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Desarrollo de materiales de base Fe a partir de la sintesis de
precursores por aleado mecanico
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Se han producido mediante sintesis mecdnica aleaciones ricas en Fe, con Zr o Nb y con un no metal, B obteniéndose materiales :
nanoestructurados con una incipiente fase amorfa (entorno 12%). Tanto el Zr y el Nb como el B facilitan la reduccién del :
tamario de los nanocristales. Se han optimizado las condiciones de proceso, minimizando el tiempo de molturacién. Ademds, :
el posterior tratamiento térmico, controlado mediante calorimetria diferencial, de las diferentes aleaciones permite obtener la
energia de activacién de los procesos de cristalizacién, con valores entre 280 y 410 k] mol™ asociados al crecimiento cristalino.
El control del tamafio de los nanocristales se enmarca en el estudio de la cinética de las transformaciones fuera del equilibrio
en las que la fase incipiente tiene composicién diferente a la de la fase inicial.
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Development of Fe based materials obtained by mechanical alloying

Fe rich alloys with ZrNi or Nb and with non metallic B were developed by means of mechanical alloying. The material is
nanocrystalline with a minoritary amorphous phase (about 12%). The reduction of the crystallite size is favoured by the :
addition of Zr, Nb or B. The mechanical alloying parameters were optimised to obtain a nanocrystalline state at low milling :
time. Furthermore, the apparent activation energy of the crystallisation processes was obtained by thermal treatment,
controlled by differential scanning calorimetry. Typical values between 280 and 410 k] mol” are associated to crystalline
growth. The control of the crystal size is related to the kinetic study of the non-equilibrium transformations where the
incipient phase as different composition that the initial phase.
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1. INTRODUCCION

La sintesis de aleaciones mediante la técnica del aleado
mecdnico (MA) permite la obtencién tanto de fases de
equilibrio como de no equilibrio, incluyendo materiales
nanoestructurados, amorfos, o la extensién de los limites de
solubilidad (1-3). Durante el aleado mecénico, las particulas de
polvo de los precursores son sometidas a sucesivas fracturas
y soldaduras en frio originadas por fenémenos de percusién y
de abrasién. Las superficies frescas resultantes tras la fractura
facilitan la formacién de nuevas particulas y la aleacién
entre los diferentes precursores en forma de capas con la
correspondiente interdifusion.

Recientemente, aleaciones de base Fe (conteniendo
nanocristales de o-Fe de tamafio inferior a los 100nm) con
algiin elemento no metdlico como el B del tipo Fe-Zr-B o
Fe-Nb-B han sido obtenidas mediante nanocristalizacién
inducida térmicamente (4) de aleaciones amorfas previamente
producidasenformade cintamediante técnicas desolidificacién
rdpida (5-7). Estos materiales son objeto de estudio por sus
propiedades magnéticas como la permeabilidad efectiva y
la densidad de flujo de saturacién magnético (8-10). Sus
propiedades les hacen materiales alternativos en dispositivos
magnéticos como transformadores de frecuencia, motores,
generadores y sensores. El aleado mecdnico es una via
alternativa para la obtencién directa de nanocristales en el
seno de una matriz amorfa (11). En el presente articulo se
realiza la caracterizacién térmica, morfolégica y estructural
de dos aleaciones metal — no metal del tipo Fe-X-B (X =
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ZrNi, Nb) obtenidas mediante aleado mecanico. El tiempo
maximo de molturacién, 40h, corresponde a la obtencién de la
nanoestructura con una amortizacién parcial.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis mecénica se ha realizado en un micromolino
planetario (Fritsch Pulverisette P7) a partir de elementos y
compuestos de elevada pureza (< 99.0 %) y con un tamario de
particula pequefio (10-100 ym). Las composiciones metal — no
metal analizadas en este articulo son Fe, Ni ,Zr B, y Fe, Nb B,
que denominaremos A y B respectivamente. El aleado
mecdnico se ha producido en el interior de contenedores de
acero inoxidable al Cr-Ni conjuntamente con bolas del mismo
material en una atmoésfera inerte, Ar. La relacién en peso
entre las bolas y el polvo es 5:1 y la velocidad de rotacién del
dispositivo fue de 600 r.p.m. Se ha procedido a la extraccién
del material para ser analizado a las 10, 20 y 40 horas de
proceso.

La caracterizacién térmica de las aleaciones se ha realizado
en un calorimetro diferencial de barrido (DSC), en un equipo
DSC30 de Mettler-Toledo, en atmdsfera inerte, Ar. El anélisis
morfolégico se ha realizado mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM), en un equipo DSM960A de Zeiss. El
andlisis composicional se ha realizado mediante microanalisis
de dispersién de energias de rayos X (EDX) acoplado al
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microscopio y mediantre espectroscopia de plasma acoplado
inductivamente (ICP) en un equipo Liberty-RL ICP Varian.
La caracterizacién estructural mediante difraccién de rayos
X (XRD) se ha realizado en un equipo D-500 Siemens con Cu
K.

o

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La contaminacién detectada mediante EDX e ICP aumenta
con el tiempo de molturacién. No obstante, los resultados de
ICP muestran sélo una ligera contaminacién (2.5 at.% y 2.3
at.% para las aleaciones A y B respectivamente) proveniente
del medio de molienda (Fe, Ni y Cr) tras 40 horas de proceso.
Resultados similares se han encontrado en aleaciones de
Fe-Si (12) y Fe-Nb-B (13). Los valores obtenidos mediante
EDX son locales y bdsicamente superficiales y muestran una

Fig. 1- Micrografias obtenidas mediante SEM de las aleaciones A (parte
superior) y B (parte inferior) tras 40h de aleado mecénico.
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gran dispersiéon. En concreto, los valores detectados para el
contenido de oxigeno tras 40h de MA son 2.5 + 0.5 at.% y 2.9
+ 0.5 at.% en las aleaciones A y B respectivamente. La figura 1
muestra la morfologia de las aleaciones tras 40h de MA, en la
muestra A una visién general y en la muestra B un detalle. Al
aumentar el tiempo de MA, el tamafio de particula promedio
disminuye, alcanzando valores entorno 5 ym tras 40h.

La formacién de la estructura nanocristalina ha sido
evaluada mediante difraccién de rayos X. Las figuras 2 y 3
muestran los difractogramas correspondientes a las aleaciones
Ay Btras0, 10, 20 y 40 de MA. El método de Rietveld permite
constatar la presencia de una fase amorfa (entorno 12%). El
tamafio de los nanocristales es de 13 + 1 nm. En la aleacién
B el valor obtenido corresponde a 10 + 1 nm.. El parametro
de red aumenta con el tiempo de MA siendo mayor que el
correspondiente a la fase o-Fe, a = 0.28664 nm, indicando la
presencia de otros elementos, en concreto tras 40h de MA
el valor es a = 0.2875(7) y a = 0.2871(6) para las aleaciones
A y B respectivamente. Andlisis estructural complementario
mediante espectroscopia Mossbauer de transmisién en
aleaciones de composiciones similares confirman la formacién
de fases nanocristalinas sin una significativa formacién de fase
amorfa (13).

La estabilidad térmica de las aleaciones producidas se ha
analizado mediante DSC. La estabilidad térmica es un factor
importante en la determinacién de la aplicabilidad de los
materiales de estructura metaestable. En el caso del aleado
mecdnico, se producen fenémenos asociados a la relajacién
estructural del material tensionado mecadnicamente, y la
recristalizacion activada térmicamente.
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Fig. 2- Difractogramas de rayos X de la aleacién Fe, Ni ,Zr B, tras: (a) Ch
de MA, (b) 10h de MA, (c) 20h de MA y (d) 40h de MA.
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Fig. 3- Difractogramas de rayos X de la aleacién Fe ,Nb B, tras: (a) Oh de
MA, (b) 10h de MA, (c) 20h de MA y (d) 40h de MA.
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DESARROLLO DE MATERIALES DE BASE FE A PARTIR DE LA SINTESIS DE PRECURSORES POR ALEADO MECANICO

Las figuras 4 y 5 muestran las curvas de DSC
correspondientes a las aleaciones A y B. Tras 10h de MA ya se
visualizan diversos procesos exotérmicos. El suave y amplio
proceso exotérmico que se inicia entorno 400 K corresponde
a la relajacién estructural de las aleaciones, bdsicamente
energfa de deformacién almacenada durante la molturacién,
siendo un proceso caracteristico de las aleaciones obtenidas
mediante MA (14-15). La relajacién tiene lugar durante un
amplio intervalo de temperaturas y se solapa con diversos
procesos exotérmicos en forma de pico correspondientes a
la recristalizaciéon de las aleaciones, proceso con energias
de activacién bien definidas. En cambio, la relajacién puede
ser modelada asumiendo un amplio espectro de energfas
de activacién del proceso de relajacién (16). Los procesos
de cristalizacién estdn asociados al crecimiento cristalino y
reorganizacién de las fases cristalinas.
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Fig. 4- Curvas calorimétricas de la aleacién Fe, Ni Zr B, tras: (a) 10h de
MA, (b) 20h de MA y (c) 40h de MA.

A
T a)
=
2
ko]
8 b)
(0]
©
i}
>
(=t
2 c)
[a]

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Fig. 5- Curvas calorimétricas de la aleacion Fe Nb B, tras: (a) 10h de
MA, (b) 20h de MA y (c) 40h de MA.

En términos generales, la forma de las curvas calorimétricas
tras 10, 20 o 40 horas de MA presentan un comportamiento
similar. En todos los casos, el principal proceso de cristalizacién
se activa térmicamente por encima de los 600 K. En la aleacién
A, hay dos picos principales de cristalizacién, con una mayor
estabilidad térmica el segundo al aumentar el tiempo de
MA. La aparicién de ambos procesos es tipica de aleaciones
obtenidas mediante aleado mecanico conteniendo Fe y Ni (17).
En la aleacién B tras 10h de MA aparecen diversos procesos
exotérmicos muy solapados entre si asociados a diferentes
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entornos de la fase o-Fe. Al aumentar el tiempo de MA
aparece entorno 850 K un proceso exotérmico que podria
estar asociado a la formacién de fases Fe-Nb ya detectadas
en aleaciones de composicién similar (18-19). En la aleacién B
al aumentar el tiempo de MA el drea asociada a los diversos
procesos exotérmicos aumenta entorno un 50%.

La energia aparente de activacién, E, de los principales
procesos de cristalizacién tras 40 de MA ha sido calculada
empleando el método de Kissinger, asumiendo una relacién
lineal entre ln(B/sz) y l/Tp siendo B la velocidad de
calentamiento y T la temperatura de pico (20). Se han
obtenido los datos calorimétricos realizando calentamientos a
diferentes velocidades: 2.5, 5, 10, 20 and 40 K min. Los valores
obtenidos han sido 320 + 35 k] mol™ y 280430 k] mol” para la
aleaciéon Ay 310 £ 35 k] mol™ y 410£30 k] mol™ en la aleacién
B. Energfas de activacién con valores comprendidos entre 370
y 290 kJ mol* han sido encontrados en aleaciones del tipo Fe-
X-B-(Cu,Al), (X= Zr, Nb, ZrNb) (21-22), valores generalmente
asociados a procesos de crecimiento cristalino (23).

Aleaciones de composicién similar han sido obtenidas
mediante solidificacién rdpida (18,22). Los fenémenos de
relajacion estructural son usualmente menos energéticos (24).
La fase amorfa obtenida cristaliza en dos etapas claramente
diferenciadas correspondientes a la cristalizacién de la fase
bcc o-Fe y a la reordenacién de esta con fases del tipo Fe X
y FeX (X = no metal) respectivamente (18). Los procesos
de cristalizacién se inician a temperaturas mds elevadas,
comportando una mayor estabilidad térmica de las fases
de no equilibrio (24). En ocasiones, el segundo proceso de
cristalizacién se inicia a temperaturas >900 K. Disefiando un
tratamiento térmico adecuado seria posible controlar el tamafio
de los nanocristales, andlisis que se enmarca en el estudio de
la cinética de las transformaciones fuera del equilibrio en
las que la fase incipiente tiene composicién diferente a la
de la composicién de la muestra. En las aleaciones A y B, el
tratamiento térmico a 600°C produce un crecimiento de los
nanocristales de la fase bcc Fe sin la formacién de las fases del
tipo FeX.

Los materiales obtenidos por MA estdn siendo sometidos
a procesos de consolidacién analizando los cambios
estructurales y de comportamiento térmico. Desde el punto
de vista tecnolégico, se intenta desarrollar materiales con los
que obtener piezas que supongan una mejora. En general, se
busca un material con mayores prestaciones mecdnicas que
mantenga las caracteristicas eléctricas y magnéticas de los
materiales magnéticamente blandos.

4. CONCLUSIONES

Se han producido mediante aleado mecénico dos aleaciones
(metal — no metal) de composicién Fe Ni ZrB_ y Fe NbB,
en un estado nanocristalino con una incipiente fase amorfa
(entorno 12%) tras 40 horas de proceso. El tamafio de los
nanocristales es de 13 + 1 nm en la aleacién con Zr y de 10 + 1
nm en la aleacién con Nb. Los valores de la energfa aparente
de activacién son 320 + 35 k] mol! y 280£30 k] mol! en la
aleacion A 'y 310 + 35 kJ mol™ y 410+30 kJ mol” en la aleacién
B. El estudio de la estabilidad térmica de las aleaciones
permite la obtencién de nanoestructuras de tamafio cristalino
controlado.
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