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RESUM 
Emprant la tbcnica de l'aliatge meclnic s'han prodult aliatges en forma de pols de composi- 
ció nominal Fe40Ni10P14B6 emprant diferents precursors. El procés de formació dlun estat 
desordenat amorf ha estat investigat emprant difracció de raigs X, anllisi calorimbtrica dife- 
rencial i microscbpia electrbnica de rastreig. L'avaluació de l'entalpia de cristal.litzaciÓ dels 
processos exotbrmics presenta un mhxim després de 35 h de mblta. El domini coherent de 
difracció minva en augmentar el temps de mblta. 

RESUMEN 
Se ha utilizado la técnica del aleado mecánico para alear polvos de composición nominal 
Fe40Ni40P,4B6 empleando diversos precursores. El proceso de formación de un estado desorde- 
nado amorfo se ha investigado mediante difracción de rayos X, calorimetria diferencial de 
barrido y microscopia electrónica de barrido. La evalnación de la entalpia de cristalización de 
10s procesos exotérmicos presenta un máximo a las 35 h de molienda. El dominio coherente 
de difracción disminuye con el tiempo de molienda. 

ABSTRACT 
Powder alloys with the nominal composition Fe40Ni40P,,B, were produced from different pre- 
cursors using the mechanical alloying technique. The development of the disordered amorp- 
hous-like state was investigated by X-ray diffraction, differential scanning calorimetry and 
scanning electron microscopy. The crystallization enthalpy of exothermic processes was eva- 
luated and the values obtained presented a maximum after 35 h of milling. The crystallite size 
decreased with the milling time. 

Keywords: amorphous materials, mechanical alloying, sofi magnetic materials. 

INTRODUCCIO 
La tbcnica d'obtenció emprada ha estat l'aliatge mechnic (MA). El procés fonamen- 
tal en aquesta tbcnica, per tal de produir pols de base met?il.lica amb microestructu- 
ra controlada, és la barreja de partícules de pols sotmeses a repetides soldadures, 
fractures i noves soldadures, en un medi amb unes boles altament energbtic, fet que 
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s'assoleix fent vibrar o girar rlpidament el conjunt. Cal, habitualment, que les con- 
dicions de mblta facin que ni els processos de fractura ni els de soldadura no siguin 
predominants. La soldadura és un procés mitjangant el qual les boles aconsegueixen 
adherir, aliar, diferents partícules de pols. Aquesta adhesió s'anomena soldadura en 
fred per diferenciar-la de l'obtinguda amb altres tbcniques on les temperatures 
aconseguides són molt més elevades. 

Tradicionalment, la tbcnica de l'aliatge meclnic s'ha emprat a la indústria far- 
macbutica i a la metal.lÚrgica només per a processos d'homogenei'tzació, de tritura- 
ció i/o de refinament de les mostres, usualment en forma de pols. Els primers nous 
aliatges obinguts per aliatge mecanic eren de base Ni altament resistents ja que pre- 
sentaven una dispersió d'bxids (Benjamin, 1970). La seva aplicació com a tbcnica 
d'obtenció de materials amorfs és recent (Yeh et al., 1983), perqub permet obtenir 
aliatges de pols amorfa en grans quantitats i en composicions en qub no eren obteni- 
bles mitjan~ant els mbtodes tradicionals. 

En aquest estudi es pretén obtenir i caracteritzar aliatges amorfs metall-metal.loide 
de base Fe-Ni obtinguts per aliatge mecinic. Aquests aliatges fins ara no han assolit 
l'alt grau d'aplicació a la indústria que calia esperar per les seves bones propietats 
magnbtiques, segurament perqub només s'obtenen habitualment mitjangant tbcniques 
de solidificació rapida en forma de cinta, amb un gruix d'entre 10 i 80 mm. Els aliat- 
ges amorfs produits mitjangant tbcniques de solidificació rapida presenten excel.lents 
propietats magnbtiques dolces. Aquests aliatges han estat forga estudiats a les darreres 
dues dbcades (Giintherodt i Beck, 1981; Frederiksson i Savage, 1991). 

La mblta s'ha realitzat en un micromoli planetari (Fritsch Pulverisette 7). El micro- 
moli planetari és un aparell de mblta mecanica mitjangant boles, on els contenidors 
amb la carrega de boles i la pols giren al voltant d'un eix central, i alhora sobre ells 
mateixos, molt rlpidament. El sentit de gir del plat i el dels contenidors és oposat, i 
la composició de forces inercials que es deriven dels moviments de rotació superpo- 
sats fa que la carrega del contenidor se separi de les parets d'aquest. Les forces cen- 
trifugues actuen alternativament en un mateix sentit i en sentit contrari, per aixb hi 
ha un lliscament de les boles a la paret interior del contenidor (efecte d'abrasió) i un 
despreniment i projecció lliure de les boles i del producte cap a la paret contraria 
d'aquest (efecte de percussió). 

L'aliatge de base Fe-Ni produit ha estat Fe40Ni4,P14B, en percentatge atbmic. El 
material base emprat ha estat pols, de grandaria petita (<25 mm), dels elements: Fe, 
Ni, P i B; i dels precursors Fe-P(27%P) i Fe-B(18%). La taula 1 mostra les caracte- 
rístiques de la pols inicial. Els elements i compostos emprats són cristal.lins, excep- 
te el P, que és amorf. S'han realitzat dues sbries d'experibncies de mblta, una 
emprant només els elements (Fe, Ni, P i B) com a precursors (sbrie I), i l'altra 
emprant els compostos Fe-B i Fe-P, a més de Fe i Ni (sbrie 2). A continuació es 
detallen les condicions de treball, que han estat les mateixes a les dues sbries. 
a) Raó en pes boles-pols: 5 a 1. 
b) Intensitat 7 del selector (correspon a un valor de la freqiibncia de rotació d'entre 565 i 
585 r. p. m. mesurada la freqiibncia amb un estroboscopi connectat amb un oscil~loscopi). 
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c) Atmosfera de treball: inert, es fa el buit (2-4)lO-'torr i després els contenidors es 
tanquen en una atmosfera d'Ar. 
d) Control temporal del procés: extracció de pols a diferents temps de mblta (3 h, 
10 h, 20 h, 30 h, 32 h, 35 h, 92 h, 132 h i 156 h). 

L'evolució morfolbgica del procés s'ha estudiat amb microscbpia electrbnica de 
rastreig (SEM); el microscopi emprat ha estat el model Hitachi S-570, que pertany 
al Servei de Microscbpia Electrbnica de la Universitat Autbnoma de Barcelona. Les 
micrografies han estat obtingudes emprant un potencial d'acceleració de 20 kV i 
una distincia de treball de 12mm. L'anilisi microestructural s'ha realitzat mit- 
janqant difracció de raigs X emprant radiació amb un difractbmetre vertical Sie- 
mens D500, amb monocromador i antichtode de coure que pertany als Serveis Cien- 
tificotbcnics de la Universitat de Barcelona. Els raigs X emprats corresponen a la 
línia d'emissió Ka del coure, amb una longitud d'ona d'1,5405 a 

El seguiment del procés d'amorfització i de l'estabilitat tkrmica de les fases 
metastables formades s'ha comprovat estudiant el seu comportament en ser escalfa- 
des mitjanqant anilisi calorimktrica diferencial (DSC) en una atmosfera inerta 
d'argó en un calorímetre DSC7. Les energies aparents d'activació dels processos 
exotbrmics de cristal~lització observats en experibncies dinamiques a diferents velo- 
citats d'escalfament es calculen amb els mbtodes de desplaqament de la temperatura 
de cresta de Kissinger (Kissinger, 1957) i d'Ozawa (Ozawa, 1965). 

L'anilisi de les corbes DSC, de la sbrie 1, realitzades escalfant les mostres extretes 
durant el procés a diferents velocitats d'escalfament, evidencia que, després de 10 h 
de mblta, s'observa una reacció exotbrmica amb una cresta situada a -645 K. A 
mesura que el procés s'apropa a les 35 h, s'observen dues crestes exotbrmiques 
encobertes a temperatures per sobre els 600 K que són forqa pronunciades, i varia la 
forma de totes dues crestes durant el procés d'aliatge. Aquests processos exotbrmics 
corresponen a la cristal~lització del material. L'existbncia de dues crestes de 
cristal~lització encobertes indica que en el procés de cristal.litzaci6 es formen dife- 
rents fases cristaldines. Aquestes crestes exotbrmiques no s'observen si es fa un 
segon escalfament de la mateixa mostra (vegeu figura 1). En canvi, a les mostres de 
la skrie 2 els processos exotbrmics observats són tan febles que són de difícil ava- 
luació; per aixb aquesta se centrari en la sbrie l. 

A partir de les corbes DSC és possible conbixer, per a cada temps de mblta, 
l'entalpia total DHc emmagatzemada introdui'da durant la mblta; i, per tant, es pot 
avaluar quantitativament el grau de fase amorfa existent a cada cas. L'entalpia de 
cristal~lització, en funció del temps de mblta, és representada a la figura 2. 

En els estadis inicials hi ha un augment de caricter progressiu de l'entalpia de 
cristal.litzaci6 corresponent a una cristal.litzaci6 parcial del material. A partir de les 
20 h de mblta sembla evident una dependkncia de caricter lineal de l'entalpia de 
cristal~lització amb t'" Aquesta dependkncia es perllonga fins a l'assoliment d'una 
gairebé total amorfització (35 h de mblta); aquest comportament és típic de proces- 
sos de difusió unidimensionals, i la típica estructura en capes de la pols en MA pot 
afavorir processos d'aquest tipus. En realitat, en tot el procés inicial hi són presents 
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Figura I :  corbes DSC, a 40 Klmin de dues experidncies consecutives de la pols 
molta 92 h de Fe,Ni ,PI4B, emprant com a precursors els elements: a) 
primer escalfament, bj segon escalfament. 
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Precursor Puresa (%pes) Grandaria partícula 

Fe 99,9 - 5 p m  
Ni 99 - 3 p m  
P 99 - 5 p m  
B 95 < 25 p m  

Precursor Fe(%pes) B(%pes) P(%pes) Grandiria partícula 
- 

Fe-B 82 18 < 25 mm 
Fe-P 73 27 < 25 mm 

Taula 1. Característiques precursors inicials. 

fenbmens difusius, perb acompanyats d'altres fenbmens com ara creació i despla~a- 
ment de dislocacions, emmagatzematge d'energia a les juntes de gra, etc. És entre 
les 20 i les 35 h de mblta on sembla que predomina clarament un comportament 
difusiu. L'entalpia de cristal~lització assoleix un maxim de 4,6 kJ/mol a les 35 h de 
mblta; aquest resultat concorda amb d'altres obtinguts també per MA (Miura et al., 
1990), o bé mitjan~ant tbcniques de solidificació rapida (Russew et al., 1984; Dunst 
el al., 1991). Per a temps superiors de mblta el valor de l'entalpia de cristal~lització 
disminueix, efecte probablement originat per una cristal.lització parcial de la pols, 
com s'observa també en els corresponents difractogrames de raigs X. A la biblio- 
grafia es poden trobar resultats similars per a pols amorfa o nanocristal.lina obtin- 
guda per MA (Calka i Radlinski, 1991; Okumura et al. 1992; Faudot et al., 1993). 

Aplicant els mbtodes de Kissinger i d'Ozawa, la temperatura del maxim de la 
cresta dels diferents processos de cristal~lització per a les diferents velocitats 
d'escalfament emprades: 2,5 Wmin., 5 Wmin., 10 Wmin., 20 Wmin., 40 Wmin. i 
80K/min, es pot determinar l'energia aparent d'activació dels processos de 
cristal~lització observats a la pols de la sbrie 1 mblta 32 h (vegeu taula 2). 

Si s'analitzen qualitativament les micrografies, a ambdues sbries s'observa una 
gran semblan~a en la morfologia i textura de les partícules per a un mateix temps de 
mblta. S'observa que a 3 h (vegeu figura 3, corresponent a la sbrie 2) hi ha una dis- 
tribució f o r ~ a  irregular de grandaria de gra: n'hi ha de molt petits (- 1 pm) i d'altres 

Procés Esc, Kissinger (eV/atom) Esc, Ozawa (eV/atom) 

1 299 330 

2 3,4 3,5 

Taula 2. +Energies aparents d'activació de la skrie 1 molta 32 h emprant els m2todes de 
Kissinger i d'Ozawa (Eac,?0,2 eVlatom). 
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Figura 3: micrografia de 
l'aliatge Fe4,Nim PJ4 
Bo després de 3h de 
molta. Els precursors 
s6n: Fe + Ni + FeB 
+ FeP. 

Figura 4: micrografia de 
l'aliatge Fe, Ni4, P,< 
B6 després de 35 h de 
molta. Els precursors 
són: Fe + Ni + FeB 
+ FeP. 
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bastant més grossos (- 10 pm), probablement corresponents encara als precursors 
FeB i FeP (o B a la skrie I), que són els que inicialment presenten una grandaria de 
partícula superior. A 35 h (vegeu figura 4, corresponent a la skrie 2) s'observa que 
hi ha una major homogenei'tzació en la grandiria, i hi ha un increment general 
d'aquesta respecte de la micrografia corresponent a les 3 h. En canvi, a 156 h 
s'observa una morfologia que sembla intermbdia entre la disparitat de grandiries de 
3 h i l'aparent homogenei'tzació i engrandiment de les 35 h. Cada cop que una partí- 
cula de pols és atrapada entre les boles de mblta que xoquen, o entre una bola i la 
paret del contenidor, aquesta partícula pot ser deformada suficientment per a reduir 
o augmentar el seu espessor en un factor 2 o 3 (Schultz, 1989). 
L'ús de difractogrames de raigs X per estudiar els materials deformats plistica- 
ment és un mbtode estandard ampliament comentat (Warren, 1969). El domini 
coherent de difracció es pot calcular a partir de l'equació de Scherrer (Guinier, 
1963), que ens proporciona valors raonables per a cristalls amb una grandaria 
d'entre 1 i 500 nm. 

L = 0.9 l/(b cos Q) 

on L és el domini coherent de difracció, 1 és la longitud d'ona dels raigs X, b és 
l'amplada a mitja a l~ada la cresta de difracció, i Q és l'angle de dispersió. Es pot 
representar grificament ei domini coherent de difracció en funció del temps de 
mblta a partir de mesures de l'amplada de la cresta a la meitat del seu valor mixim 
d'intensitat. La figura 5 n'és la representació. 

Figura 5: domini coherent de difracció en funció del temps de mdlta de l'aliatge Fe,, Ni,, 
B, P,,. Precursors: Fe + Ni + FeB + FeP. 
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S'observa una minva en el domini coherent de difracció a mesura que s'incre- 
menta el temps de mblta. Aquesta disminució se satura a l'entorn de les 30 h de 
mblta, i els seus valors (- 3 nm i - 6 nm a les sbries 1 i 2 respectivament) no varien 
significativament en perllongar el temps de mblta, fet associat a un cert límit de pol- 
vorització a partir del qual es pot induir una homogenei'tzació de l'estructura 
(Harris, 1967). 

Les múltiples col.lisions -inherents a l'aliatge mecinic- provoquen un intercan- 
vi energbtic entre boles i pols i aixb provoca un escalfament de la mostra, del medi 
de mblta, i també de l'atmosfera. L'energia cinbtica de les boles és absorbida par- 
cialment per la pols. La temperatura que assoleix la pols localment alli on es pro- 
dueix el xoc és deguda a la superposició de la temperatura macroscbpica del siste- 
ma i la prbpiament deguda a la col.lisiÓ. El veritable procés d'aliatge té lloc a una 
temperatura lleugerament més elevada (100-200°C) que la temperatura ambient. 
Aixb es va demostrar primer amb mesures magnbtiques de pols de Ni-20%Cr, i 
segon, observant els canvis de color en els aliatges de CuZn (Benjamin, 1976). 

Freqiibncies de rotació altes provoquen un intercanvi energbtic alt. A freqiibn- 
cies baixes predomina l'abrasió, fins a una freqiibncia crítica a partir de la qual hi ha 
un control de la percussió en l'intercanvi. Per a freqiibncies més altes, l'increment 
se satura per les condicions globals de mblta i les inherents al dispositiu. Per exem- 
ple, la figura 6 mostra un model (Suñol, 1996) de la influbncia de la freqiibncia de 
rotació en la temperatura macroscbpica del sistema (on la part de la corba amb més 
pendent correspon al predomini de la percussió, zona on s'han realitzat les expe- 
ribncies de les sbries 1 i 2). 

Figura 6: variació de la temperatura en funció de la freqükncia de rotació. 
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CONCLUSIONS 

La tbcnica de l'aliatge mecinic permet 170btenci6 d'aliatges metall-metal.loide 
de base Fe-Ni emprant diferents precursors. L'anilisi calorimbtrica diferencial per- 
met constatar l'existbncia de diferents processos exotbrmics corresponents a la cris- 
tal.litzaci6 del material. L'entalpia de cristal~litzaci6 presenta un mixim, 4,6 kJImol, 
a l'entorn de les 35 h de mblta. Les energies aparents d'activació obtingudes pels 
mbtodes de Kissinger i d70zawa són gairebé coincidents, tenint en compte el marge 
d'error, prenent valors a l'entorn dels 3 eV/itom pels dos processos exotbrmics 
encoberts presents. 

El domini coherent de difracció minva amb el temps de mblta fins a les 30 h de 
mblta. Per a temps de mblta superiors el seu valor s'estabilitza a l'entorn dels 3 nm 
(sbrie 1) o els 6 nm (sbrie 2). La microscbpia electrbnica de rastreig només permet 
constatar un augment de la grandiria mitjana de les partícules en augmentar el 
temps de mblta. 
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