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CAFITULD 1

GENERALIDADES DE ALEACIOMES METALICAS MO CRISTALINAS

Iintroduccisn

SO mater Tas e 2stado
larngo alocance, ni periodicis

Anc i fas
archmn

resul e 2
ntifico vy
n o en  sus

magreticas, ademas de
itos materiales.

1.1 Composicion

Las Almamicpes anorfas so agropan on dng categorlas<te

a) Metal - Metal

metal de transicidon, metales
as, metales nobles.

donde el metal
alcalinotarreos,

IrmeNiar, NigaMbao: CRasBlzum, FRaoolNdaas
CllaofSuoy CUnASanTRan
b) Metal - Metaloide

etaloide des B, o, Si, P

FagoBizSia, Ales P maSlane

FaiolvaobBaoes FdealoiaBizse, FilreF2a8ia0 s FesrsBiaBialra

Laz aleacionses amorfas con conten
Y oson forromagneé




1.2 Preparacion

neision de fase

3 mreparacion
Sihoe

e las ine tigaciones
tiguido-s0li'o surgen  dife
de amorfos, por Lo gus a contin

1.2.1 Transicion de fase liquido - salido

Consiste 20 calentar 2! materi hasta una temperatora
mayvor a la tamperatura de fusidn, Te.o ponto en &l gus el
material funce, e posterinrmante anfrixe hasta
alcanizar una tamperatura msnor  a la  lesapazeatoras de
transicidn itrea, Tg. v &l material sclidifigue al
estado amorfo o cristalino.(Fig.1)

Existe
material,
rapido para
el material cristsli

a witrificacidn del
r lo vficientenonia
tron de nuclaacion oy

aotrategia parea 1
consiste =2n a2nfria

que s2 formen onn
)

1.2.2 Técnicas de preparacitn
a) Técnica del inyector de Duwex.

lLa primera tdcnica para la praparacidon de amorfos fud
la técnica del inysctor ds Duwer, donde pegueras gotitas
de ligquido son aceleradas vy proyectadas  sobre  una
superficie fria.
Fosteriormente, la superficie de enfriamiento se modificd
en dos discos de cobre2 #n rapido movimiento.
Sblo peguefas muestras se pueden aroducisr con 4s5tos dos
métodos. ¢™?

b) Teécnica de enfriamiento de vapor.

Otra técnica llamada de 2nfriamiento de vapor preoduce
peliculas delgadas de uwnas cuantas decenas de micras. El
vapar de diferentes e=lementos se produce a partir de
filamentos en condiciones de alto vaclo comn el sustrato
enfriado por nitrogeno ligquido.<™®>

c) Técnica de laminacion por rotacion.
La técnica de laminacion por rotacion es una de las

mas usadas para la fabricacion de aleacionss amorfag
tanto en la investigacidn como en la industria.



Ce ohtienen cintas geométricamente uniformes de 2-6 mm
de  ancho por 20-40 Alm de espesor. No se contaminan
quimicamente, durante su preparacion por oxidacidn o por
impureras. Ademas son homogéneas en su composicidn y sus
propiedades son reproducibles¢®),

La técnica consiste en lo siguiente: la aleacion se
funde en un iny2ctor de cuarzo por efecto del calor
generado en un horno de induccidn. Se aplica presion al
tubo de cuarzo mediante un gas inerte como ] helio y la
aleacion sale en forma de chorro para depositarss sobre
la superficie de un cilindro de cobre giratorio. El
cilindro de cohre gira a 2000 revoluciones por minuto,
dando Jugar 2 ung rapidez de enfriamiento de 10¢ grados
por segundo. (Fig.Z)

El diametro del orificio del inyector es del orden de
1 mm v la velocidad tangencial del sucstrato es de 10 a 50
w/=. Para aumentar ol espesor de la cinta y su anchura
basta con aumentar la presidn de eyeccion del sustrato vy
2l grado de inclinacion del inyector. La rapidez de
enfriamiento cambia simplemente variando la velocidad de

giro del cilindrat¢*?.

e



Volumen
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Temperatura ——b

Fig.l Transicidn de fase,liquido-sdlido Tq, temperatura
de transicidn vitrea, Tx, temperatura de cristalizacion,
Tt,temperatura de fusién, Th,temperatura de ebullicidn.
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Fig.2 Técnica de laminacich por rotacion
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1.3 Estructura

L.a mayor parte de las investigaciones en aleaciongs
matadlicas no cristalinas, scerca de la distribucidn e
los atomos en laos material » ha sidn tedrico v
orienta a proponer modelos mq posteriormente pusdan ser
verificados experimentalmente ™,

a) Modelo de microcristales

B 2 corto
t t, zabebidos

Consiste de pequefias regiores oo ord
alcance, llamados microcristal (=100
en una matriz no cristalina. (Fig.Z)

b) Modelo tepoldgico o de empaquetamiento denso al azar
de esfaras duras.

Corresponda al modelo origine Barnal, (1989)¢%,
para metales ligquidos monoatdmicos. ste modelo ez el
resultado del empagquetamiento de esYeras duras pera
formar sdlo orden a cortn alcanca. La unidad basica es =1
de un tetrasdro en donde a cada arista se le asocia una
esfera, cuidando que la estructura resultante sea 1o mas
rompacta posible. (Fig.4a y 4b)

) Modelo poliédrico.

£n este modelo los atomos se unen entre si alrededor
de uno solo, formando capas esféricas.( Fig.9)

d) Modelo del prisma trigonal.

Pannisod y Bakoni, (1982)¢™, han demostrado gue el
espectro de difraccidn de rayos X para el sistema amorfo
Ni~B con contenido de B del 18 al 40%, = consistente con
un modelo en el cual la unidad basica es un prisma
trigonal de 9 atomos, con =1 atomo de Boro al centro del
prisma. La estructuwra es similar & la cristalina en
periodicidad pero 3610 en un dominio de 1-2 nm¢®> (Fig.é4)



Fig. 3 Modelo de microcristales
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Fig.6 Modelo del prisma trigonal
'9 e B, o Me‘ralp 9




1.4 Propiedades.
a) Propiedades magnéticas:

Una particular conveniencia de los amorfos metéalicos
es wsu varsatilidad como materiales mangnéticos basada en
la  ausencia de anisotropia magnetocristzlina. vy de
dafectos estructurales tales como frontera de grano v
dislocacione

Las propiedades magnéticas  fundamental ds  las
aleaciones amorfas son le induccion de saturacion, Be,
la constante cde magnetostricoion, %s, v la temperatura de
Curis, To.te?

Induccidon de saturacion, Bs:

En general. 21 valor mawimo de induccidn magnética,
Bs, lo tienen las aleaciones amorfas ricas en Fierro
respecto a las de Co vy N icion de elementos no
magnéticos tales como Mo, Nb, i o Cr disminuye Bs de
1L.0% a 0.1 T/ % atamico.

1
—

Constante de magnetostriccién, ®s:

La segunda propiedad fundamental determinada por la
composicion de la aleacidn es la deformacion a 1o largo
del eje de magnetizacion llamada constante de
magnetostriccion, %Ns, la cual es5 isotrdpica en el estado
amorfo.

Fara las aleaciones ricas en Fierro, ™s es positiva,
mientras que para las aleacionss ricas en cobalto, s
tiene signo negativo.

Temperatura de Curie, Tc:

L.a temperatura a la cual el material deja de ger
magnético o temperatura de Curie, Tc, de aleaciones
amorfas se afecta tanto por =21 contenido de metal como
por el de metaloide.

Fara las aleaciones de fierro con bajo contenido de
metalonide vy alto =n  hierro, e observa disminucidn
anomala en Tc. -

ol



Anisotropia magnética:

Conng en amorfon no
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b} Propiedades eléctricas:

¥ Alta = )
Resultado del desorden estructural
¥ Fropizdades de al frea wmias

Las propiedades de alta f
atribuido o la  presencia
cristalitos @n la matris
cristalitons y su naturaleza
para tavorecer propied

(£ BOKHz) & hap
Juefn numora de
Y. la :

c) Propiedades mecanicas:

¥ Alto limite de elaticidad,.
Las aleaciones amorf

en Fa-NLl v 0o cusntan oor
un limite de ela dad de O 5 QEO0 N/mm®, El valor
tipico para e1 modula de Young G 190 kN/mm .o que
significa que pusden someterso 4 o 9 vecos mas en btenszion
y @sfuerzo elastico sin deformacidn plastica, respechto al
material cristalino del mismo bipo.

¥ Alta dureza.

% Alto limite a la fatiga

¥ Alta ductilidad

d) Propiedades guimicas:

¥ Alta resistencia a la corrosion.

A consecuencia de la ausencia de fronteras de grano,
dis. scaciones o fallas. La resistencia a la corrosion de
ale. -iones amorfas metal-metaloide auvmenta al afadir un
s@g. aun mekal, e2n particular el cromo as muy afectiveo,
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1.5 Aplicaciones.

Transformadoras aldot

Lo mabali s [aXwl) il
nicleons arnadores icas

o

por iny
mennr
gene

cland uaal

=1 medan

Dispo e puls

Los amorfon o

uns importante reduccidn
mplitud 42 pulso
a0n para pulsos de O 8 0003
cls B A,

an perdids yhaervale de
de

Ads 5l =21

Mo tora

corriente se raduce hasta en un 0% con
motores convencinn 5. Bin ambargo
nes espeasor de la cinta y sQ

amarfos  me cos  dan un nueveo  impulso  al
dasarrollo > mensore parados hajo el mismo principio
magneto~elasticos v adema ton la vent y de requerir
unos cuantos gramos del o material  amorfo,. Comprande wne
gran variadad o dispositivos usados para deteccidn /o0
medidazs cies tidades Como o dasplazamiento,
distancia, pre fuerza, wvelocidad angular, calor,
eto.

Los

Cabazas magnéticas de audio y video:

Esta aplicacidan vo ha sideo inftroducids comercialments.

Requieren de L a combinacinn da propiedades
elactromagnaticas v mecanicas, ocomo: alte permeabilidad
magnética, induccidn saturaciom, baja

magnetostricecion , alts dureza anica. Los  amnorfos
basados en Co zon ideales como caberas magnéticas.
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Fantall
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CAPITULO 2

CRISTALIZACION DE AMORFOS

La crimbtalin : LLones metilicans no
cristalinas pertenstn al o d0n heterogaenea gus
proceade med i ante T e nucl=acian %
crecimiento.

2.1 Nucleacion.
Hay tipos de oty v
nusleacion he N
Muclesacion bz [ PRETRT Tugar  an un
mateirial homog o, bk v Viguiclns pea, en

farma nl fores nern en  todo el

cloned
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rite (=3
v obkras
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altamenta
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enta el cambio ne

e donde el primer fdrmino repre
da la energia libre de volomen, (Ltado de la formas
del volumsn da una fase mis estable. sogunco hdrminn
axpresa @l cambio positivo de wnergias Tibre superficial
(tensian  suparficial, ¥ ),como  consscu
superficial sntre la matiriz v 12 nuava fase.

Debido a fluctuwaciones wérmicas, se  forma una
distribucion de tamafos de aglomerados de atomos, que
ganan n pierden Atomos continuaments.

£l fendmeno de nucleaciidn se presenta cuando wnc de
éstos aglomerados gana mas  atomos de 1oz que pierde
(crece) y alcanza el radio de tamafdo critico. r¥, lo gue
dad lugar al nlocleo de la nueva fase v un mAaximo en @}
cambio de enacrgia libhre total.

Las particulas suboriticas, & . se  denominan
ambryos, mientras gue en &1 caso opuesto, > rY se
tienen nicleos. El valor de r¥ se sncuantra derivendo 1a
acuacion (1)

rx = - 28 /74 G (2)

El cambio de energla libre para formar un nicles de radio
s 7 . ;
eritico, G*, se encuentra sustituyendso en la misma

ecuaciaon el valor de r¥:

RS
wr

G* = 16TT &= / (ZTAGL)7

o~

Las implicaciones de ésta teoria son las siguisntes:
si el volumen de las particulaz disminuye, el féraino de
superficie predomina sobre el término de volumen v las
particulas tenderédn a disolverse. En cambio, si la
energla superficial disminuye, el término de volumsn
predamina y se formaran mas y mas micleos en un volumen y
tiempo dado.¢®’

La teaoria acerca de la nucleacion heterogénea no se ha
hecho auan, sin embargo se puede relacionar con 1 caso de
la nucleacidn homogénea satisfactariamente.



Rapid=z de nucleacion.

citm, On. 30 define coms 2] ndmearn
unidad de tieopo en una unidad de

lens

bode

z ooy nucle

i

la rapi

i, Oy

donda Eg

N porr
S ]

constante
transformacidn.,
De tal menera, quo si la toemparatura de bransdoraacion,
T, crace, Ia ce i
hasta aloancar un marion en 1o ra

2.2 Crecimiento del ndcleo

En

=alidos @l srecimiento ostd controlado por
ol volwnen (@l Sransports de masady o por 1la
on en la frontera rde Qrano<te?

pode crecimiento dol ntciea, O

l.a rapide (21
Hiine

a la siguients aupry

. 85 proporcional

Co = Co 2up ( - e / RT) (5
donde Ec es la anergia de activacidn pere el crecimiento.

a) Crecimiento controlado por difusion

Sa ha sncontrado en reaccliones de cristaliracion donde
el gradiente de oconcentr i muy grande, como es =21
caso de la reaccidn de oristalizacion primaria.

b) Crecimiento controlado por la reacciédn en la frontera
de grano.

Fresente en reacciones de cristalizacion que no
implican cambio de composicion o bien el gradiente de
concentracion es tan pequefio que los S avanTan en
condiciones de estado estacionario.




i

Ocurre en la reeccion de oristalis i polimérfica
donde tiene lugar la ruptura de grandes Areas de una fase
inicial para formar otrn arvegln cristalografico.

También se d& en una transformacion cooperativa hacia
dns fases de cristaliracion gue implican difusion a largo
alcance, de tal forma qu la composiciodn promedin en la
frontera de grano sea la misma, cmomo 2% el caso de la
cristaliracion esutéct

2.3 Tipos de cristalizaci6n en amorfos metalicos

Herold y FKoster, (1978)¢**?. rezumen los tipos de
reaccionas de oristalizacidn como: primaria, polimérfica
y eutéctica,

a) Cristalizaciodn primaria.

El crecimiento en esta r2accidn estd controlado  por
difusién, por lo gue 1o de cristalizacion que se
forma deberd tener wuna composicion diferente a la matriz.

Feaokia —-d cCFe
b) Cristalizacion polimérfica.

£1 crecimiento 25t&  controlado ot reaccion en la
frontera de grano, por tanto la fase de cristalizacion
que se forma tendri la mizma composicidn gue la matriz.
Esta reaccidn nourre solamente on intarvalns de
conceantracion cercanos al elemento puro.

FeraBza = FoaxE
c) Cristalizacidan eutectica.

El crecimiento estd  controlado por reaccion en la
frontera de grano, Tormandose dos fases de cristalizacion
en forma simulitdnea. R mas lenta que la

polimorfica.

FegaBza ——* &-Fe + Fexk
-~% Fe + Fazb

a2piilibrio metaestable)
zgullibrio sstable).
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Para obtener upa representacidn ssquematice de las
reacciones de  oristalizacion, ha  sido muy atit o el
siguiente diagrama hipotético de ensrglia libre en funcidn
de la compos ion. (Fig.9)

en dns

La mayoria de los amorfos metdlicos cris
o mas distintas reacciones, por sjemplo:

FeruBilioBie =2 f-Fe (cristalizacion primaria)
sy O-F2 o+ FesB (cristaliracion eutdctica
table)

FeruSiicBie —-9 ofFa +

alizacion sutdctica)

Fes>CrSimBre == oFr 2n Tucidn sHlida con Cr (B oy €3
{cristalizacion primarial
-» (Fe,Cr)=B,31 (cristalizacidn polimdrfica)

Hay otros tipos de cristalizacion denominados:
cristalizacidn superficial y la que ocurre durante la
preparacion de las cintas amorias llamada oristalizacian
prafarenta.

Cristalizacion superficial.

Se ha observado que aln a temperaturas muy por dehais
de cualquier evento de cristalicacidn, esta presente o-Fo
an amorfos metalicos ricos en Fierreo, si el contenido del
metaloide esta por encima del 259,

Cristalizacion preferente durante la preparaciéon de  la
cinta amorfa.

Algunos amorfos metdlicos presentan cristalizacion
preferente del lado que estuvo en contacto con la ruz=da
de enfriamiento durante su preparazidon por el nétodo de
laminacidén por rohacidn. La nucleacion de Ja fase
cristalina parace ser sensible al parametro de
enfriamiento vy a cierta predisposicidn a la nucleacion
por efecto de 1la composicion.
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amorfo

’

Energia libre, G

Fe 10 20 30
—— % at. de B

Fig.8a Diagrama hipotético de la energia libre para la aleacidn Fe-B en
funcidn del % de Boro.'®

Las siguientes reacciones de cristalizacién pueden ocurrir:

I') cristalizacion primaric de o-fFe:{meta estable}
2) cristalizacidn eutectica de & -Fe + FesB; (meta estable)
2) cristalizacién polimérfica de FeaB: (mela estable)
4) cristalizacidn eutéctica de « - Fe+ FeeB (estable)

22



a-FageBiy a-Fegolyg a-Fa 45 Bog

Fig. 8b

h ] amee

Reaccién de cristalizacidn en Fe-B(3)

23



CAPITULO 3
CINETICA DE CRISTALIZACION
Z.1 Método de Jonson-Mehl-Avramiz

Uno de los lagadoz del trabajo de Jonhson, Mehl vy
Avrami¢* =) wan cuanto 2 la cindtice de transformacion de
fase que ocuwrre mediante @] macanisme de nucleacidn vy
crecimiento bajo condiciones isotdrmicas es la =cdacion
de ftransformacion de Jobnson-Mahl-Qvirami €20

#o= 1 o~ expi--ktn) (&)

En esta =ouacidn,., v, e2s la  fraccion de  volumen
transformado, t, es el tiempo, n. ez el =2uponente de
Avirami que depende del macanismo de nueleacion Y
crecimientn, v I es una constante de rapidex que depsnde
de la temperatuara y se representa por la expresion de
Arrhenius:

E = ko exp (-E/RT) 7

donde, Ko, ®s 8] factor de frecusncia, E. 28 lo enargia
de activacion de transformacion, T, es la temperatura de
transformecidn v R, la constante universal de leos gases.

3.1.1 Determinacién del exponente de Avrami, n.

l.a rapide: de tranzformacidn isotérmica, dus/db, se
encuentra por la primera derivada de « respecto al tiempo
en la ecuacidon (&).

du/dt = Kntr=texp(-Ktr) (8)
dusdt = ¥ntr—t(1-30) (?)
Alternativamente, para condicionas izotérmicas, la

ecuacidn de Avrami se puede raarreglar a la farma:
In(=1In(i-x)) = 1nk + nlnt (10)

De la cual se obtiene el eruponente de Avremi, n, si hay
correlaciéon lineal entre:



e
Az

In{~1nli-x); varsus Int (1)

donde la pendiente as igual a n.

S8 puede demostrar 9, gque n se descompone 20

no=a -+ bp (ila)

&y se rafiere a la rapides de nuclo [=IaK

. rapide: de nuclecion constante (por la ausencia de
laos) .

), rapidez de nucleacidn cero ( ndcleos prescistentes).
d<atl, la rapides de nucleacidan disminuye.

arl, la rapidez en la nucleacidn aumenta.

b, representa la dimensionalidad del crecimiento:

b=1, crecimiento unidimensionalliaguias),
b=2, crecimiento bidimensional (discos).
b=%, crecimiento tridimensional{esferas).

p, define el mecanismo de cracimisnto:

p=0.5, crecimiento controlado por difusidn.

p=l, crecimiento controlado por la reacciéon en  la
frontera de grano.

J.1.2 Determinacion del exponente local de Avrami, Nice

Calka y Radlinki¢*®™’ proponen como una alternativa
para el caso en que la =xpresion (11) no presente
correlacion lineal:

In{-=1n(i-x) / Int wversus (12)

donde la pendiente es igual & Niwe

3.1.3 Determinacién de la energia de activacion efectiva,
Ewvr

Marseglia‘*™’ propone un método no isotérmico a partir
de la expresion de Avrami(&), en donde la ecuacion de
rapidez se puede expresar como:

dx/dt = kntn=*(1-x) + todk/dE(i-x) (14)



Cuando d?®3/dt? = 0O, 2nbor

LT S bRy

AT/ t® = (Kn(n-l)EonT® e Inbonmtoaliigl 4

(L-w) = (Enten—=ad b Eng i) ® (Ll

(AN(R=1)tem==> &+ Pnton=1ogid/t + Erd=kgis) =
(knter=1r + trodkl/dh® L&Y

8i dT/dt= r= rapider de calsntamiento y difarencianco
tenemos:

d/dt = (de/dTy(aT/d8), vy usando la 2cuvanion (7)

dik/dt = K (Er /7 RTZ) (175
d=k/dt=? = — ZKE-2/RTH + L(Er/RT=)= (i)

y después de algunas manipulaciones algebralc:
Inko - E/RT + nlnT/r = 0,
Inr/T = —E/nrT + InkKosm,
dln{r/T)/d(1/T) = ~E/nR (1%)

en donde una grafica de In(r/T) versus /T de correlacion
lineal, la pendiente serda, E/R = Eer



CAPITULD 4
DESARROLLO EXPERIMEMTAL

En este  capituln e  describe la técnica de
cristalizacian de las mintas o aleaciones melkdlicas no
critalinas de estudin v lo metodologia para obtener
informacion sobre 1a cindtice de crigstalicacién.

4.1 Caracteristicas fisicas.

El material amorfo tiene como sistema base al FeBSi
con la siguiente composicion:

Fago.xYxBi251ia,

con x = 0.5, 1, T, 2, 10, 12.9, 19 % atdmico.

Sus dimensiones son de aprox. 2

®espasor.

mm. de ancho y 25 A de

l.as prepararon en el Lahoratoire de Magnétisme et
Materiaux Magnétiques fentre National de la Recherchs
Scientifique de Bellevus, France por R. Krishnan.
La técnica de preparacion fud la llamada de laminacion
por rotacion.

4.2 Equipo.

Calorimetro diferencial de barride (D30).
210 Dupont Thermal Analvst con celda ode referencia de
Aaluminino.

Difractdmetro de rayos X .
Siemens D 9500, con radiacion de Cuko.

Microscopio lectrdnico de barrido (MER)
Ortec, con cristal analizador.

4.3 Cristalizacidn

La cristalizacion de las cintas se lleva & cabo por
calorimetria diferencial de barrido (DBC), con el fin de
medir la temperatura de cristalizacidn, T,

Es importante sefialar gue el valor de la temperatura de
cristalizacisan depende de la rapiden de calentamiento.
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4.4 Energia de activacion efectiva, Ear.
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e oty " sfectiva, Eare.

For la expresion (19)., =
de 1ne/T s. /T, donde
corresponds 3 la anergl

4.5 Exponente de Avrami, n

Segin el método isot necasario
medir la fraccion cristalizad
de tiempo, de
inicio hagsta el

mieco de Averami,
tyo@ diferentes interval
ohaarvar desda

l.a temperatura de la isoterma 25td 40K por debajo de
la temperatura de cristalizacion, Tu-1, obtenida a una

rapidez de calentamiento de 20/min.
El tiempo de duraciin de la is

o farms

fué des 0O, 2, 4, & v

8 minutos. La rapide: rde calentamiento antes v después de
la isoterma fué de 40K/ min.

En Ja Fig.(10) o2 presentan los termogramas obtenidos
por tratamiento isotérmico ean la cinta de
Fare.oVa.oBrzBip.
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Fara conocar la fracei 5@
mica =) arsa hajon de
triangulac Tewla

la frarc
=0,

plon mon

yU=é, =8, En este
regresion Lineal o inksrpolar o

[nRRY
ardenada al origen,
Hay que haoer s t midde 2

corresponcdsa a la firs Al I

M)

For la expra
correlacidon lineal de (1—=:2))
pendisnte e=s igual al erponsntea de Avieami, n.

pRra una
« donda ia

4.6 Exponente local de Avrami, Niec

“ste parametro ge obtiens s3lo on el caso de que el
método de Avrami no resulltara por no obtener oorrelacidn
lineal =2n la expresion{il;).

Calka v Radlinki, proponen obtener wuna grafica de
expresion (12), en la gue la pendients, corres
exponente local d& Avirimi, Nige. L& Onica condicidn
considarar solamente las fracciones de oristalicacd
entre el intervalo de 0.3 y 0.6, pars avitar result
erronens por  la pressncia de desviaciones. Estas
pusden observar facilments en la grafiza.

4.7 Identificacifn del ler. pico en el termograma, Tx-—1.

El primer pico an ol termograma {(denosminada

trabajo como Tr—-1), s asacia con Ta
cristalizacidn v su identificacion 1lava

difraccidn de ravos X.

Fara favorescer la formacidn de l1a la. fase de
cristaliracion, cada cinta e calentd {
durante ¥ horas.

lL.a temperatura de la isoterma ssta 60K por arriba
temperatura de cristalizacion, Te—-l, obtenida a 20K/ /min.
lLa rapidez de calentamiento antes de la iszotéarma fud de
80r/ min.

En la Fig.(12), se presentan los difractogramas de las
cintas: Fere.aVo.nBi128le, FRraVaBizBiliuy, Feav.aViz.oRi28is

=




0

4.8 Microanalisis de la cinta Ferwe.nVo.sBizSiae.

El microanalisis se lleva a cabo en un microscopio

electronico de barrido con cristal analizador.
Se toma la misma muestra, con tratamientn isotérmico

aefectuado para difracciétn de rayos X, vy se realizan
varios microanalisis en los cristales. Se pbtiene siempre
la presencia de : Fe, V, Si. El boro no se puede detectar
par éste método.

La Fig. (17) muestra uno de los espectros para la cinta
con 0.3 % de vanadio.
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Temperatura ( K )

Fig.10 Termogramas de cristalizacidn en DSC isotérmico
poro,Tx—I en Fe 7e5 Vos Bz Sis (746 K)

t=tiempo de duracion de la isoterma (min )
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Fig. Il Metodo de triangulacion
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Fe {(a)

@ N e

w I\

28

Fig.l2 Difractogramas de rayos X, radiacidn Cu, Kex
isotérmico(3h)(a),Fe 79,5 Vo5 Bi2Sis
(b), Fes7s Vi2.5 Biz Sia(c), Fe 74 Ve B12 Sis

34
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Capitulo S
RESULTADDE Y DISCUSION

9.1 Termogramas.

mdis Lmang
trm o Lo
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wagunde mayimo

mues fran
amorTe

més
de la nta, wvor
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- -

calentando 1a mug durante dos

2] miaximo desapare

s

5.2 Temperatura de cristalizacion, Tx-..

l.a  temperatura de oristalizacion aumenta con el
contenido de vanadio, (Fig.loé).
Lo gue se interprota Wn aumento en la estabilidad
térmica del materi la ar lizacion.

3.3 Energia de activacion efectiva, Eas.

De la expresion (19} se osbtisne una corvrelacidn lineal
can excalantes coeficientes de correlacion. Fig.({17)
Este wvalor repressenta la ensigie de activacidn ue el
material requiere para la formacidn de la primera fase de
cristalizacion.

Se obtiene wna grafica de la energia de activacion
efectiva en funcion del contenido de vanadio, Fig.(18),
de donde s2 obssrva gue los valores son practicamente del
mismo orden de magnitud, Eee = Z2.67 + — 0.3
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S

Estn se interpreta como wuns;
las composiciones, la primera

evidencia 2 gque en todas
S| cristalizacion es

la mimma vy por tanto ogwrers an mismo secanismo de
cristalizacion, yve gque un cambio brusco en el valor de,
Ewr: @S raflaio de  un cambin  en al mesanismo  de

cristal Cidp- e

5.4 Identificacion de la primera fase de cristalizacién.

l.a primera fane de oristaslil L £
difraccion de rayos X come Fe(d), ey wVo nBieSie,
FaraVaBi=Sia. Fegar . aVim.oliu8io, K " Por otra
parte, se sabe por la lttwra.ula"”, que el Fefd) =3 el
resultado de la roaccidon de or alizaciion primaria con
crecimiento controlado por difusidn.

identifica por

Del microanalic 20 Fave mVYo.aBie%ie por microscopia
de barrido, s infiere e 1 menons para “sta
composicidn, Fel(o) e snlucian sélida de Fe con
pequefias cantidades de VB v Si,Fig.(17)

5.5 Exponente de Avrami. n

La Fig.(19) muastra gque se nobtisnz bhusna correlacién
lineal de la sxpresion (11), de 0.98232, 0.9957 y 0.9990

paraz: Fare. a%a.aliiaBia,. FaraVeaBiaGia b FraVeBizSie
respectivamente. l.os puntos 2l inicio de la
cristalizacidn, KEOG2, no Ge consideran, por que
presantan fuerte desviacidn.

El esxponente de Avrami ez, n = 2

La interpretacion tradicional de Chriztian®®4?, cuando
2l walor de n estsd =ptre 1.9 v 2.3, 85 que la
cristalizaci aourre mediante crecimiento controladeo por
difusion (p=0.35) y la apid de nucleacion disminuye
(atl).

For otra parte, la ecuacion (1ia) implica gue para que
se cumpla la 1gue]dad" arxl, p=0.9 vy b= lo gue resulta
consi 2nte con la interpretacion anter

r .

l.a interpratacidon es la siguiente: la presencia del
vanadio &s lo gue provoca la reduccidn en la rapide: de
nucleacian, lo gue repercute directamente en @l nam2ro de
nucleos formados, U Y probalemente setrin uwnos
cuantos. Sin embargo, el crecimiento serd guien domine y
finalmente se obtendran unos suantos cristales grandes.



Tes
8

S.6 Exponente local de Avrami, Nice

métods modificado de Calkatr™ , ge obtisne la
resultado de la expresion(ll), en la cual se
ohsarva tamhién mesy huena  correlacion lTineal, con
coeficiente de correlacion de 0.9847.

S obtien® nfiee = 2, pars lag cintas con contenicde de
vanadio de Feee, s
¥ Fear. . aViz.aBixBla.

El hecho de obtener nleoc, nos permite confirmar gque los
valores obtenidos para n son los adecuedos.

28las FeraVeBi=Sia, F2raVeliz8ie

Se observa tanteo en la
fuerte desviacion pa

Fig.l9 como en la Fig. 20, una

stalizadas menores &
Q.3 y mavores a 0.8, Lo gue fleja la dificultad
aypaerimental en detorminar 21 momento sractn tanito pars
el inicio de cristalin: no como para el final de
esta. Es por gque =me recomiznda considerar solamente

antre 0.3 ¥ v 004 v asi evitar desviaciones que den lugar
a errores vy confusiones en cuanto al valor de n vy
Niee (2@

e .

En sintesis:

La cristalizacion sn Fega-xVxBi1=Sies s2 lleva a cabo
antre los 780K y los 850
El amalisis de laz cinética de cristalizacion se hizo para
el primer pico de cristalizaciéon an el termograma, Ti—l
con los siguientes resultados:

El vanadio le confiere al sistema de FeBSi estabilidad
térmica en contra de la cristalizacion, dada la
dependencia de la temperatura de cristalizacion, Tx-1i,
con el contenidn de vanadio.

La primera fase de cristalizacion se identifica como
Fe(o), la cual se sabs que se forma por cristalizacidn
primaria con crecimiento controlado por difusion.

El wvalor de la energia de activacion resulta ser tan
parecido en todas las acomposiciones(EefsI.47+-0.3), que
lo interpretamos como wuna evidencia de gue acurres el
mismo mecanismo de cristalizacion entre 0.5 y 15 % de
vanadio vy gue por tanto se formara la aisma fase de
cristalizacion identificada como Fe(of) .

De la interpretacion de n, acerca del mecanismo de
cristalizacidn, se puede decir gue la presencia del
vanadio provoca que la rapidez de nucleacion disminuya y
por tanto se formen solamente unos cuantos nuacleos. Esto
implica gque finalmente se obtengan microestructuras con
un reducido ntmero de cristales grandes.
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Fig.l4 Termogramas de cristalizacion en DSC a
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Fig.15  Termogramas de cristalizacién en DSC q
20K/min) de rapidez de calentamiento
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Temperatura de cristalizacion,Tx-1, (K }
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Figile Temperatura de cristalizacion, TX-1,versus contenido de vanadio

(rapidez de calentamiento, 20K/min)
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Fig. 17 Grdfica de la expresion de Avrami .(no isotérmico) para evaiuar la
energia de activacicn efectiva ,Eef.
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Energia de activacidn efectiva, Eef, (eV}

V (% at) vV {%at)
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Fig.18 Energia de activacidn efectiva, Eef, para la cristalizacidén

Versus

contenido de vanadio

1517



I (- 11-X)

Y (o/o at ) n
1.0+ X 0.5 2.0]
A 6.0 2.03
° 8.0 |.95
0.51-
o] — +
05 I 1.5
0.5+ A ;
-1
¥
3
-154 * d

Fig9 Grdfica de la expresion de Avrami(isotérmica) para evaluar el

exponente de Avrami,n
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CONCLUSIONES

Del estudio del eofacto del wvanadio en la cinédtica
cristalizacidon de alzaciones metdlicas no cristalinas
i8, corn 0.5 bomico, se nbtienen

siguizntes concluasions

reaccldan de cristaliza

urre entre los 750K v

El vanadio le —onfiore al sistema e
en contra de la oristali
la tempe e de cristalil
de vanadio.

tabilidad térmica
ta dopendencia de
con el contenido

Le primera fa: [ L B
ideptifice comn Faid), 1: pow
la resaccion de od 1i 1 ocracimiento

controladn por difog

For 1 car macanizmo de
cion: le pid K o idn minwyea

) ; empo vy
2l ocrecimisntn controlade  por dilfus Sugaridas
por Ny Aloc, S8 etparan microsstroobor: peoduchto de
cristalizecidn  con Lin ravucicdn ndmero  de
grandes .

FPor ean los wvalores de la energie de
activaoid 7Y vy oen oy nloc (n = nlogc = 2

=1 in o muy probablemente el masanismo de
nucleacién v crecimiento  de cristalizaciénion sea el
mismo para la de Tr~1, en el intarvalo de
composicinnaes




IRENC T AS

Chaudhari, =, ot.
1980,

len,  Fo,
and Sons,

sime of  amnrphows  solids,  John
1a e, LN

I. o Matyia, M.

! o annrphous
metals, World Oc

19864,

o Foy Bummer
Mg ¥Voarko, Lo

1964,

4. Bernal, J.D., Froc. Roy. Soc. &

Foy @b, al., Phys. Rov, BEE, p. 2374, L9RT,

Matals:

: chemi
RO, Mew

19

g

7 Brophy Huy fropiedades termodinanicas. timusa,
Méuico, la =d., 1973,

g. Volmer, M., Weber, A., Physik. Chem., 119, 2277,
19235,

?. Verhosven, Jew Fundamentos de metalurgis  fis
Limusa, Mduico, 1z ed., 1987.

A

i

10, Se-
556, 1973

c, Ko oemt. 31., Thermochimica Acta, 7. p.

11. Herold, V., ¥Fostsr, Y., Rapidly Ouenched Metsls 11!,
The Met. Soc., London, lLa =d., 1978,

12, Avrami, M., Jouwrnal of Chem. Phys., 7. p.i!
19293 8, p.212-284, 12405 2, p.i77-184., 1941,

Marseglia, E., Jownal of Non-cryvstalline solids, 41,
1=-Zh, 1980.

14, Christian, J., The theory of transformations  in
maetals and alloys, FPergamon, Ouford, 23 ed., 1973.

1%, Calka, A.., Radlinski, A. F., Materials Science and
ENg., 97, p.2472-244, 19BE.



16. Nazareth, A., ebt. 2al., Fhys. Bews B, 40, p.B441-3444,
1989.

17. Ramanan, V.R., Fish, E. G., J. Appl. PFPhys., 53

Ta
P.R2T7T-2275, 1987,

18, Gibson, M. A., Delamore, G. W., Journal of Materials
Science, 22, p.4550-4357, 1987.



Farte de esta tag

5 ha sido publicadas

L. Altuzar, FPo, Valensuela, R.o, Materials Lebters,
1L, 02,4), p.o 101104 (1991).




	Portada
	Resumen
	Índice
	Capítulo 1. Generalidades de Aleaciones Metálicas no Cristalinas
	Capítulo 2. Cristalización de Amorfos
	Capítulo 3. Cinética de Cristalización
	Capítulo 4. Desarrollo Experimental
	Capítulo 5. Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Referencias



