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RESUM
Materials de base Fe-Sn rics en Fe han estat preparats mitjapgant la téenica de 1'aliatge meca-
nic. En ¢l present estudi s'analitza els estadis inicials del procés. 5’ha emprat el métode de
Taguchi per a determinar les condicions d'obtencié de les mostres, L'analisi s"ha realitzat
mitjancant difraceid de raigs X 1 microscopia electrdnica de rastreig. El domini coheremt de
difraccié minva en augmentar el temps de mdlia. La formacié de la fase FeSn, s’evidencia a
les diferents mostres.

RESUMEN
Materiales de base Fe-Sn ricos en Fe han sido preparados empleandoe la tenica del aleado
mecinico. En el presente estudio se analizan los estadios iniciales del proceso. Sc ha utilizado
el método de Taguchi para delerminar las condiciones de obtencion de las muestras. Ei anali-
sis se ha realizado mediante difraccién de rayes X y microscopia electronica de barrido. El
dominio coherente de difraccion disminuye con el tiempo de molienda. La formacion de la
fase FeSn, se evidencia en las diferentes muestras.

ABSTRACT
Fe-Sn powdered materials, Fe rich, were produced using the mechanical alloying technigue.
In the present work, first stages of the process were analyzed. Taguchi method was used to
determine samples preparation condition. Materials were characterized by X-ray diffraction
and scanning electron microscopy. The crystallite size decreased with the milling time. FeSn,
phase formation was clearly detected in a}l samples.
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INTRODUCCIO

A actualital hi ha un considerable interés en la formacid de materials de base Fe
emprant la t&cnica de D'aliatge mecanic (MA) perque permet |'obtencid, en grans
quantitats, de materials amb propietats intergssants i amb microestructura controla-
da. També permet obtenir materials en composicions que no eren obtingudes mit-
jancant altres técniques. Aquests materials han estat molt estudiats durant les dues
darreres decades (Frederiksson 1 Savage, 1991; Giintherodt i Beck, 1981-1983;
Schultz et al., 1989; Surifiach ¢t al., 1994). Entre els sistemes estudiats hi ha el Fe-
Si (Gaffet et al., 1993) i el Fe-Sn (Geramisov i Boldyrev, 1996).
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En el present estudi es presenta els resultats corresponents a 'analisi dels estadis
inicials (1 h-2 h) del procés de formacié de materials de base Fe-Sn rics en Fe. En
aliatge mecanic, Uhomogeneitzacié a nivell atdmic es pot realitzar basicament amb
dos mecanismes diferents. En el primer, el mecanisme comporta difusié en estat
solid; en el segon, la barreja del material fos. Depenent del mecanisme d*homoge-
neitzacié, "estructura i composicié del producte pot ser diferent.

MATERIALS [ METODES

1’ aliatge mechnic és una técnica que tradicionalment s'havia emprat a la industria
només per a processos de trituracid, d’homogeneitzacié ifo de refinament de les
mostres. En el present treball, la molta s'ha realitzat en un micromolf planetari {Pul-
verisette 7, Fritsch). El micromoli planetan €s un aparcll de molta mecanica mit-
jangant boles, on els contenidors amb ia carrega de boles i la pols giren al voltant
d’un eix central 1 alhora sobre ells mateixos molt rapidament. El plat i els conteni-
dors tenen sentits de gir oposats. Les forces centrifugues actuen alternativament en
un seatit i en sentit contrari; per aixd s'hi produeixen fendmens de percussié i
d’abrasié. El fenomen que domina determina en gran mesura la variacid de tempe-
ratura a I'interior del contenidor {Sufiol, 1996a).
Les composicions analitzades han estat, en percentatge en pes, les segiients:

Mosira A: 94,5 % Fe, 5 % Sn, 0,5 % P.
Mostra B: 61,5 % Fe, 8 % Sn, 0.5 % P.

El fet de tzeballar amb un lleuger contingut de P esta relacionat amb el fet que el
Fe que s'empra com & precursor, d’origen industiial, en porta. La grandaria de la
pols original no supera els 25 micrdmetres. Els precursors Fe(P} i Sn son
cristal-lins. La pols ha estat molta emprant contenidors i boles d’acer amb Cr-Ni.
Les condicions de treball escollides es detallen a continuacié:

a) Atmosfera de treball: inerta, els contenidors es tanquen dins d'una campana en
una atmosfera d’Ar.

b} Rad en pes boles pols (BPR): 5 a 1.

¢) Dues de les condicions de treball més importants en emprar la técnica de I'aliat
mecinic son la freqiigncia de rotacid (intimament relacionada amb I’energia gue €s
transmet a la pols) 1 el temps de molta. Per a analitzar ambdés factors alhora, $’han
realitzal quatre experigncies seguint et procediment concgut com a métode Taguchi,
I.a taula 1 en mostra els parametres escollits.

. Mostra Experiéncia Temps de molta (h) Fregiiéncia {r.p.m.}
LA Al ; - 580
A A2 2 o 400 |
B B-1 ] 40|
B B-2 2  s0 !

Taula 1. Conjunt d experiéncies realitzades. Variables: temps de mdlta i fregiiéncia.
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Aquest métode permet comparar diferents condicions d’obtencio sense nccessi-
tat de fer una gran quantitat d’experiéncies.

Les mesures de difraccié de raigs X s'han realitzat en un difractdmoetre vertical
Siemens D500, amb monocromador i antichtede de coure que pertany als Serveis
Cientificotécnics de la Universitat de Barcelona. L’interval d’escombratge escollit
ha estat de 20° a 100°. L’objectiu de les mesures amb raigs X és determinar la
variaci6 en Pestat cristalli de les particules moltes.

L’analisi morfoldgica s’ha realitzat amb un microscopi electrénic de rastreig, el
maedel Hitachi 8-570 que pertany al Servei de Microscopia Electronica de la Uni-
versitat Autdnoma de Barcelona.

RESULTATS 1 DISCUSSIO

Els difractogrames de raigs X de les mostres A 1 B (mdltes o no) es mostren a les
figures 1 1 2 respectivament. La pols no molta mostra uns pics de difraccié estrets.
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Figura 1. Difractogrames de raigs X de la Figura 2. Difractogrames de raigs X de la
mostraA. a)A, b)A-Tic)A-2. mostraB. a) B, b)B-1ic)B-2.

L’amplitud/intensitat d’aquests pics augmenta/disminueix amb el procés de
mdlta. Hom pot avaluar el domini coherent de difraccid a partir dels difractogra-
mes suposant una estructura de caracter nanocristal-li. Aixd es pot fer mitjancant
la mesura de ’amplada a mitja al¢ada (b) del maxim d’intensitat i emprant la for-
mula de Scherrer {Guinier, 1963), que déna valors racnables per a les grandiries
dels cristalls a I'interval entre 1 1 100 nandmetres. L'expressio de Scherrer €5 la
segiient:

L=0S%1/(bcos ()
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on L és el domini coherent de difraccid, { €s la longitud d’ona i @ I"angie de dis-
persid. Els valors obtinguts es representen a la taula 2. S'observa una minva en el
domini coberent-de difraccié en augmentar tant ¢) temps de molta com la freqiién-
cia de rotacid del dispositiu. Aquest fenomen és habitual (Miura et al., 1990; Pra-
dell et al., 1697).

’ Mostra A A-1 A2 B B-1 B-2 J

l__L(nm) 7S 64 65 7565 IR

—_— s — -— 4

Taula 2. Domini coherent de difraccid de les diferents experiéncies.

Un efecte no esperat (per i’escassa presencia de Sn}, pero detectat a gairebé totes
les mostres méltes {I’tnica excepcid s la mostra B-1} d’almenys un pic de difrac-
cié que correspon a la linia més intensa de la fase tetragonal FeSn,. Temps de
molta més grans confirmen aquest fet. Aquest fenomen ja ha estat detectat en fer
Paliatge mecanic del sisterna Fe-8n (Gerasimov 1 Boldirev, 1996) en composicions
no tan riques en Fe. En aquests aliatges la formacié del compost FeSn, es realitza
rapidament (entorn de mitja hora). En canvi, la formacié d’una fase FeSn és molt
més lenta (10 hores o més). En sistemes Fe-Sn rics en Fe, com "analitzat en el pre-
sent estudi, 'obtencid d’una fase Fe-Sn necessita {en condicions Optimes) més de
20 hores de procés.

En principi, tant el mecanisme de difusié com el que comporta la fusié poden
intervenir en la formacid de la fase FeSn, durant I'aliatge. Si el mecanisme com-
portés la fusié, la fase FeSn, es formaria amb la fusi6-solidificacid de I'estany amb
entorns de Fe solid, 1 la formacid de 1a fase FeSn estaria relacionada amb la des-
composicié peritéctica de ia fase FeSn,. Evidentment, les temperatures necessaries
per a la fusié només s’assoleixen localment, 1 per un temps curt (entorn de 10°s),
gracies a I’energia bescanviada a les collisions entre bola, pols i bola, bola, pols i
paret del contenidor.

La morfologia de la pols s'ha analitzat mitjancant microscopia electronica de
rastreig (SEM). Les micrografies han estar obtingudes emprant un potencial
d’acceleracié de 20 k¥ i una distancia de treball de 12 mm. Per a qualsevol condi-
cié de preparacié, la molia comporta un augment en la grandiria de les particules,
que poden arribar als 100 micrometres. La preséncia de D’estany, inclds en petites
proporcions, comporta un predomini de Ja seldadura de les particules enfront de la
fractura. La micrografia de les figures 3 1 4 corresponen a la mostra A-1/A-2. 5i el
temps de molta es perllongués, s’arribaria a un equilibri efectiu entre soldadura i
fractura, fenomen tipic en processos d’aliatge mecanic {Sufiol, 1996b).
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Figura 3. Micrografia corresponent a la  Figura 4. Micrografia corresponent a la
mostra A-1. mostra A-2.

CONCLUSIONS

L’aliatge mecanic €s una técnica que permet |'obtencié de materials de base Fe. El
metode de Taguchi permet comparar diferents condicions d’obtencié sense necessi-
tat de fer una gran quantitat experiencies.

En els estadis inicials del procés de molta que comporta la formaci6 d’un aliatge
Fe-Sn-P, ric en Fe, es detecta I'aparici6 de la fase tetragonal FeSn,. El domini cohe-
rent de difraccié disminueix en augmentar el temps de molta. En canvi, les particu-
les esdevenen més grans. El mecanisme de formaci6 de la fase FeSn, pot ser difusié
en estat solid o barreja del material fos. Aquesta fase desapareix en augmentar el
temps de molta.
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