la roda mostra una morfologia més irregular,
sense un fons 1llis, amb menys incrustacions que en el cas
anterior, per® amb una textura més rugosa, plena de contorns,
alguns d'ells indicant alguna direccié localment preferencial
(vegeu micrografia 6.2.3. corresponent a la mostra CF, forga
diferent a la micrografia 6.2.1. de 1la mateixa mostra).
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Representa una réplica del pulit de la roda de coure.

Micrografia 6.2.1. Cinta CF (sense tractar). Cara que no entra en contacte amb la
roda (200 augmenis).

Micrografia 6.2.2. Cinta AD (sense tractar). Cara que no entra en contacte amb la
roda (5000 augments).



Micrografia 6.2.3. Cinta CF (sense tractar). Cara en ¢ ontacte amb la roda (5000
augments).

Els tractaments térmics de totes les mostres en forma de
cinta provoquen l'oxidacié parcial de gran part de la seva
superficie, fins i tot a temperatures per sota 1les de
cristal.litzacid de les cintes. Per aixd, el que s'observa soén
dues zones de morfologia ben diferenciada, presents a ambdues
cares de les cintes, i la seva preséncia és independent de ser
el tractament térmic a una temperatura inferior o superior a la
de cristal.litzacié malgrat estar realitzat aquest en una
atmosfera inicialment inert: Ar.

En la micrografia 6.2.4. es veu una zona de la cara de la
cinta que entrd en contacte amb la roda de la mostra CF després
de ser tractada térmicament 30 minuts a 448°C. En aquesta zona,
de geometria irregular, la cinta conserva una textura similar a
la anterior al tractament, i mostra un entorn de caire granulds
corresponent a les 2zones oxidades. Aquestes zones sén més
predominants a la cara que no ha estat en contacte amb la roda.
Vegeu també micrografia 6.2.5. corresponent a la superficie de
la mostra BE, que entrd en contacte amb la roda, tractada
térmicament 30 minuts a 550°C.
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20nm

Micrografia 6.2.4. Cinta CF. Tractada 30’ a 448°C. Cara en contacte amb la roda
(5000 augmenis).

Micrografia 6.2.5. Cinta BE. Tractada 30’ a 550°C. Cara en contacte amb la roda
(5000 augments).
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Les cintes han estat fracturades per a observar el seu
interior. Totes les tractades térmicament (per sobre o per sota
de les temperatures de cristal.litzacid) s'han fracturat
facilment mostrant una gran fragilitat. En canvi, les cintes
sense tractar mostren una gran resisténcia a fractura, inclds en
ser congelades sota nitrogen liquid. Aquesta diferéncia es
correspon amb l'observada en altres composicions de cintes
metdl.liques amorfes.

Les fractures de les mostres tractades térmicament per sota
de les corresponents temperatures de transformacid mostren un
tall net, amb una superficie molt llisa, on només hi sén presents
algunes incrustacions (vegeu micrografia 6.2.6. de la mostra AD
tractada 30 minuts a 420°C).

En canvi, les fractures de les mostres tractades térmicament
per sobre de les temperatures de cristal.litzacié mostren una
superficie fracturada amb coexisténcia de zones de morfologia
irregular i zones llises (vegeu micrografia 6.2.7. de la mostra
AD tractada térmicament 30 minuts a 510°C).

20nm

Micrografia 6.2.6. Cinta AD. Tractada 30’ a 420°C (5000 augments).
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20nm

Micrografia 6.2.7. Cinta AD. Tractada 30’ a 510°C (5000 augments).

En analitzar les mostres per SEM també s'ha utilitzat
l'andlisi de raigs X per separacid d'energies (EDX). A totes les
cintes sense tractar térmicament es constata la preséncia dels
quatre elements precursors amb independéncia de 1la =zona
analitzada, 1 de si la superficie ha estat en contacte amb la
roda o no. Inclis les inclusions presents a la superficie mostren
una gran homogeneitat composicional amb el seu entorn, fet que
indica que provenen del fos inicial.

Un espectre EDX tipic es mostra a 1la figura 6.2.1.
corresponent a la cinta AD. Les composicions nominals obtingudes
en diferents zones de la cinta no varien entre si més d'un 5%
respecte les esperades en funcidé de 1la composicidé nominal
inicial, aquesta gran homogeneitat confirma una bona eleccid dels
parametres d'obtencidé del material.

A les cintes tractades térmicament, els resultats de
l'andlisi de la superficie de la cinta depenen de 1la 2zona
analitzada. Hi ha zones on és evident la preséncia d'oxigen,
provinent dels diferents oOxids que s'han format (per exemple
l'oxigen sempre apareix acompanyat de Fe, i a vegades d'Al
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provinent dels gresols en qué s'han encapsulat les cintes per a
ser tractades). La formacid d'oxids d'alumini es fa més evident
en algun dels contorns de les cintes. En canvi, les 2zones
adjacents a les oxidades presenten una composicié similar a
l'original, probablement degut o bé a que encara no han
cristal.litzat o a que el tamany de gra és prou petit. Cal
remarcar gque en algunes mostren s'observen altres elements
contaminants, per exemple Cl (vegeu figura 6.2.2. on hi sén
presents O, Al i Cl a més dels elemets precursors). Evidentment,
hi ha una gran inhomogeneitat composicional en les zones on hi
sén presents els elements contaminants.

També s'han analitzat 1les cintes fracturades, aquestes
presenten unes zones llises on només hi sén presents els elements’
precursors, també hi ha algun conglomerat corresponent a oxids
d'alumini. La preséncia de tota mena d'dxids es fa més evident
en els contorns de les mostres tractades térmicament. A les
mostres recristal.litzades no es constata la preséncia de zones
cristal.lines ben diferenciades atribuibles a la preséncia de les
diferents fases cristal.lines, confirmant que el tamany de gra
és prou petit.
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Figura 6.2.1. Espectre EDX de la cinta AD sense tractar corresponent a un
conglomerat present a la superficie que no entra en contacte amb la roda.
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Figura 6.2.2. Espectre EDX de la cinta AD tractada térmicament 30 minuts a 415°C
corresponent a la part oxidada de la superficie que no entra en contacte amb la roda.

Microscopia electronica de transmissid (TEM)

Per a l'observacié per TEM, només s'han estudiat les cintes
obtingudes inicialment sense tractar-les térmicament. Les mostres
foren aprimades mitjancant un bombardeig idnic amb Art emprant
un voltatge d'acceleracié de 5 kV i una intensitat total de 1 mA,
amb un angle d'incidéncia de 15° respecte a la superficie de la
mostra. Les observacions en TEM s'han realitzat en condicions de
camp clar, treballant a 200 kV. A més, s'han realitzat
experiéncies de nanodifraccié de feix convergent (CBED) sobre els
cristalls, emprant un feix d'electrons de 2 nm de diametre.

S'ha constatant la gran amorfitzacié de les cintes, només
a una d'elles s'observa la preséncia d'algun cristall de forma
aillada. Es confirma doncs, que les técniques de solidificacié
rapida permeten una amorfitzacidé més completa dels materials
objecte d'aquest estudi que l'aliat mecdnic. Les micrografies
6.2.8.-6.2.9.-6.2.10 mostren algun dels espectres de difraccid
electronica observats a les cintes AD, BE i CF respectivament.
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Micrografies 6.2.8. Cinta AD, 6.2.9. Cinta BE (amb un facctor d’augment x3 respecte
les altres dues per a constatar millor la cristal.linitat) i 6.2.10 Cinta CF.
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Difraccid de raigs X

Inicialment, s'han analitzat les mostres corresponents a les
cintes directament obtingudes. L'andlisi per difraccié de raigs
X permet constatar la preséncia d'halos amples deguts a que les
cintes han estat obtingudes en estat amorf. Els tres
difractogrames mostren una gran similitud, com era d'esperar
doncs les composicions nominals dels aliatges sén similars i hom
ha intentat reproduir les condicions d'obtencié a totes les
experiéncies. La figura 6.2.3. en mostra els difractogrames. A
la taula 6.2.1. es mostren els resultats d'avaluar un DCD a cada
mostra aplicant l'equacid d'Scherrer, els valors obtinguts sén
gairebé ideéntics.

Mostra u AD l BE I CF l
5 3,0 3,5

DCD (nm) l 3,

Taula 6.2.1. Domini coherent de difraccié de les cintes amorfes (~5% error).
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Figura 6.2.3. Difractogrames de les cintes: a) AD, b) BE i c) CF obtingudes per
solidificacié rapida.
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També s‘'ha mesurat el mdédul del vector d'ona diferéncia, K,
de les diferents mostres en funcid del temps de mélta emprant la

posicidé angular del mdxim de l'ample halo amorf. Els valors es
detallen a la taula 6.2.2.

I Mostra i Cinta AD Cinta BE Cinta CF -
‘ K (a1 | 3,097 3,095 3,110

Taula 6.2.2. Modul del vector d’ona diferéncia de les diferents mostres en funcié del
temps de molta (~3% d’error).
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6.3. Analisi calorimétrica

Per a estudiar els processos de cristal.litzacié de 1les
cintes, aquestes han estat sotmeses a tractament térmic en régim
isoterm i en régim dinamic.

Régim dinamic

Inicialment, hom ha procedit a escalfar cada cinta a una
velocitat de 20 K/min per a determinar els processos presents.
Hi ha una gran similitud entre les corbes DSC obtingudes pels
diferents aliatges (vegeu figura 6.2.4.). A totes 1les cintes
s'observa un desplacament respecte 1la 1linia de Dbase a
temperatures inferiors a les de la primera cristal.litzacisg,
aquest procés exotérmic és provocat per relaxacions estructurals
de les cintes rapidament solidificades. Un simple escalfament
fins a temperatura inferior a la de cristal.litzacid indueix els
processos de relaxacid 1 provoca canvis en les propietats
fisiques de les cintes (per exemple, es tornen fragils). Aquests
processos semblen més energétics a la mostra AD.

El principal procés de cristal.litzacidé, de caracter
exotérmic, a les tres cintes és el primer (el de més baixa
temperatura). Aquest procés és el que té una major entalpia de
transformacié (amb valors entre 65 i 85 J/gr) i es presenta a
temperatures per sobre els 670 K. Les corbes DSC mostren, a més,
que a les cintes AD i CF aquest procés principal va acompanyat
almenys d'altre procés exotérmic, fet que comportaria la
cristal.litzacid de més d'una fase en aquest interval de
temperatures. La cinta BE és la més estable térmicament, doncs
la temperatura d'inici de cristal.litzacidé és la més alta.

A totes les cintes, a temperatures per sobre 750 K apareix
un segon procés exotérmic, molt més feble entalpicament (entre
3 i 5 J/gr), corresponent a una nova cristal.litzacié, doncs les
cintes no han cristal.litzat completament en el procés principal.
La cinta F presenta un tercer pic de cristal.litzacié. La taula
6.2.2. en mostra els valors de les entalpies de transformacié,
AH, i de les temperatures d'inici, T,, i de pic, Ty dels
diferents processos de cristal.litzacié a les corbes obtingudes
a 20 K/min.
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Procés T, (K) T, (K) AH (J/gr)
AD1 693,1 705,5 85,8
AD2 757,8 765,7 5,1
BE1 707,9 720,2 66,7
BE2 781,2 801,1 3,5
CF1l 683,2 699,1 72,7
CF2 779,3 795,8 2,8
CF3 813,4 832,5 8,4

Taula 6.2.2. Principals temperatures de transformacié, T, i T, i entalpia associada
a la transformacio.
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Figura 6.2.4. Corbes DSC de les cintes AD, BE i CF en ser escalfades a 20 K/min.
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De forma analoga a les mostres en forma de pols, s'han
realitzat experiéncies dinamiques escalfant cada cinta a
diferents velocitats, i aplicant els métodes de Kissinger i
d'Ozawa per a determinar 1l'energia aparent d'activacidé dels
diferents processos de cristal.litzacié.

La figura 6.2.5. i la taula 6.2.3 en mostren els resultats.

Aliatge i E @ (Ozawa) E,@ (Kiss.) log (K,/s)
Procés (ev/atom) (eV/atom)

Taula 6.2.3. Energia aparent d’activacié i log(k,) dels principals processos de
cristal.litzacio de les cintes (error ~5%).

A diferencia de les mostres en forma de pols, les cintes no
presenten grans variacions a la linia de base corresponents als
processos de relaxacié a l'interval de temperatures on es
produeixen 1les diferents cristal.litzacions. Per tant, és
possible fer un estudi de 1la cinética de cristal.litzacid
d'aquestes cintes, i contruir els corresponents diagrames TTT i
THRT.

No obstant, cal tenir en compte que en alguns dels processos
analitzats, a més del pic principal, es constata la preséncia
d'algun procés exotérmic solapat (usualment quan esta finalitzant
el procés principal) que molt probablement altera els resultats
obtinguts, sobretot per a fraccions transformades altes. Malgrat
aixd, hom ha realitzat la corresponent avaluacié.
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Figura 6.2.5. Resultats a les cintes AD, BE i CF en aplicar els meétodes de Kissinger
i d’Ozawa.

Régim no dinamic

ILa sistematica utilitzada en l'estudi en régim no dinamic
ha consistit en realitzar diferents experiéncies isotermes a
temperatures inferiors a les dels pics principals de
cristal.litzacié (AD1, BEl i CFl). A aquestes isotermes es
constata la preséncia d'un decreixement corresponent als
diferents processos de relaxacié presents a la mostra, 1la
principal diferéncia amb les isotermes realitzades a les cintes
radica en qué en aquestes les isotermes presenten uns pics
exotérmics de cristal.litzacid ben definits, 1 clarament
diferenciables. Per tant, hom pot mesurar quin és el temps de pic
(minim de 1'isoterma durant la cristal.litzacid). Consegilientment,
es pot avaluar quina és 1l'energia aparent d'activacidé dels
processos estudiats en isotermes. La taula 6.2.4. i la figura
6.2.6 en mostren els resultats. Els valors sén similars als
obtinguts en aplicar Kissinger i Ozawa, excepte en el procés AD1,
fet que podria indicar que durant les experiéncies isotermes i
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dinamiques s'activen processos de cristal.litzacidé diferenciats.

Cinta i AD1 BE1 CF1
procés

E, .. (eV/atom) 4,6 4,1 3,4

| log(1/t,(s)) 32 27,5 23,5

Taula 6.2.4. Energies aparents d’activacié i log(1/t,) dels processos AD1, BE1 i CF1
obtinguts a partir d’experiéncies isotermes (error ~5%).

-3

In (1, )
"

BE1

'8 T ; T I l ﬁi 1 i T
1.42 1.44 1.46 1.48 1.50 1.52
1000/T (1/K)

Figura 6.2.6. Resultats a les cintes AD, BE i CF en calcular E,, a partir de mesures
isotermes.

A més, és possible avaluar la fraccibé cristal.litzada, «,
a cada instant de temps, i serad possible comparar els resultats
de la cinética de cristal.litzacié en isotermes amb els obtinguts
en régim dindmic, i constatar-ne les diferéncies.
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Estudi cinética de cristal.litzacié

Aplicant el programa CINETICA del GFMUABI, es pot procedir
a l'estudi de la cinética de cristal.litzacié. El1 programa ha.
estat aplicat a les corbes DSC obtingudes en régim dinamic per
a determinar quina és la fraccid transformada a cada temperatura.
Les figures 6.2.7.A i 6.2.7.B. en mostren els resultats
corresponents als processos AD1 i AD2.

10 A
A / J
0.8 - /
0.6 —
8 ..
0.4 —~
0.2 —
0.0 T T T i ¥ T N
680 700 720 740 760
TK
1.0 B
| / /
0.8 ~
0.6 —
5 -
0.4 —
ﬁ
02 /
B y y
0.0 v T T T T T T I T I T
740 750 760 770 780 790 800
TK

Figures 6.2.7.A. i B. Fraccid transformada, o, en funcid de la temperatura dels
processos AD1 i AD2 per a diferents velocitats d’escalfament (5-10-20-40-80 K/min
d’esquerra a dreta).
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Per a avaluar si el tipus de cristal.litzacié, induit durant
les diferents experiéncies en régim dinamic o isoterm, és el
mateix o varia usualment s'utilitza la representacié grafica de
In(K,f(a)) com a funcié de 1ln(l-a) (vegeu figures 6.2.8.A-B-C),
on s'indiquen els valors del parametre n que millor s'ajusten a
les corbes experimentals. Si el mecanisme de recristal.litzacid
és el mateix, les corbes seran gairebé idéntiques i aquest pot
ser avaluat. La variable In(K,f(a)) es calcula experimentalment
a partir de la velocitat de transformacié, da/dt, 1l'energia
d'activacié i la temperatura emprant 1l'expressié:

In(K, fa)) = ln(—dét"-) N .,%

El principal error a ln(K,f(a)) es troba a la velocitat de
transformacié (Fontana, 1995).

70

n=25
20 K/imin

oo+

In (K, f(x))

65 ! 1 ] 1 ! 4 } L
0 1 2 3 4
-In(1-x)

Figura 6.2.8.A. Ln(K f(a)) com a funcié de -In(1-) per a la transformacié AD2.
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Figura 6.2.8.B. Ln(K f(a)) com a funcié de -In(1-a) per a la transformacié BE2.
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Figura 6.2.8.C. Ln(K f(a)) com a funci6 de -In(1-a) per a la transformacié CF2.
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La taula 6.2.5. mostra els valors de 1l'exponent n en
diferents condicions (Christian, 1970).

Controlada Controlada
per interfase per difusid
.Freqliéncia de
nucleacid constant
3 dimensions 4 5/2
2 dimensions 3 2
1 dimensié 2 3/2
.Freqgiliéncia de
nucleacié nul.la
3 dimensions 3 3/2
2 dimensions 2 ‘ 1
1 dimensid 1 1/2

Taula 6.2.5. Valors de I'exponent n en diferents régims de cristal.litzacio.

La representacié grafica de 1ln(da/dt) com a funcidé de 1/T
permet avaluar l'energia aparent de cristal.litzacidé per a una
fraccidé transformada fixada (métode dels miltiples escombrats).
Les figures 6.2.9. i 6.2.10 mostren les corbes obtingudes en els
processos AD1 i AD2 respectivament. En el procés D1, es suggereix
la preséncia de dues cristal.litzacions. La taula 6.2.6 en mostra
els resultats obtinguts en tots els casos:

Eact Eact Eact Eact Eact
(eV/at.) | (evsat.) | (evsat.) | (ev/at.) | (ev/at.)
«a=0,1 | e=0,3| a=0,5)| a=0,7 | @« =0,9

Taula 6.2.6. Energia aparent d’activacié emprant el métode dels miiltiples escombrats
(error ~5%).
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1.35 140 145
1000/T (K™)

Figura 6.2.9. Ln(de/dt) com a funcié de 1000/T per al procés ADI.

In (dx/dt)
A
|

-7 T ,
1.25 130 1.35
1000/T (1/K)

Figura 6.2.10. Ln(da/dt) com a funcié de 1000/T per al procés AD2.
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Algunes de les experiéncies isotermes realitzades es mostren
a les figures 6.2.11.A-B-C corresponents als processos AD1l, BEl

i CF1 respectivament.

-200

Flux de calor (W/g)

s ! : |

0 300 600 900
Temps (s)

1200

Flux de calor (W/g)

-400

(x0.25)

430K

360

-200

Flux de calor (W/g)

-400

Figures 6.2.11.A-B-C. Experiéncies isotermes a les cintes corresponents als processos
ADI, BE] i CFlI respectivament.
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També& hom pot avaluar les fraccions transformades a les
diferents experiéncies isotermes en funcidé del temps per a
diferents temperatures d'isoterma (vegeu figura 6.2.12
corresponent al procés CFl). S'han utilitzat 1les corbes
corresponents a temperatures d'isoterma més baixes, evitant
aquelles experiéncies en qué el procés de cristal.litzacid pot
iniciar-se abans de l'estabilitzacié de la linia de base de
1l'isoterma.

100 ; ; I T —
| ,4¢“”’L -
- f,/;ﬂV PR -
L -
,;", ’4' P -
80 B // ,r" ” g |
— /'I. "o' ’I
9\; - /395 7
g 60 oy ! ]
= /o ,’ 390
= [ -
@ : ’
5 [ /
0O 40 — { / ! —
3] , ,' /
(& ' 4
[
20 [ ! ‘l‘ ’I ]
i e
B //"l -]
A,
ol . 1
0 300 600 900 1200
Temps (s)

Figura 6.2.12. Fracci6 transformada com a funci6 del temps a diferents temperatures
d’isoterma del procés CFI.
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També es poden processar les mesures isotermes per a poder
determinar el valor de 1l'exponent n linealitzant 1la seglient
equacib:

o =1-exp(-K§"

on en representar graficament ln(-ln(l-a)) com a funcid de 1ln(t),
el pendent val n (vegeu figura 6.2.13. corresponent al procés
CFl). S'observa un pendent que varia amb el temps, indicant-ne
una variacid del mecanisme de cristal.litzacidé, malgrat aixd, la
similitud de 1les corbes indica que aquest comportament és
reproductible amb independéncia de la temperatura d'isoterma.

La taula 6.2.7. en mostra alguns dels valors obtinguts,
linealitzant les corbes a la zona amb valors centrals d'a, on la
corba s'aproxima a una recta. Els valors obtinguts per a n varien
entre 1,5 1 3,5.

“ Cinta i procés u Tior (°C) l n "
420 2,6

[
AD1

415 2,6
400 2,5
430 3,3
20 3,3

BE1 4 L
410 3,2
400 3,2
400 1,9
395 1,7

CF1 4
390 1,8

Taula 6.2.7. Exponent n per a diferents experiéncies isotermes de cristal litzaci6 dels
processos ADI1, BEI i CF1 (error: ~5%).
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Figura 6.2.13. Grafica de In(-In(1-a)) com a funcié de In(t) per a diferents
experiéncies isotermes corresponents al procés CF1.



192 6.Aliatges obtinguts per solidificacié rapida

calcul de diagrames TTT i THRT

Els diagrames de transformacidé velocitat d'escalfament-
temperatura (THRT) i temperatura-temps (TTT) correponents als
diferents pics de cristal.litzacié de les cintes han estat
calculats emprant dues expressions, essent la primera:

_ K, R T? exp(-EAT)

[ da
EJ

B

per als digrames THRT, on f(a) és una funcié que depén del model
cinétic, i essent la segona equacié:

da ]
k, )

t = exp(-EIAT) [ [
0

per als diagrames TTT.

Per a calcular la integral de les expressions anteriors s'ha
utilitzat la identitat seglient:

« T
de _  oxp(-EIRT) ,r
[eta {7

coneixent l'energia aparent d‘activacié del procés i una serie
de dades experimentals («,T) de la transformacid per a una
velocitat d'escalfament determinada, es pot calcular numéricament
la integral del costat dret de l'equacidé emprant el programa
Cineética del GFMUABI. Les figures 6.2.14.A~B-C-D-E-F i 6.2.15.A-
B-C mostren respectivament els diagrames THRT i TTT calculats amb
dades experimentals corresponents a les experiéncies realitzades
escalfant les mostres a 20 K/min, aquests resultats han estat
comparats amb els obtinguts experimentalment en mesures isotermes
(TTT) o en régim dinamic (THRT).
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Figures 6.2.14.A-B-C-D-E-F. Corbes THRT per a diferents fraccions transformades
corresponents respectivament als processos ADI, AD2, BE1, BE2, CF1 i CF2.
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Figures 0.2.15.4-B-C. Corbes TIT per a diferents fraccions transformades
corresponents respectivament als processos ADI1, BE1, i CF1.
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6.3. Fases presents

Per a la determinacidé de les fases que es formen en els
processos de cristal.litzacidé s'han realitzat els difractogrames
de raigs X de les cintes obtingudes sense tractar, i de les
tractades térmicament a determinades temperatures durant 20
minuts (vegeu figures 6.3.A~B-C-D-E~F.). Les tres darreres
grafiques corresponen a les cintes completament cristal.litzades.

La taula 6.2.8. en mostra les principals fases presents a cada
difractograma.

* A . B
’.
»
N o 480
< =
S5 3 U
g 8 W
‘« »
5 420 k5
= £ 430
"‘w
_sense tractar sense tractar
T T T T —7 T T T T T T
40 50 60 70 80 9 100 30 40 50 60 70 80 90 100
20 20
C
[ ]
*
*
S . 448
s
2 ebce Fe
£ ofcc Ni
- »(Ni,Fe)Si
*(Fe,Ni)P
sense tractar
T T 1 T T
30 40 50 60 70 80 980 100
20

Figures 6.3.A-B-C correponents respectivament a les cintes AD, BE i CF sense tractar
[ tractades térmicament en isoterma a diferents temperatures.
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0 Cinta AD recristal.litzada

o bee (Fe,Ni)
o fcc (NiFe)
*(Ni,Si)

- (Fe,Ni)SP

Intensitat (u.a)

* Cinta BE recristal.litzada

® fec (Ni,Fe)
« bec (Fe,Ni)
* (Ni,Si)

* (FeNi) P

intensitat (u.a)

Cinta CF recristal.litzada

o bee (Fe,Ni)
w ofcc (NiFe)
=)
8 * (Ni, Si)
w
§ » (Fe,Ni) P
< 3

29

Figures 6.3.D-E-F. Difractogrames corresponents respectivament a les cintes AD, BE
i CF completament cristal.litzades.
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Cinta T..., (°C) Fases presents
—_—— et
sense tractar amorf
420 creixement
cristal.li
AD 480 (Ni,Fe)Si, bcc Fe,
fcc Ni, (Fe,Ni).P
510 bcc Fe, fcc Ni,
(Ni,Fe)Ssi,
(Fe,Ni),P
sense tractar amorf
430 : creixement

cristal.li

BE 470 bcc Fe, (Ni,Fe)Si,
fcc Ni

fcc Ni, bcc Fe,

550 (Ni,Fe)Si,
(Fe,Ni)ﬁ;P
sense tractar amorf

beec Fe, fcc Ni,
448 (Fe,Ni)sP,

CF . .
(Ni,Fe)Si

bce Fe, fcc Ni,
540 (Ni,Fe)si,
(Fe,Ni)3P

Taula 6.2.8. Principals fases presents en els diferents difractogrames de les cintes.

A la taula hom ha subratllat la principal fase present a
cada cas, constatant-se que a les cintes AD 1 BE la fase
principal després de la completa cristal.litzacid no coincideix
amb la fase que es forma principalment en el primer procés de
cristal.litzacid.
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La taula 6.2.9. mostra els valors dels parametres de xarxa
de les diferents fases presents a les cintes amorfes en ser
cristal.litzades.

ll Fase l Cinta AD Cinta BE Cinta CF

bce (Fe,Ni)

fcc (Ni,Fe)

(Fe,Ni)sP

Taula 6.2.8. Valors dels parametres de xarxa de les diferents cintes en ser tractades
isotérmicament 20 minuts per a produir la seva completa cristal.litzacio (error: ~5%).
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Conclusions

Les conclusions del present treball sobre 1l'estudi
morfoldgic, estructural i calorimétric d'aliatges metall-
metal.loide de base Fe-Ni, obtinguts per aliat mecanic i per
solidificacié rapida, es poden resumir en els segiients punts:

Aliat mecanic

.Ha estat possible amb la técnica de 1l'aliat mecanic, produir
aliatges metall-metal.loide de base Fe-Ni, a partir de les
composicions nominals FeyoNiyogP;,4.,Si, (amb x = 0, 4 o 8) 1
FegoNi,gP;4Sig en forma de fase desordenada amorfa.

.S'ha observat la influéncia dels precursors en el procés.
L'obtenci6 de la fase desordenada amorfa és més efectiva quan els
Gnics precursors sén els elements (séries A-B-~C).

.L'estudi dels estadis inicials del procés mostra que a una rad
en pes bola-pols major comporta una reduccié més rapida del
tamany dels cristalls en els estadis inicials.

.L'analisi estructural confirma 1la preséncia de fases
cristal.lines a totes les mostres, incloses les de 32h de mdlta.
Cal concloure que 1l'amorfitzacid només és parcial. Mesures

espectroscdpiques ho confirmen.

.Mesures amb espectroscOpia Mossbauer mostren que pel procés
d'amorfitzacié és més eficient el Si que el P. En augmentar el
contingut de Si el valor del camp magnétic del maxim disminueix,

mentre el percentatge en Fe del maxim augmenta.
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.L'andlisi mitjangant EDX mostra l'homogeneitat de les mostres
a les 32h de moélta. LfGnica possible contaminacié detectada és
la de a-Fe provinent del medi de modlta.

.Durant la mélta amb l'equip P7, la fraccid de pols amorfa en els
aliatges preparats tenint com a precursors només els elements,
augmenta amb el temps de mdlta, fins a assolir un maxim a les 32h
de moélta. Un temps de mdolta major sembla comportar una
homogenitzacié de 1l'amorf. La fase (Ni,Fe),P apareix a les
mostres A i B mdltes 4h.

.La difraccié de raigs X ha estat emprada per a avaluar el domini
coherent de difraccid, mesurant-ne després de 32h de mdlta un
domini coherent entorn 5 nm guan els UGnics precursors sén els
elements (A-B-C), i superior (entre 8 i 16 nm) quan entre els
precursors es troba el compost Fe3P (D-E-F-G).

.L'analisi calorimétrica, en régim dinamic i isoterm permet
constatar la preséncia de diferents processos de relaxacidé i de
cristal.litzacié. Les energies aparents d'activacidé d'aquests
darrers, calculades emprant els métodes de Kissinger i d'Ozawa,
varien, generalment, entre 2 i 4 eV/atom.

.L'analisi de 1les fases cristal.lines obtingudes en tractar
térmicament 1les mostres permet constatar 1la preséncia de
bcc(Fe,Ni), fcc(Ni,Fe), hcp (Fe,Ni),P, t (Fe,Ni),;P i de diferents
fases de tipus (Ni,Fe)Si. La fase (Fe,Ni);P apareix sempre quan
el FesP ha estat un dels precursors. L'andlisi dels parametres
de xarxa sembla confirmar la preséncia a gairebé totes les fases
dels diferents precursors en proporcions diverses.

Solidificacid rapida

.Ha estat possible amb la técnica de la roda freda produir
aliatges metall-metal.loide de base Fe=Ni, emprant Iles
composicions nominals FeygNisoPy4.,Si, (amb x = 0, 4 o 8) en forma
de fase desordenada amorfa.

.L'andlisi estructural confirma un alt grau d'amorfitzacié a
totes les cintes. Tractaments térmics posteriors indueixen
processos d'oxidacidé detectats mitjancant EDX. A més, es tornen
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fragils.

.E1l valor del domini coherent de difraccid, obtingut per
difraccidé de raigs X, a les cintes amorfes és d'uns 3 nm.

.L'analisi calorimétrica, en régim dinamic i isoterm permet

constatar 1a preséncia de diferents processos de
cristal.litzacié. Les energies aparents d'activacié d'aquests
darrers, calculades emprant diferents métodes, varien,

generalment, entre 2 i 7 ev/atom. Els valors obtinguts, podrien
incicar, que en algun cas, durant les experiéncies isotermes i
dinamiques s'activen processos de cristal.litzacié diferenciats.

.Ha estat possible l'obtencid de corbes TTT i THRT que prediuen
el grau de cristal.litzacié de 1les cintes en funcidé del

tractament térmic aplicat.

.L'analisi de les fases cristal.lines obtingudes en tractar
térmicament les mostres permet constatar 1la preséncia de
bcc(Fe,Ni), fcc(Ni,Fe), hcp (Fe,Ni),P, t (Fe,Ni)3;P i de diferents
fases de tipus (Ni,Fe)Si. L'analisi dels parametres de xarxa
sembla confirmar la preséncia a gairebé totes les fases dels
diferents precursors en proporcions diverses.

Comparaciod

.Estructuralment, les cintes mostren un major grau
d'amorfitzacié. Per exemple, el seu domini coherent de difracciéd

té un valor més petit que el de qualsevol pols.

.Les cintes sén térmicament més estables, presenten uns pics ben
definits, en un interval de temperatura més petit. En canvi,
s'oxiden molt facilment en ser tractades térmicament. Les
energies aparents d'activacié a les cintes sén, generalment,

superiors a les de la pols.

.Els productes de cristal.litzacié, malgrat ser semblants, no sén
els mateixos, doncs varia el grau de preséncia de cada element

a les diferents fases.
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Perspectives

.Obtencidé de nous materials, variant la composicidé i condicions
de preparacié, per a optimitzar alhora els processos
d'amorfitzacié i d'estabilitat térmica de la pols i de les
cintes.

.Estudi microestructural dels diferents processos de
cristal.litzacid presents a les cintes.

.Mesura de propietats magnétiques dels diferents materials
obtinguts en el present estudi. Contrastacié amb les mesures de
caracter estructural i calorimétric.
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