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Introducción

La curiosidadhumanaestápresenteen la basede cualquieradelantocientífico,

asícomoen el desarrollodel conocimientoen general. Al preguntarnos¿cómo?

y ¿porqué?,observamoslo queocurre a nuestroalrededor,pensamossobreello,

establecemosteoríaso experimentamoscon el medio,enun intentode acercarnos

a la verdad. Extraemosuna seriedc conclusionesque contrastamoscon otros,

afin de enriquecernoscon supropio conocimiento,en un procesodeensayo-error

constante,buscandola respuestaa nuestrosinterrogantes.El resultadode dicho

procesoes en muchasocasiones,unanuevacuestión¿porqué no?. Es ahídonde

comienzala técnica.La tensiónpositivaentreestasdosfuerzas, llamadasciencia

y técnica, es lo que ha posibilitado el desarrollotecnológico actual. En este

sentido,uno de los camposmásrepresentativosde dicho avanceha sido la Física

de Materiales.Pocasdisciplinasaglutinande una forma máseficazconocimiento

y desarrollo.El estudio de la estructuray propiedadesde los mediosmateriales

conocidos,ha permitidoa lo largo del siglo XX, el diseñode nuevosmateriales,

empleadosen infinidad de campos, desde la construcción a los vehículos

espaciales,pasandopor prótesis dentales o generadoreseléctricos. Se han

obterudo así nuevos materialesmás resistentes,menospesados,con mayor

capacidadde integración. Dentro del campo de la Física de Materiales, cabe

resaltarel importantepapeldesempeñadopor los nuevosmaterialesmagnéticos.



2 Introducción

Estos se empleanen casi todos los dispositivoseléctricos de importancia,desde

las centraleseléctricas,a los ordenadores,los motores,o los satélitesartificiales.

Si unimos estos hechos al complejo problemateórico que representael

magnetismode la materianos encontramosconun apasionantecampode estudio.

Los materialesmagnétJcosse dividen básicamenteen materialesmagnéticos

“blandos” y “duros”. Las característicasque definen a un material como

magnéticamente“blando’, son un alto valor de la imanaciónde saturación,gran

permeabilidad,bajacoercividady las menorescorrientesde pérdidasposibles.La

misión principal de estos materialeses la de concentrary conformarel flujo

magnético;se empleansobretodo, en motores,generadores,transformadores,

inductoresy sensores.Los materialesmagnéticamenteduros, secaracterizanpor

un alto valor de la anisotropía,remanenciay coercividad,y su misiónprincipal

es la de actuarcomo imanespermanentes.

Los primeros materiales magnéticamente“blandos’ empleadosfueron los

acerosal carbono,con el grano orientado, que fueron sustituidosen los años
-y

cuarentapor acerosal silicio y aleacionesde Ni-Fe (permalloy). En los años

cincuentael rango de materialesempleadosaumentócon el desarrollode las

ferritas. Es en dicha décadacuandoaparecenlos primeros trabajosde Brenner
sobre la obtención de aleacionesamorfas de Co-P y Ni-P por deposición

electroquímica.Como sucedemuchasveces en el campode la ciencia, dichos

experimentos no estabanencaminadoshacia el estudio de las propiedades

magnéticasde estasaleaciones,sino a su posible utilidad como revestimiento

decorativo de superficies. Fue diez años más tarde cuandose estudian las

propiedades ferromagnéticas de estas aleaciones, que resultaron ser

magnéticamenteblandas.En la décadade los sesenta,se desarrolla,tambiénde

forma fortuita, un nuevométodo de obtenciónde aleacionesamorfasmetálicas

denominado“enfriamiento rápido’. Fue el grupo de Duwezy colaboradores,el
primero en obteneraleacionesamorfaspor este método, cuandoestudiabanla

solubilidad de unos elementos en otros en el estado líquido, procediendo

posteriormentea suenfriamientorápido con el fin de conservardichasolubilidad
-y.

-y



Introducción 3

en el estado sólido. A partir de ese momento, se inicia una nueva era de

materiales magneticamenteblandos, con los materiales amorfos metálicos.

Mediantedicho método,se ha conseguidoproducir, materialesblandoscon una

imanaciónde saturaciónmayorde 1.8 1 y camposcoercitivosmenoresde 3 A/m.

El interés que ha suscitadoel tema en la comunidadcientífica, es tal, que el

númerode artículospublicadosal respecto,en los últimos años,se cuentapor

millares.

Dentro del área tecnológica destinadaal estudio y desarrollo de nuevos

materialesmagnéticamente“duros”, se ha realizadoen los últimos añosun gran
esfuerzo investigador dirigido a mejorar las propiedadesde los mismos

minimizandosucoste. La prioridadde dicho estudioes debidaa la demandadel

mercadode tales productos,ampliamenteempleadosen las industriaseléctricas,

areonaúticas,espaciales,del automovil e informática. En este sentido, el

desarrolloseguidoen estecampo,comienzacon Los acerosal carbón(1600). Es

realmenteen este siglo cuando se produce una mejora vertiginosa, con la

apariciónde las ferritasy alnicosdesarrolladosduranteel periodode la segunda

guerramundial. Finalmente,a mediadosde los años60 se producenlos nuevos

imanespermanentesobtenidosmediantelaadiciónde tierrasraras(Sm-Coy Nd-

Fe-B). Con elempleode estosnuevosmaterialesse hanconseguidolos mayores

valores del campo coercitivo, remanenciay anisotropía (I-I~ <55 KOe y

(BH)~~<50MGOe, parael SmCo5).

En el momentoactual,se siguenestudiandonuevoscaminosalternativos,para

la obtención de aleacionesmetálicas, que posean interesantespropiedades

magnéticas.En estesentido,en los últimos años se ha logradosintetizarun gran

númerode aleacionesamorfasmediantenuevosmétodosde reaccionesde estado

sólido. Paraello, se hanempleadotécnicascomoel recocidoisotermode láminas
alternasde materialescompuestos,preparadaspor evaporacióno por trabajoen

frio (templado), y la aleación mecánicade polvos cristalinos elementales.

Mediante esta última técnica, se han logrado amortizar gran variedad de

aleacionesbinarias,paraun amplio rangode composiciones.Se podríadecirque
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es una técnica todavía incipiente, y susceptiblede ser mejorada,por lo que

planteaun interesantecampode estudio,parala obtenciónde nuevosmateriales

magnéticos.Por otro lado, no se sabea ciencia cierta, cuales son realmentelos

mecanismosque controlan el proceso de amortización. Por ello, una mejor

comprensióndel mecanismode amortizaciónduranteel procesode molienda,

mediantesu estudiocon lastécnicasadecuadas,seriaparticularmenteinteresante,

ya que permitir<a la aplicación de ésta técnica para la obtención de estos

materialesa gran escala.

Otro camino absolutamenteabierto, es el de la obtención de aleaciones

amorfasmetálicasmedianteelectrodeposición.Estoes debidoalgranavanceque

ha experimentadoen los últimosañosel campode la electroquímica,quepermite

abordarel mismoproblemacon nuevosenfoques.Enestesentido,hayqueañadir

el espectaculardesarrollode las teoriasde la Dinámicade Sistemasno Lineales,

que permiten estudiarprocesos,como la deposiciónelectroquímica,mediante

modelos fenomenológicosde agregación.
-y

En estecontexto, la labor de investigaciónque se ha llevado a caboen esta

Tesis Doctoral, ha sido el estudiode los procesosde obtencióny caracterización,

de nuevos materialesmagnéticosen polvo. El caminoque se ha seguidoaparece

indicadoenel diagramade flujo de la figura 1. El núcleo centralde la mismalo

constituyeel estudio del procesode obtenciónde nuevasaleacionesamorfasde

Co-P por vía electrolítica con crecimientodendritico. Dicho procesoha sido

estudiadode forma experimental,y teórica. En el estudio experimentalse ha

observadocomo influyen los parámetrosde obtenciónen las propiedadesde la

aleación.Paraelestudioteóricoseha formuladoun nuevomodelode agregación,

basadoen las teoriasde la dinámicade sistemasno lineales,a fin de comprender

mejor dicho proceso, así como los mecanismosfisico-quimicos que están

involucradosenel mismo. El siguientepaso,lo constituyeel intento de mejorar

algunasde las propiedadesde la aleaciónbinariade Co-Pde partida,mediantela

adiciónde un tercerelementopor mediode laaleaciónmecánica.A continuación

se prepararonaleacionesbinariasamorfas,a partir de polvos cristalinos

-y

-y
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elementalesparaestablecerunacomparacióncon elprocesoanterior.Finalmente,

se ha realizadoun estudiodel procesode amorfizaciónpor aleaciónmecánica,

mediantediversastécnicasa fin de intentar comprendermejorel mecanismode

amortización.

A cerca de estaMemoria, la estructurade la misma es la siguiente: r

- En laprimera parte, se presentanlas TécnicasExperimentalesempleadasen

los trabajosde investigacióndesarrolladosa lo largo de la misma.

El primercapitulo estádedicadoa las Técnicasde Obtenciónde los materiales

amorfos métalicos empleados;la deposición electroquímica(ECD), el aleado

mecánico(MA) y la combinaciónde ambastécnicasen un nuevoprocesoque se

ha desarrolladodenominad.ECD/MA.

El segundocapítulo se dedicaa las Técnicas de Caracterización utilizadas,

estructural,magnéticay de composición.

- En la segundoparte se presenta,por un lado, el estudiode las condiciones

experimentalesque favorecenel crecimiento¿kndfltico de aleacionesamorfas

de Co-P obtenidas por electrólisis, y por otro, el estudio teórico de los

mecanismosfísicos que intervienenen dicho proceso,medianteun modelo de

agregaciónbasadoen las últimas teoríasde crecimientofractal y caos.

En el capítulo tercero se realiza un estudio sobre la optimización de las

condiciones de obtención dependiendo de los parámetrosexperimentales

utilizados.Se destacanlas ventajasque desdeel punto de vista técnicopresenta

estetipo de crecimientodendritico frenteal planartradicionalmenteempleadoen

aplicacionesmagnéticas.

El capítulo cuarto se dedicaa un estudio exhaustivodel crecimientode la

aleacióndesdeun punto de vista teórico, basadoen la modelizacióndel proceso

de agregacióny su simulación por ordenador. Se realiza así mismo una

comparaciónde los resultadosexperimentalesy teóricos.
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- En la tercera parte, se presentaun nuevo procedimiento para obtener

aleacionesamorfas ternarias de Co-P con un tercer elemento, mediante la

combinaciónde los procesosde deposiciónelectroquímicay aleadomecánico

(ECD/MA). En el capítulo quinto se realizaun estudio comparativodel proceso

de ECD/MG aplicadoal Co-Pdepartida,frenteal de ECD/MA de lasaleaciones

Co-P/(Metal de Transición) y Co-P/(Metaloides).Se muestranlos resultados

obtenidos,dedicandouna especialatención a la variación de las propiedades

magnéticasde las aleaciones,antes y despuésdel proceso de cristalización,

indicando las posiblesaplicacionesde los materialesasíobtenidos.

- La cuarta parte tiene porobjeto profundizaren el conocimientode la técnica

de Aleado Mecánicoaplicadaa la obtenciónde aleacionesamorfas.Paraello, se

handesarrolladodos estudios.En elprimero, (capitulosexto)seempleala técnica

de aleado mecánico en el proceso de amorfización del sistema Co/Zr,

estudiándoselas propiedadesmagnéticasdel materialobtenidoantesy despuésde

la cristalización,Se comparael procesode amortizacióny los resultadosde este

estudio con los obtenidosparalas aleacionesternariasde la terceraparte de la

tesis. En el segundotrabajo(capitulo séptimo)se estudiael mecanismoque rige

el procesode aleacióny amortizaciónmecánicade dos elementosincialmenteen

estadocristalinomedianteespectroscopiade aniquilación depositrones(PAS),

aplicadoen concreto,al sistemaNi/Zr.

Finalmente,se recogenlas conclusionesgeneralesy se comentanlas posibles

perspectivasa las que estostrabajoshan dado lugar.
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Introducción

En esta primera parte de la Tesis, se presentanlas Técnicas Experimentales

empleadasen los trabajosde investigaciónque se presentana lo largo de la

misma.

El primer capítuloestádedicadoa las Técnicasde Obtenciónde los materiales

amorfos métalicos empleados;la deposiciónelectroquímica(ECD), el aleado

mecánico(MA) y la combinaciónde ambastécnicasen un nuevoprocesoque

hemosdesarrolladodenominadoECD/MA. Ademásde explicar el fundamento

basicode la técnica,se realizaunestudiosobrelaoptimizaciónde lascondiciones

de obtencióndependiendode los parámetrosexperimentalesutilizados.

El segundocapitulo se dedicaa las Técnicasde Caracterizaciónempleadas,

estructural,magnéticay de composición.En la primera parte,se describenlas

técnicasde difracción de rayos-x, aplicadasa materialesen polvo (XRD), la

calorimetríadiferencial (DSC) y la espectroscopiade tiemposde vida mediade

aniquilación de positronesen sólidos (PAS). En cuanto a la caracterización

magnética,se hacereferenciaal magnetómetrode muestravibrante,explicando

su fundamentoy el sistemade medida.Finalmentese refierela técnicade análisis

químico empleadaparadeterminarla composiciónde algunasmuestras.

II
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Capitulo 1

Técnicasde Obtención

A lo largo de éstecapitulo se presentanbrevementelas técnicasde obtenciónde

materialesamorfos metálicos más habituales,describiéndosede una forma más

exhaustiva, las Técnicas de Obtención de aleacionesmagnéticasque se han

empleadoen los trabajosexperimentalesque constituyenesta Tesis; es decir la

Técnicade DeposiciónElectroquímica(ECD), la AleaciónMecánica(MA), y la

combinaciónde ambasen el proceso(ECD/MA).

13



14 L TécnicasExperimentales

1.1 Introducción

El desarrollo de nuevas técnicasde obtención de materiales,es una de las

característicastecnológicasde la segundamitad del siglo XX. Estastécnicashan

permitidodesarrollarpor ejemplo,los materialescompuestos,superconductores,

semiconductores111-1V, o materialesamorfosmetálicos.

Precisamenteestosúltimos, han supuestoun granadelantodentrodel campo

de los nuevos materialesmagnéticos.

Fue en la décadade los cincuenta,cuandoaparecenlos primeros trabajosde

Brennersobrela obtenciónde aleacionesamorfasde Co-Py Ni-P pordeposición

electroquímica.Posteriormente,en los años sesenta,el grupo de Duwez y

colaboradoresobtiene los primeros resultados,del método de obtención de

aleacionesamorfas por el método de enfriamiento rápido. Otros métodos

empleados son el crecimiento de películas amorfas mediante técnicas de

deposiciónde vapor, o de ‘sputtering” (bombardeoiónico).

De igual forma, en los últimos años se ha logrado sintetizarun grannúmero

de aleacionesamorfasmediantenuevosmétodosde reaccionesde estadosólido,

como el recocido isotermo de láminas alternas de materiales compuestos,

preparadaspor evaporacióno por trabajo en frio (templado), y la aleación

mecánicade polvos cristalinoselementales.Medianteestaúltima técnica,se han

logradoamorfizargranvariedadde aleacionesbinarias,paraun amplio rangode

composiciones.

En este capitulo se describenlas técnicasde deposición electroquímicay

aleadomecánico,empleadasparala obtenciónde aleacionesamorfasen polvo,

que hansido el objeto de estudiode esta Tesis Doctoral.
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1.2 Electrodeposición

Al poner en contacto una fase sólida metálica (electrodo) con una líquida

(electrolito) puede apareceruna diferenciade potencial entreambasdebida al

diferente estadodc cargaen la interfasesólido-liquidode las dos superficiesen

contacto.Se produceentonces,el movimientodepartículascargadasentrelas dos

tasesen un intento de igualar dicha diferenciade potencial. El intercambiode

cargase puede producirmedianteuna reacciónhetereogéneadondelaspartículas

puedensufrir una transformaciónen su estado químico denominádosedicha

reacción,de transición electroquímica.En algunos casosesta reacción no se

producede forma espontánea,por lo que es preciso aplicar una diferenciade

potencial externaentredos electrodosinmersosen la disolución, para que se

produzcael fenómenode electrodeposición.[II

El electrodopuedeser un metal sólido inmersoen una soluciónde iones de

su mismaespeciequese disuelvea lo largo del proceso,o un metal sólido inerte,

queactúaexclusivamentecomofuenteo sumiderode carga.Loselectrodosenel

procesoelectrolíticoactúancomo catalizadoresde las reaccionesde oxidacióno

reducción. El electrolitosueleserunadisolución, de diferentessaleso ácidosen

agua desionizada.Dichassustanciasquímicas, tienen la misión de aportar los

iones activos en el proceso de deposicióno, bien regular los niveles de pH

necesariosparaquese produzcandeterminadasreaccionesdereducciónen las que

son necesariasla contribuciónde protones.

Las ecuacionesque gobiernanla cinética de los procesosde deposición

electrolítica,son las ecuacionesde Nerst. En ellas se estableceque el flujo de

iones en la disoluciónJ, es debido por un lado, a un flujo de difusión 1D y por

otro, al flujo de arrastreproducido por la aplicación de un campoeléctrico

externo4 (ver f¡g. 1).

frz +
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gradientedepotencialeléctrico.

En el electrolito se distinguen diferenteszonas, segúnsu proximidad a los

electrodos.La superficie de contacto electrodo-electrolitose denomina zona

activa, y es donde tiene lugar la transferenciade carga. Estos procesosse

describenmediantelas ecuacionesde oxidación-reducción.

1.2.J Descripcióndel procesode Obtención

El dispositivo experimentalempleadoen el procesode obtención, se muestraen
la figura 2. Constade los electrodos,uno de Co (ánodo) y otro de Cu (cátodo),

sumergidosen la cuba electrolítica que se encuentrasituada en un baño

termostatado,cuyatemperaturaes reguladapor un controlador.Los electrodos

se encuentranconectadosa una fuente de alimentaciónde corrientecontinua.
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Figura 2: Disposiayo experimentalpara la obtenciónde muestraspor deposiciónelectroquímica.

En el procesoelectrolíticose utilizó el bañotipo A descritoen la ref. [2]. Dicho

baño eiectrolítico contiene:

H20 desionizada(11)

CoCI26H20(180 g/l)
CO3Co (30 g/l)

H3P04 (50 g/l)
H3PO, (40 g/l>
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Las sustanciaqueaportalos ionesde cobaltoactivosen el procesode deposición

es el cloruro de cobalto. Los iones de f6sforo son suministradospor el ácido

fosforoso, mientrasque las demássustanciasse empleanpararegularel nivel de

pH. La configuración de los electrodoses rectangulary paralela. Se debe

verificar a lo largo del procesoque el pH del baño es el adecuado(1-1.5), con

un ph-metro.

El procedimientoutilizado es el de obtener una cantidad determinadade

aleaciónpara cadavalor de la densidadde corrienteaplicada,manteniendola

temperaturadel baño constantea 800C.

Los capítulos3 y 4 se dedican al estudio exhaustivo de este procesode

obtención,desdeel punto de vista teórico y experimental.

1.3 Aleación Mecánica

1.3.1 Descripción de la Técnica

El método de Aleación Mecánicafue desarrolladoen 1966 en los Laboratorios

de InvestigaciónPaulD. Merica de la Compañíade Niquel Internacional,como

partedeun programacuyoobjetivo eraproducir unasuperaleaciónde níquel para

aplicacionesen turbinas de gas [31.Este proceso fue denominado“Milling-

Mixing” (Mezcladopor Molienda). Fuea finales de los años 60, cuandoEwan

C. Mac Queenacuñóel término de Aleado Mecánico(‘Mechanical Alloying”)

en una patentede la citada compañía[4].

La aleaciónMecánicaes un procesode molienda de alta energía,utilizado
55~

para la producciónde compuestosen forma de polvo con una microestructura

controlada.Generalmentese empleaun molino de bolas.Partiendode unamezcla

de polvo o fragmentosde elementospuros, la aleaciónse consiguemediantela

repetidasoldaduray fractura de las partículasde polvo, debidoal atrapamiento

del materialentrelas bolasy las paredesdel recipiente. En el casode materiales

4<-
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metálicos,en las etapasinicialesdel proceso,el polvo es todavíablando (desde

el punto de vista de las propiedadesmecánicas)y tiendea soldarse.Si el proceso

continúa, el polvo se endurecey su capacidadde deformaciónsin fractura

decrece.Transcurridocierto tiempo, la tendenciaa soldarse,por un lado, y a

fracturarse,por otro, llega a una situaciónde equilibrio y el tamañode las

partículas de polvo alcanza un valor practicamenteconstante. Este polvo

compuestopor pequeñaspartículassoldadastiene una característicaestructura

laminar (ver figura 3). Si el procesocontinúa, el tamañode partículaaumenta.

Tras largostiemposde molienda,y debidoal endurecimiento,estatendenciaal

refinamientode la estructurainternadecrecealcanzándoseun valorde saturación

¡SI.

a

Figura 3: Formación de las partículas de polvo con estructura laminar, después de las repetidas

soldaduras y fracturas debidas al atrapamiento entre las bolas.
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El uso de estatécnicapermitealearmetalescon muy diferentespuntosde fusión.

Estoes dificil de conseguirempleandotécnicasconvencionales,pues aunqueen

fase líquida ambosmetalesformenuna solución, al enfriar el metal con menor

punto de fusión tiende a segregarse.También permite aumentarel rango de

solubilidad entre dos metales, y obtener fases amorfas [6], y otras fases

metaestablesqueno sonaccesiblesmedianteotrastécnicas.Uno de los requisitos - --ge-

necesariospara prepararuna aleaciónmedianteesta técnica,es el de incluir al

menosun metaldúctil queactúecomoaglomerantey mantengaunidosa los otros

elementos.Los metalesque generalmentese empleanson el Ni, Co, Fe, Al e

incluso algunos metales frágiles como el Cr. También se han empleado

compuestoscomo óxidos, carburos,nitruros, alúminasy elementoscomo el C,

ó el B, e inclusoes posible introducir N1, 0=,H=etc, modificandola atmósfera

empleadadurantela molienda[41.
En 1983 Koch y col. [71demostraronque partiendodel materialen forma de

polvo y gracias a las reaccionesde estado sólido que se producenentre las

láminas ultrafinasduranteel procesode Aleado Mecánico,era posible obtener

aleacionesamorfas. La formaciónde la faseamorfamediantelas reaccionesde

estadosólido se basaen la existenciade un alto desordencristalinoa partir del

cual se haceposible la transiciónal estadoamorfo. Aunqueenergéticamentees
más favorablela formación de una fase cristalina de equilibrio (pues es la de

menor energíalibre’), es la cinética del procesola que determinala formacidn

de unafaseamorfao cristalina. Seformará aquellaquenecesitemenortiempode

transformación. Los cálculosteóricosdel valor de dichaenergíalibre, aplicados

a distintos sistemasbinarios (Ni/Zr), (FeIZr), (Co/Zr) indican que el rango de

composicionesen las que es másfácil obteneruna faseamorfa, correspondeal

50% de cada elemento. Dichos cálculos se realizan utilizando el modelo- de

Miedema [9) cuyos resultados coinciden satisfactoriamente con los

Termodinámicamente, el valor de la función de la energía libre O es el criterio empleado para
predecir la espontaneidad de una reacción a presión y temperatura constantes [SILa reacción es
espontánea cuando 0<0
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experimentales,siendoel rango de amorfizaciónde dichos sistemasel siguiente:

Ni~Zr1<,~ (27<x <83), Fe5Zr1~.~(30<x <78) y Co5Zr1~~ (27<x <92»101. En

las referencias[11-151aparecenunaseriede artículosgeneralesrelacionadoscon

esta técnica.

1.3.2 Preparaciónde las Muestras

Generalmentese partede elementospurosen formade polvo, aunquetambiénes

posiblepartir de polvo de materialya aleado,en cuyo casoestatécnicarecibeel

nombrede “MechanicalGrinding’ (MoturadoMecánico).Paraevitar laoxidación

de las muestrasdebidoal oxigeno residualpresentedurantela moliendase suele

trabajarempleandouna atmósferainerte (generalmenteargón de gran pureza).

Esto se consiguemanipulandoel polvo en unacajade guantesen la que se puede

controlar la atmosferaen que se desea trabajar. En el interior de la caja de

guantes,se pesanlos elementosdepartida,se mezclanen la composiciónnominal

quese deseapreparar,y se introduceen un tarroo contenedorjunto con lasbolas

que realizaránla molienda. La eleccióndel tipo de tarro (material, tamaño)así

como de las bolas(material, tamaño, número)es uno de los puntos críticosdel

procesode moliendajunto con el tipo de molino utilizado (geometríadel mismo,

velocidadde funcionamiento,etc) como veremosmás adelante.Tanto el tarro

como el contenedorhan sido previamentelimpiadoscon alcohol y acetonaa fin

de eliminar los rastrosde grasau otro tipo de suciedadque pudieracontaminar

el material que se deseaobtener
2. Una vez selladoel tarro, se lleva al molino

pararealizarla molienda. En muestrocasolas moliendasse realizaronempleando

un molino planetario.En él los tarrosse acoplana un plato portadorcircular,

Con respecto a este tema, hay que tener en cuenta que en el proceso de molienda, al producirse
los choques de las bolas entre sí O con las paredes del tarro, se desprenden minúsculas partículas del
material del que están constituidos, por lo que se debe tener en cuenta que las aleaciones obtenidas
por este método pueden estar ligeramente contaminadas del material que constituyen las bolas y cl
tarro -
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4< -

4<

Figura 4: Esquema del molino planetario empleado. w ‘y U son las velocidades angulares del plato

portador y de los tarros respectivamente, mientras que ‘~ es la velocidad de la bola abandonando

la pared.

4<

colocándoseen los extremosde los diámetrosdel mismode forma equidistante

paranivelar elpeso.Los tarros giransobresu eje mientrasqueel platoportador

gira sobresu propio ejeen sentidocontrario al de los tarros, como muestrala

figura 4.

Los parámetrosqueintervienenen el procesode moliendason el tiempo y la

energía intercambiadaentre las bolas y las partículasde polvo cuandoéstas

quedan atrapadasentre Zas bolas y las paredesdel recipiente. Burgio y

colaboradores[16] hanelaboradoun modelosobrela energíatransferidadurante

la moliendaen un molino planetario.Deducenunaexpresiónparalaenergíatotal

transferidapor el molino al sistemaque es proporcional al númerode bolas¡‘4
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multiplicadopor la energíatransferidapor unaúnicabola E5 y porunaconstante

PC que tieneen cuentala frecuenciade los choquesy por lo tanto dependede la

velocidadde rotación:

EgKN5E5 (1)

La energíatransferidapor una únicabola dependea su vez de su masam~, de

la velocidadquetieneenel momentodel choque(quedependede lavelocidadde

giro del plato portador ‘O” y de la de los tarros ‘w”) y de un factor ‘V’5” que

tiene en cuentael llenado del tarro
3:

E
5~ ½m5v5t (2)

De la influenciade estosparámetrosen el procesode aleadomecánicose sabe

que el desordenaumentacon el tiempo de molienda. Cuandoen el sistemasea

posible la amortización,a medida que se incrementeeste tiempo aumentarála

cantidadde faseamorfaformada.Dichoprocesotiene ciertaslimitacionesya que

si unavez amorfizadala muestra,se continuael procesode molienda,estapuede

cristalizarse.En cuantoa la intensidaddel molino a laquese realizalamolienda,

puedecitarsecomo ejemplo los estudiosde Eckert y col. [17] de su influencia

sobre la formación de fasesamorfas. En el sistemaNi-Zr observaronque el

empleode unaintensidadbaja de moliendano permitíala amortizacióncompleta,

mientrasquesC eraalcanzableparaunaintensidadde moliendamedia. En cuanto

a unaintensidadde moliendaalta, laenergíatransferidaa las partículasde polvo

durantelas colisioneseratan grandeque se producíaincluso la cristalizaciónde

la faseamorfaformada.

En lineasgenerales,se puederesumir de la siguientemanerala influenciade

los parámetrosde obtención:

3
E1 recorrido libre medio de las bolas dependerá del espacio vacío donde puedan moverse.
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Bolas: El empleo de bolas de gran tamaño(~> 12 mm) es aconsejablecuando

se quiera suministrargran cantidadde energíaen un sólo impacto, por ello se

recomiendasu uso cuandose quiere cristalizar la muestra.El empleode bolasde

tamaño medio(>pequeño(~< 11 mm) es adecuado,cuandose pretendereducir

~ tnI..aIw’ 5~attU UCI ~JUi YU, aL~I UU’UU nICOL Ut~UIIIU~ CLCtIICLItU~, U UflW~JLCLU CItO

aleación.En este caso, la relaciónde (masapolvo):(masabolas)adecuadaes de

10:1 a 20:1.

Tarros: La eleccióndel tamañodel tarroestácondicionadapor la cantidadde

masaquese desaalear. En estesentido, hay que teneren cuentaqueel volumen

libre del tarro, una vez introducidoel polvo y las bolas,ha de sermayoro igual

a la mitaddel mismo.

Intensidadde Molienda: Si se deseacristalizar la muestra la intensidad o

número de revoluciones por minuto, ha de ser superior a 250 rpm. Para

amorfizarun sistemacristalino es aconsejableemplearunas 200 rpm.

Tiempo de Molienda: Paraamorfizarun sistemabinario a partir de polvos

elementalescristalinos, sueleser necesaríoun tiempo de moliendade unas60

horas.

Los parametrosde obtenciónutilizados en los distintos experimentos,serán

detalladosen los correspondientescapítulos.

1.4 DeposiciónElectroquímica-Aleación Mecánica
ge

La descripciónde dicha técnica, aparecedetalladaen la tercerapartede esta

memoría.

4,3’
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Capitulo 2

Técnicasde Caracterización

El objeto de éste capitulo es presentar las distintas técnicas experimentales que se

han empleado para la caracterización estructural, magnética y de composición de

las muestras estudiadas. Se describe de forma somera aquellas técnicas que son

habitualmente empleadas en éste tipo de estudios, como la difracción de rayos X,

o la calorimetría diferencial, mientras que se proflindiza un poco más en aquellas

cuyo uso no es tan frecuente, como es el caso de la espectroscopia de aniquilación

de positrones de tiempos de vidas medias, o los sistemas de medida y control que

constituyen el magnetómetro de muestra vibrante. Finalmente se describe el

método de química analítica empleado en la determinación de la composición de

algunas de las aleaciones. En cada capítulo se indica cuales de éstas técnicas han

sido utilizadas en cada caso.

27
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Las técnicas empleadas han sido las siguientes:

- Caracterización Estructural:
Difracciónde RayosX

• Calorimetría Diferencial de Barrido

• Espectroscopiade Aniquilación de Positrones

- Caracterización Magnética:

• Magnetómetrode Muestra Vibrante

e-
- Estudio de la Composición:

Determinación espectrofotométrica de PO4
3~ (mét. del Vanadomolibdato)

2.1 Caracterización Estructural

2.1.1 Difracción de Rayos X

Las medidas de difracción de rayos X se han llevado a cabo con difractómetros

de polvo (ver fig. 1). Este método está basado en la difracción que presentan los

rayos X en los planos de un cristal siguiendo la ley de Bragg. Permite identificar

las fases cristalinas presentes en el material y detectar las fases amorfas, por It)

que es un medio adecuadoparala caracterizaciónde materialesen polvo amorfos

y policristalinos. En los estudios realizados se emplearon dos tipos de

difractómetros de polvo:

Difractómetro PHILIPS con microprocesador modelo PW1710. La radiación

utilizada fue la Ka de un anticátodo de Cu sometido a una corriente1=40mA

V=40 KV. Se utilizó un filtro de Ni con el fin de absorber la radiación KB

del Cu, y un monocromador para evitar la distorsión de la señal debida a la

fluorescencia producida por el material estudiado.
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Estabilizador Generador de Tubo de
de voltaje alto voltaje

Energla
eléctrica

Fígura 1: Esquemadel Difractómetrode Rayos-X

Difractómetro SIEMENS D-500 con microprocesador nACO-MP. La

radiación utilizada así como el filtro y el monocromador fueron los mismos

queen el casoanterior.Se variaronlas condicionesde trabajodel anticátodo

que en éste caso fueron l=2OmA V=4OKV. Este difractómetro tiene la

peculiaridad de que el portamuestras gira, durante el proceso de medida,

alrededor de un eje que pasa por su centro, de forma que la radiación incide

sobre un número mayor de granos de la muestra que cuando ésta permanece

fija.
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2.1.2 Calorimetría Diferencial de Barrido

La técnica de Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC, Differential Scanning

Calorimetry) permite estudiar la estabilidad térmica de los materiales. Midiendo

la variación del flujo térmico se detectan los procesos exotérmicosy endotérmicos
4<

que sufre la muestrasometidaa tratamientostérmicos. Dichos procesosestán

asociadospor lo general, con transicionesde fase, reaccionesy transiciones

orden-desorden,y relajaciónestructural,pudiéndoseevaluarde ésta forma la

energíaimplicada en los mismos II].

El método consisteen sometera la muestray a un material de referencia

(térmicamenteinerte en el rangode temperaturasempleado),a una variaciónde

temperatura programada. Cuando se verifica un proceso exotérmico o
4

endotérmico en la muestra, se añade o sustrae energía térmica al recipiente de la

muestrao al del material de referencia,paramantenerlas dos sustanciasa la

misma temperatura.Debido a que éste suministrode energíaes exactamente

equua¡u¡.ic cii u¡íóg¡níuu a ‘a energía absorbida o desprendidaen el pfo&ékdI

tenemosuna medidadirectade la energíaasociadaa las transicionesquesufrela

muestraen el rangode temperaturasprogramado.

El calorímetroempleadoes un PERKIN ELMER DSC-7. Dicho aparato

constade dos sistemascalefactoresindependientes(uno parala muestray otro

parael materialde referencia).Un controladorde temperatura(mermalAnalysis

Controler)TAC 7/DX de PERKLN-ELMER y undispositivo capazdeobtenerlas

medidas de flujo de calor absorbido y emitido en la muestra, con una

sensibilidadde 10.2 mW. El calorímetroestá controladopor ordenadormediante

un softwareespecificoparaéstetipo de medidas. Las medidassuelenrealizarse

enatmósferainerte,argonen nuestrocaso,paraevitarprocesosde oxidación. El

calorímetropermiterealizartratamientostérmicosdesde50 hasta7300 C, con un

ritmo de calentamiento y enfriamiento de o. í<’ C/min a 2000 C/min y

tratamientosisotermosde hasta6000 minutos. En la figura 2, apareceuna

descripcióndel núcleo principal de estesistema.

1%
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Figura 2: Esquemadel núcleoprintn~al del Calorímetro Djferenciol deBarrido

2.1.3 Espectroscopia de Aniquilación de Positrones: Vidas Medias

Esta técnica está basada en la medición del tiempo de vida de los positrones, en

el interior del material a estudiar. Se emplea como fuente de positrones un

material radioactivo (el 22Na en nuestro caso) que emite un fotón de 1 .28 Mev

simultaneamente a la emisión del positrón, marcando de esta forma su

nacimiento. Cuando un positrón penetra en un material, procedente habitualmente
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de un isótopo radioactivo, lo hace con una energíamuy superiora la energía

media del sólido. El positrónva perdiendoéstaenergíamediantela dispersióncon

fononesy electronestermalizándose(alcanzandouna energíaK0T, siendoK~ la

constante de Boltzman) en tiempos muy cortos, del orden de l0” s. A

continuaciónel positrón se difunde en el material hasta aniquilarse con un

electróndel sólido emitiéndosegeneralmentedos fotonesde radiaciónSí] Kev

(es decirlaenergíade la masaen reposodel par electrón-positrón).Midiendo el

tiempo transcurrido entre la deteccióndel fotón de nacimiento y del fotón

consecuenciade la aniquilación, tenemosel tiempo de vida del positrón en la

muestra. Esta medida nos aporta información a cerca de la estructuradel

material,sobreladisposiciónde los núcleosatómicos, ladistribuciónelectrónica

y la concentracióny tipo de defectos.

El comportamientode un positrón en un sólido se estudia a través de la

información suministrada por la radiación gammaemitida en el procesode

aniquilación. Algunasconsideracionesque convieneteneren cuentarespectoal

comportamientodel positrón en los sólidos que nosotrosestudiamosson las ‘4<

siguientes:

El positrón se ve repelido por los núcleosatómicos, por lo que va a

tender a aniquilarse en zonas de baja densidad de los mismos. En

materialesamorfos,el positrón tiendea seraniquiladoen las regionesde

menordensidadatómica.

• En los metales libres de defectos el positrón es aniquilado por los

electrones de conducción siendo su vida media de 100 a 250 Ps. En ese

caso se dice que el positrón se encuentra en estado libre o de Rloch.

• Algunos defectosson zonas de atrapamiento para el positrón (ya queen a

esaszonaspuededisminuir la densidadatómicamedia), lo quetraecomo

consecuenciaun aumentoen suvida mediarespectoal positrón libre. Se
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dice en éste casoque el positrón se encuentraen estadoatrapado.

• En algunos materiales (cómo puedenserlos amorfos),el positrón puede

capturar un electrón formando con él un estado atómico metaestable, el

positronio, que modifica igualmente su tiempo de vida.

Estos factores han de ser tenidos en cuentaa la hora de interpretarlos

espectros, ya que en ellos aparecen convolucionadas varias componentes que

puedenpertenecera las aniquilaciones de positronesque se encuentrenen

diferentesestados:libre, atrapadoo positronio.

A continuación describiremosde forma somera la espectroscopiade

aniquilaciónde positronesbasadaen la medidade tiemposde vida, quees laque

se ha empleado en alguno de los estudios realizados. (Para una mayor

ínformaciónsobreel procesode aniquilacióny sobrelas técnicasexperimentales,

se puedenconsultarlas referencias¡2-5]

A) Fuente de Positrones

El radioisótopoutilizado habitualmentecomo fuentede positronesesel 22Na. La

fuente se preparaevaporandounasoluciónacuosade ~NaCl sobre unadelgada

capade Ni (1 pm de espesor).La fuenteasí obtenidatiene unaactividad de unos

400 KBq. En los experimentosde aniquilaciónde positronesse requiereque la

fuente esté totalmenterodeadapor el materialbajo estudio,paragarantizarque

los positronesemitidospor la fuenteseanrecogidospor la muestray se aniquilen

en ella. Por ello, se preparanparejasde muestrasentre las que se coloca la

fuente.Lasdimensionesde las muestrashande serdeal menosun centímetrode

diámetroparacubrir totalmentela fuente utilizada,y deun espesormayorde 100

pm, que es el rango de implantaciónde los positronesen el sólidoparafuentes

convencionales.
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C) Espectroscopiade Tiempos de Vida

Esta espectroscopiaestá basadaen la medición del tiempo de retardo, ót,

transcurridoentrela deteccióndel nacimientode un fotón de 1.28 Mev (que se

emite al mismo tiempo que el positrón como consecuenciadel decaimientodel

núcleo de 2Na) y la posterior detecciónde un fotón de 5II Kev (resultadodel

proceso de aniquilación del par electrón-positrón).El tiempo de retardo ¿t

coincide por tanto, conel tiempode vida del positrón.

El espectrómetrode tiemposde vida quese muestraen la figura 3 es del tipo

“CoincidenciaRápida-Lenta’.El tiempodereteardobt, semideatravésdel canal

rápido.Simultaneamente,se lleva a caboun análisisde energíasen el canal lento,

mediante un sistema de ventanasajustadasa las energíasde nacimiento y

aniquilación del positrón, para asegurar que sólo se almacenan sucesos

correlacionados.

El analizadormulticanal presentala información en forma de histograma,

representandoel número de cuentasen ordenadasy en abscisaslos canales,

siendo cada canal un intervalo de tiempo prefijado. El espectroasí obtenido

consta de un fondo constante y una serie de componentesexponenciales,

convolucionadascon la función resolucióndel sistema.En nuestrosexperimentos,

la curvade resoluciónse ajustababastantebien a una única curvagaussianay

varió entre290 y 330 Ps.

C) Análisis de los Espectrosde Tiemposde Vida

Los espectrosobservadosson el resultado de la convolución de la función

resolucióndel sistemacon el espectroreal, que constade varias componentes

exponencialessuperpuestasa un fondo de radiaciónconstante.Además de las

componentesdebidasa los procesosde aniquilaciónen la muestra,aparecenotras

con intensidadesmuchomásdébiles,debidasa la aniquilaciónde positronesen

la lámina soportede la fuente, y en la propia sustanciaque constituyela fuente.
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Estas componentes son sustraidas del espectro al analizarlo. Los espectros

contienen l.SxlOe cuentas. El análisis de todos ellos se ha llevado a cabo en un

ordenador empleando una versión del programa POSITRONFIT’, que realiza un

ajuste por mínimos cuadrados. El parámetro FWHMde la función resolución del

sistema, se introduce en el programa como dato, así como el número de

componentes a resolver y las correcciones debidas a la fuente y a la lámina

soporte. El programa proporciona como salida las vidas e intensidades de las

distintas componentes, el fondo de radiación, la vida media, el centro de masas

del espectro y la desviación del espectro experimental al ajustado. También

proporciona la desviaciones típicas correspondientes a estos parámetros.

Figura 3: Esquemadel Espectrómetropara medidade Vidas Medias

‘P. Kirkegard, M. Eldrup, “Comp. Phys. Cotnmun.‘Y 7, 401, (1974)
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2.2 Caracterización Magnética

2.2.1 Magnetómetro de Muestra Vibrante

El VSM recibesu nombredel método empleadopara realizar la medida. La

sensibilidad del método está basada en la deteccción sincronizada, más conocida

como detección en fase que describiremos a continuación. Se hace vibrar la

muestra con amplitud y frecuencia constantes, en presencia de un campo

magnético. La muetra se imana y su momento magnético induce en unas bobinas

secundarias un voltaje sinusoidal que es amplificado por un amplificador de banda

estrecha. Se utiliza la detección sincronizada para discriminar la señal de la

muestra de las señales de ruido. Después de filtraría, la señal DCes proporcional

al momento magnético de la muestra. El campo magnético aplicado es controlado

por un medidor Gauss de efecto Hall. De esta forma es posible registrar la

variación del momento magnético de la muestra frente al campo aplicado de

forma automatizada, ya que el sistema lleva incorporado un pc-486 con el

software necesario para controlar todo el sistema. El VSMutilizado es un LDJ-

960 que incorpora los siguientes subsistemas (Ver fig.4):

Control de la Vibración, que consta de un oscilador de frecuencia fija (85

Hz), un amplificador de potencia Lock-in (LIA) Li-955, junto con un

excitador de vibración lineal y un transductor.

Medida del Momento Magnético, mediante el amplificador Lock-in y

unas bobinas secundarias.

Control y Medida del Campo Magnético Aplicado, constituido por una
1,3

fuente de alimentación de 1.8 KW, bobinas electromagnéticas, y medidor

Gauss de Efecto Hall.
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SAMIO
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Figura 4: Esquemadel MagnetómetrodeMuestra Vibrante

Todos estos sistemas están controlados por un controlador CC-955, o mediante

un pc con el software adecuado.La función realizada por cadauno de los

subsistemasse describea continuación.
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A) Control de Vibración

Este sistema consta de un oscilador de frecuencia fija (85 Hz) que proporciona

una señal de referencia que una vez amplificada, activa el excitador de

vibración de movimiento lineal al que está unida la muestra. Encima del motor

de vibración se encuentra colocado un transductor que proporciona una señal

de la vibración real de la muestra. El LíA compara la señal recibida del

transductor con la de referencia, enviando un mensage de error al sistema que

comanda el circuito cerrado de control de la vibración. Mediante el circuito

cerrado se corrige constantemente el valor de la frecuencia de vibración

asegurando de esta forma, que la vibración a la que se somete a la muestra sea

siempre la deseada, aún en el caso de que se produgera una variación en la

masa de la muestra o cualquier otra alteración, protegiendo al mismo tiempo

el sistema de excitación de la vibración.

8) Medida del Momento Magnético

Estas mediciones se realizan mediante las bobinas secundariasen conjunción

con el amplificador Lock-in. El voltaje inducido en las bobinas secundarias,

debido a la variación de flujo magnético producido por la vibración armónica

de la muestra imanada en la misma dirección del eje de la bobina, es detectado

y amplificado por el LíA (la señal de referencia para la detección está

sincronizada con la que procede del transductor y es utilizada para el control

de la vibración). El voltaje inducido en la bobina es proporcional al momento

magnético de la muestra. De esta forma, es posible detectar señales muy

pequeñas procedentes de las bobinas del secundario manteniendo un alto

margen de relación señal-ruido. Concluido el proceso de amplificaciónde la

señal es posible registrarla frente al campo magnético aplicado, obteniendo de

esta forma los ciclos de histéresis o curvas de imanación de la muestra.

*
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C) Control del Campo Magnético Aplicado

El mecanismoque produceel campomagnéticoes un electroimánconectado

a una fuente de alimentación.Estos dos mecanismoscombinadoscon un

medidorgaussde efectoHall, formanun circuito cerradoderetroalimentación

para producir un campopreciso y regulado independientede factoresque

pudieranalterarlocomo fluctuacionesen la línea, remanenciadel electroimán,

falta de linealidad en el core u otros problemasque aparecenen los

controladoresde campode circuito abierto.Cómohemosvisto en algunode

los subsistemasanteriores,cualquier sistemade ciclo cerradorequiere los

siguienteselementos:una señalde referencia,unaseñalde retroalimentación

y la necesidadde un parámetrocontroladoquees la señalde salida (output).

En todos los casos es necesariohacer que la señal de retroalimentación

coincida con la de referencia.El sistemade control del campomagnéticoen

el VSM es el siguiente.Dada unaseñalde entradade referenciaVr aplicada

por la fuente de alimentaciónalelectroimán,el medidorgaussde sondaHall

detectala señalde retroalimentaciónVf, proporcionalal campomagnético

generadopor el electroimán,y la amplifica. Las señalesVr y Vf son llevadas

a un controladordiferencial quecalculala integral de la diferenciaVe quees

llevadaa la fuentede alimentacióncomonuevaseñalde entrada,haciendoque

aumenteo disminuyael campomagnéticohastaquese alcanceel valor de la

señal de referencia.El procesode control continúa hastaque la diferencia

entrela señalde referenciay la de retroalimentaciónes nula. El voltaje de

error Ve continúasiendo aplicadoparamantenerla diferenciaen cerohasta

que se señalaun nuevoconjuntode condionesdeentrada.Entoncesel proceso

comienzade nuevo.Una ventajade este sistemaes quecuandose requiereun

campo nulo, la señal de referencia se coloca en cero voltios

independientementedel valor de remanenciadel core, lo que suponeunagran

ventajafrente a los sistemasde ciclo abierto.
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Con este magnetómetro es posible realizar medidas del momento magnético con

una precisión 1%, y una resolución del 0.05% a fondo de escala. La calibración

del sistema se lleva a cabo con una esfera de niquel puro del National Bureau de

Standards. En cuanto a las medidas del campo magnético aplicado, hay 5 rangos

de medida de 10 a 100k Oersteds, con una precisión del 1%, y resolucidn del

0.05% a fondo de escala, pudiéndose aplicar un campo máximo de 19.5 kOe.

2.3 Estudio de la Composición

La composición de algunas aleaciones de Co-P fue estudiada mediante el método
r

de determinación espectrofotométrica de PO4
3’ por el método del

Vanadomolibdato¡6]. Dicho método está basado en la determinaciónde la

proporción de fosforo en una muestra, midiendo con un espectrofotómetro el

color de la muestraproblema(absorbancia).Se realizapreviamenteuna curva

patrón de composición-absorbancia a partir de las mediciones de unas muestras

de composiciónconocida.Contrastandoel valor de la absorbanciade la muestra

problema, con los valores de la curva patrón, se determinafinalmente su

composición.La sensibilidaddel métodoes del 1% en átomosde fósforo.¡4J Las

medidasfueronrealizadascon concentracionespatrónde O a lámg/L de PO
4

3-,

conun analizadorSpectronic20-O de la compañíaMilton-Roy.
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Parte II

Estudio del Crecimiento Dendrítico
de las AleacionesAmorfas de Co-P

Obtenidas por Electrólisis
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Introducción

Los trabajosde investigaciónquese presentanen estapartede la Tesis Doctoral

son, por un lado, el estudio de las condicionesexperimentalesque favorecenel

crecimientodendríticode aleacionesamorfasde Co-Pobtenidaspor electrólisis,

y por otro, el estudioteóricode los mecanismosfisicos queintervienenen dicho

proceso,medianteun modelo de agregaciónbasadoen las últimas teoríasde

crecimientofractal y caos. (Ver diagrama1)

En el capitulo tercero se realiza un estudio sobre la optimización de las

condiciones de obtención dependiendo de los parámetrosexperimentales

utilizados,haciendoespecialhincapiéenel estudiode la influenciade ladensidad

de corriente aplicadasobre la morfología del agregadoy su composición. Se

destacanlas ventajasque desdeel punto de vista técnico presentaeste tipo de

crecimientodendríticofrentealplanartradicionalmenteempleadoenaplicaciones

magnéticas,y se sugierela posibleaplicaciónde dicho procesoa nivel industrial.

El capitulo cuarto se dedicaa un estudio exhaustivodel crecimientode la

aleación desde un punto de vista teórico, basadoen la modelización del

mecamsmode agregacióny su simulaciónpor ordenador.El objetivo de dicho

trabajoes el de profundizaren el conocimientodel procesode agregación,a fin

de poder optimizar el proceso experimental. Sc realiza así mismo una

comparaciónde los resultadosexperimentalesy teóricos, obteniéndoseuna

concordanciamuy satisfactoria.Se puede por lo tanto concluir que el modelo

teórico recoge los aspectosfisico-quimicosmásrelevantesque intervienenen el

proceso.
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~- EstudioTeórico‘1’
1 Crecimiento Dendrítico del CoPobtenido por ECD Y

Método de Obtención Caracterización del
Material obtenido

Diaerama 1: Estudio del crecimientoDendrfticodel CoP
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Capitulo 3

Estudio Experimental

Estecapitulo está dedicadoal estudio del crecimientodendriticode aleaciones

amorfas de Co-It obtenidas mediante electrolisis, para altas densidadesde

corrienteaplicadas.Se realizaun estudiode la variaciónde la composicióny la

morfologíade laaleación,en función de las condicionesde obtención,así como

medidasde DRX, DSC y magnéticascon el fin de caracterizarlos depósitos

desdeel punto de vista estructuraly magnético.Los resultadosindican queeste

nuevo procedimiento, presenta grandes ventajas respecto del método de

crecimientoplanar tradicionalmenteempleado.El rango de producciónen este

caso es al menos 10 vecesmayor que el planar. Se puedenobtenerdepósitos

homogeneosde un espesorde milímetros frenteal máximo espesorhomogeneo

obtenido por crecimientoplanar de unas decenasde micras. Finalmente, los

depósitospuedenserseparadosdel sustratopormétodosmecánicos,sin necesidad

de interrumpir el procesode obtención. El método de obtenciónno afectaa las

propiedadesmagnéticasde las aleacionesasíobtenidas,queson similaresa lasde

las muestrasplanasde la misma composición[1].

49
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3.1 Introdución

El desarrollo técnológico de las últimas décadasha estado en gran parte

relacionadoconel estudioy mejorade determinadosmateriales,involucradosen

algunaspiezasclave en las que se asientala tecnologíaactual. Algunas de esas

piezas clave serían las industrias eléctricas y mecánicas,y los materiales

involucrados, los semiconductores,composites, superconductores,aleaciones

superligeras,y los materialesmagnéticos.Estosúltimos se dividen basicamente

en materialesmagnéticos“duros” y “blandos”, Las característicasquedefinena

un materialcomo magnéticamente“blando” son un alto valor de la imanaciónde

saturación,gran permeabilidad,baja coercividad y las menorescorrientesde

pérdidasposibles. La misiónprincipal de estosmaterialeses la de concentrary

conformarel flujo magnético.Estosmaterialesseempleansobretodo en motores,

generadores,transformadores,inductoresy sensores[2].

Los primeros materialesmagnéticamente“blandos’ empleadosfueron los

acerosal carbono,con el grano orientado, que fueron sustituidosen los años

cuarentapor acerosal silicio y aleacionesde Ni-Fe (permalloy). En los años

cincuentael rango de materialesempleadosaumentócon el desarrollode las

ferritas. Fue precisamenteen esa década,cuando aparecieronlos primeros

trabajosde Erennersobrela obtenciónde unas nuevasaleacionesde Co-Py Ni-P,

medianteprocesosde deposiciónelectroquímica[3-4]. Fueen Ladécadasiguiente

cuando se comienzaa estudiar de forma más sistemáticaesta aleaciones,

verificándosesu estructuraamorfa y naturalezaferromagnética[5]. De forma

paralelaen estosaños se realizael descubrimientodel métodode obtenciónde
-Y

materialesamorfosmetálicos medianteenfriamientorápido, por Duwez y sus

colaboradores. A partir de ese momento, el mundo del magnetismo “blando”

sufreunaverdaderarevolucióndebidoal nuevocampode aplicacionesabiertopor

el estudio de los materiales amorfos metálicos. Estos materiales pueden tener una

imanación de saturación mayor de 1.8 T y campos coercitivos menores de 3 Mm.

A lo largo de los años setenta y ochenta aparecen un gran número de trabajos

45
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encaminados a caracterizar y mejorar las propiedades magnéticas “blandas” de las

aleaciones amorfas de Co-P obtenidas por electrodeposición [6-8J.A pesar del

hecho de que como hemos visto, las investigaciones confirmaron las buenas

propiedadesmagnéticasde estasaleaciones,principalmentecuandose obtienen

mediantetécnicaselectrolíticas especiales[9-16j, no se ha llevado a cabo su

aplicación a nivel industrial. Esto pudiera ser debido a que el método

convencionalde obtenciónpresentaunaseriede inconvenientesqueprimeramente

enumeraremos y explicaremos a continuación.:

La fragilidad del materialasíobtenido.

El bojo rendimientodel proceso de obtención.

El material quedacementadoal sustratoy hay quesepararloenunaetapa

posterior.

Quizá la mayor desventaja que presentan estas aleaciones desde el punto de

vista de las aplicacionesa granescalaes su fragilidad. Estapropiedades debida

a la presencia de hidrógeno en la muestra que inevitablemente se deposita en el

proceso de obtención. Sin embargo este inconveniente puede ser facilmente

resueltoconvirtiendo en polvo el material depositado,medianteuna molienda

especial,sinterizándoloposteriormente.

El segundo problema a solventar es el poder obtener cantidades significativas

de material en un tiempo razonable. Con los métodos electrolíticos

convencionales utilizados hasta el momento, el rendimiento del proceso

electrolítico no es satisfactorioparauna aplicaciónindustrial. Esto es debidoa

que el material se obtiene con crecimiento planar, empleando para el proceso

electrolítico un rango de densidades de corriente aplicada relativamente bajo

5 <J =6010 A m2, pudiéndose obtener entonces muestras de unas 200 ~m de

espesor, a un ritmo de 0.5-1 ¡xm/min [131.Por ejemplo, Puchalska y Sadoc 1171
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en un estudio que realizanen muestrascon una composicióndel 17% de átomos

de P, llegan a crecermuestrasquesólo tienen 170 gm de espesor.Estalimitación

es debida a la dificultad que aparecedesdeel punto de vista experimentalal

intentar crecermuestrasgruesas,ya que al aumentarel grosor de la misma el

depósito comienzaa ser inliomogeneo. La inhomogeneidad aumenta según va
4-

creciendoel depósito y para un valor del mismo de 50 ~m, comienza a

favorecerseen la muestraun crecimiento de tipo columnar y el depósito se

oscurece.Estos dos efectos son practicamenteinevitables para espesoresde

aproximadamente 200 ~m.

Por último al terminar de crecer la muestra, esta queda fuertemente cementada
45-

al sustrato. Por ello es necesario eliminar el sustrato disolviéndolo mediante

técnicas químicas, siendo dicho proceso bastante engorroso.

Por todo lo expuesto es evidente que ri~ resulta facil conseguir una cantidad r

significativa de muestra homogenea en un tiempo razonable.

En este capitulo vamos a describir un nuevo procedimiento de obtención de

estas aleaciones amorfas que elimina los inconvenientes que hemos expuesto

anteriormente. El método se basa en obtener el depósito aplicando altas

densidades de corriente de forma que se favorece el crecimiento dendritico de la

muestra. Este procedimiento presenta grandes ventajas, ya que se puede obtener

la cantidad de muestra homogenea que se desee sin ningún tipo de limitación, ya

que el depósito dendritico se puede separar facilmente del sustrato de forma

mecánica sin detener el proceso de obtención.

En los siguientes apartados describiremos el proceso de obtención indicando

los pasosnecesariosparasuelaboración.Se realizaasí mismoun estudiode las

característicasdel materialdependiendodelos parámetrosde obtención,comopor

ejemplo la variación de la composicióny la morfología con la densidad de

corrienteaplicada.También se presentanlos resultadosobtenidosen los estudios

de DRX, DSC y medidasmagnéticas,con el fin de caracterizarel material.

45
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3.2 Procedimiento Experimental

El método que aquí presentamosestá basadoen promover el crecimiento

dendrítico de la muestra.Para ello hay que tener en cuenta las siguientes

premísas:

El rendimientodel procesoelectrolítico así como la composiciónde la

aleación dependen de la densidad de corriente aplicada J (A ni2) durante

el proceso [181,deforma que aumenta el rendimiento y la concentración

de Co con la J [191.

A partir de un determinado valor de J es más favorable el crecimiento

dendrítico que el planar ¡20], según predicen los estudios basados en las

modernas teorías de caos [21-221.

Por ello el método de trabajoque hemosseguido,ha sido obtenerdepósitos

para distintas densidades de corriente 0<J=2.5lO~ A ni2 con el fin de estudiar

la variación de las características del material con la densidad de corriente

aplicada. En el proceso electrolítico’ se utilizó el baño tipo A descrito en la ref.

[3j. Dicho baño electrolítico contiene:

H,O desionizada (1 1)
CoCI,6H

20 (180 g/l)

CO3Co (30 g/l)

H3PO, (50 g/l)

IzL3PO3 (40 g/l)

‘Ver capítulo 1 sobreTécnicasExperimentalesde ObtenciónElectrolítica.



54 II. CrecimientoDendrt’tico del c’o-P

Lassustanciaque aportalos ionesde cobaltoactivosen el procesode deposición

es el cloruro de cobalto. Los iones de fósforo son suministradospor el ácido

fosforoso, mientras que las demás sustancias se emplean para regular el nivel de

pH. La configuracióndelos electrodosera rectangulary paralela,y paraproducir

facilmente las altasdensidadesde corriente necesarias,se utilizó como sustrato

el borde de unalámina de Cu de dimensiones0.2X50mnf. Se verificó a lo largo

del proceso que el pH del baño era el adecuado(1-1.5), con un ph-metro

CRISON Micro-pH 2002. —

El procedimientoutilizado fue el de obteneruna cantidad determinada de

aleaciónparacadavalor de J, manteniendo la temperatura del baño constante a

80”C utilizando un baño termostatado.

La composición de los depósitos fue cuidadosamenteanalizadamediante

procedimientostisico-quimicosde colorimetría,basadosen la determinacióndel

PO4
3 por el métododel Vanadomolibdato1231. El factor de correlaciónde la

curvade calibraciónfue de 0.9999, la ordenadaen el origen era 0.04 mg/L y el

valor de la tangente0.0012. (Las medidasfueronrealizadascon concentraciones

patrón de O a lómg/L de PO,3; con un analizadorSpectronic 20-O de la
45-

compañíaMilton-Roy).

Las muestrasfrieron estudiadasprimeramenteal obtenerlasy posteriormente

tras los tratamientostérmicos, mediantedifracción de rayos-X, calorimetría

diferencialde barrido(DSC) y medidasmagnéticasa temperaturaambiente.Las

medidas de difracción de rayos-X se llevaron a cabo con un difractómetro
-Y

PHILIPS PW-¡710usandola radiaciónK
1 del Cu (X=0. 154 mu). Los análisis

térmicosse realizaronen un calorímetroDSC-7 de PERKIN-ELMER con una

velocidadde calentamientode 20 K/min en atmósferade argon. Las propiedades

magnéticas de las muestras se midieron a temperaturaambiente con un

magnetómetrode muestravibrante (VSM) bajo la acción de un campomáximo
-Y

externoaplicadode 15 KOe.

El diagramade flujo de la figura 1, muestrael procedimientoseguidoparala

caracterizacióndel material. —-

-Y
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Obtencíón del Material

Medidas de
DRX

Medidas de
DEY

Tratamientos Medidas
Térmicos DSC Magnéticas

1
II

Medidas
Magnéticas

Fie. 2: Diaerania del Proceso de Obtención y Caracterización
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3.3 Resultados Experimentales

~3’

3.3.1 Composición y la Morfología de las Aleaciones

La fig.2 muestrala variaciónde lacomposicióndel depósitoobtenido, paracada

valor de la densidadde corrienteaplicada.
‘35
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Figura 2: Porcentaje de cobalto en la composición de la aleación, en función de la densidad de

corriente aplicada. Las tres regiones indicadas en lafigura muestran el tipo de depósito obtenido:

(a) crecimiento planar. (b) crecimiento dendrítico. y jt) crecimiento dendrítico con composición

constante.
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Los resultadosindican que la concentraciónde Co en la aleaciónaumenta

segúnse incrementael valor dei, bastaquese producela saturaciónen un valor

deI 12% de átomosde P cuandoTh4X10 Am?

Corno muestrala tigura, hay tres regionescon diferentestipos de crecimiento

electrolítico, dependiendode la densidadde corrienteaplicada:

Región (a) Correspondea bajos valoresdei (0<J=1Q~ Am2) el crecimiento

es planar y la concentraciónde Co aumentarópLiamenteconJ.

• Región <b) (104<i=4X10’Am-2) el crecimientoes dendrítico compactoy la

concentraciónde Co aumentasuavemernecon J.

• Región (e) (J=4X104Am’2) el crecimiento es dendrítico abierto y la

concentraciónde Co tiendea un valor constantede (12±1)% de ótomosde

p.

Es interesantedestacarel cambioproducidoenlamorfologíadel depósitopara

un valor cercanoa J=10’ Am2 donde el crecimientodeja de ser planar y se

convierteen dendritico.Estecambioen la morfologíalleva asociadoun cambio

en el rendimiento,ya que se pasade un crecimientode centenasde micras de

material (en el caso planar) a varios milímetros en el caso de crecimiento

dendriticoabierto (J=4X10’Am2).

Cuandoel crecimientocomienzaasermayoritariamentedendritico,es posible

calcularparacadavalor de la J> l0~ Am’ aplicada,el tiempo 7’,,, necesariopara

obteneruna cantidadde masaM dada, verificándoseuna relación inversamente

proporcionalentrela densidadde corrienteaplicaday el tiempo de crecimiento

(T~<—i”). La velocidadtípica de crecimientoen el casode aplicarunaJ=2Xl0~

Am2, es de 0.5-1 mm/mm. La figura 3, muestrala imagende diversosdepósitos

obtenidosaplicandodiferentesvaloresdeladensidadde corriente.En dichafigura

podemosapreciarlos cambiosde morfologíaque hemosdescritoanteriormente.
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3’,

35

Fi2ura 3: ímagen del crecimienrn dendrítico de la aleación amorjb de Co~P12
obtenidopara J= 2X10

5 Ant2
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En cuanto a la variación de la composición de las muestras,variando los

parámetrosde obtención,podemosdecir lo siguiente.Se produceun incremento

de la proporciónde fósforo en la aleación,en los siguientescasos:

al disminuir la densidadde corrienteaplicada(segdnseha expuestoanteriormente

en los resultadosde la fig.2), al aumentarla temperaturaa la que se realiza el

procesode deposición(hasta900 C), disminuyendoel valor del pH (hasta0.5),

o aumentandola concentracióninicial de ácido fosforosoen la disolución.

3.3.2 Análisis de Rayos-Xy CalorimetríaDiferencial

Los espectrosde Rayos-X confirmaronel estadoamorfo de todas las muestras

obtenidas.El haloamorfocomienzasobre4Q0, terminandosobrelos 500, estando

típicamentecentradosobrelos 45O~ No se observancambiossignificativosentre

las distintasmuestras.

D

o
sce
u,zw
1-

30 40 50 60 10

Fi gura 4: Diagrama de DRX de la aleacion de Co 1’ obtenida por crecimiento dendrítico.

Se realizaronanálisis de calorimetríadiferencialde las muestrasparadiferentes

valores de la densidad de corriente aplicada. Ver fig 5.
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Figura 5: Diagraina de ¡XC de las aleaciones obtenidas para diversos valores de la densidad de

corriente aplicada, a) J=lO’ Am
2 b) J—2x JO’ A-vn
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FIgura 6: Evolución de las :e,npera.’uras de cristalización de los dije rentes procesos con la densidad

de corriente aplicada.

En la figura 6, se describenla evolución de las temperaturas de cristalizaciónde

los tresprocesos,enfunción de ladensidadde corrienteaplicada.Los resultados

refielan los tres procesosde cristalizacióntípicos de este tipo de aleaciones,

representadospor trespicos exotérmicos.Comenzandodesdela temperaturamás

baja, el primer pico correspondea la cristalizacióndel Co hcp,el segundoa la

del Col’, y el tercero a la transformación martensitica del Co hcp en Co fcc. Los

resultadosmuestranque la posicióndel segundopicopermaneceinvariablepara

todas las muestras(615 1<), mientrasque el primer y tercer pico sufren un

desplazamiento,aproximándoseo separándosedel segundo,dependiendode la
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densidadde corriente aplicadapara obtenerla muestra.Una vez alcanzadoel

régimende saturación,los picos primero y terceroaparecena las temperaturas

de 563 K y 673 K para las muestrasobtenidasa J= [.5Xt05 Am? Paralas

muestrasobterndasaJ=2X105Am? se observael fenómenomostradoen la fig.

5; el desdoblamientode los picosprimeroy tercero.Estaspequeñasdesviaciones

puedenser atribuidasa diferenciasestructuralesentrelos depósitosque no son

apreciadaspor los análisis de Rayos-X o las medidasmagnéticas.La tabla 1,
resumelos datos concernientesal primer y tercer procesode cristalizaciónde

estas aleaciones.El valor medio de la energíade activación para el primer
procesoes de 1.93 eV, y parael segundode 1.95 eV. Estosdos valoresson muy

próximos así como las temperaturasde cristalización, por lo que no es de

extrañar que las fases cristalinas asociadasa dichos procesosaparezcancasí

siempreunidas.

~4~

Composición

P <at. %>

(
(1<)

E’

(eV)

Tt,~

(K)

(

(eV)

25 582 1.8 623 1.9

17 576 2.3 659 1.9

13 570 1.8 669 2.0

¡2 563 1.8 673 2.0

Tabla 1

.

Resumen de los datos conespondientes a las lemperaturas de cristalización y energías de aclivacién del

primer y tercer proceso de cristalización de las aleaciones de Co-? obtenidas para diversos valores de la

composición. Los datos marcados con (‘) corresponden al primer proceso y con (3’) al tercero.

3”

‘3’--

35;

-Y
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3.3.3 Medidas Magnéticas

Primeramenteel material fue reducidoa polvo en un molino axial, hastaobtener

una tamaño medio de grano de -~ 100 gm (medido con un microscopio

metalogratico).La Fig. 7 muestralos ciclos de histéresisdel materialproducido

a J=2XIW Am a) antes y b) despuésde un tratamientotérmico a 973 K, ya

cristalizada,en la que se apreciaun aumentodel valor del campocoercitivo que

pasa a ser de 113 Oe.

140

70 3

o,

1w
2

o

es ___ -

-10 -5 o u ío~/.1o -u a 10

H<kOeJ l-i(koe)

Figura 7?- Ciclos M-H de la ‘nuestra obtenida con i — 2X10’ Am t a) Sin tratar térmicamente b)

Tratada a 973 K-
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En la Fig. 8, se muestrala variacióndel valorde la imanaciónde saturacióncon

la composiciónen muestrasobtenidasparadiferentesvaloresde la composición

en muestrasobtenidaspara crecimientodendrítico y planar. En dicha fikura

podemosapreciar que el comportamientode los dos tipos de aleacioneses

absolutamentesimilar. En esta región del valor de la composiciónde la aleación,

vemos que el valor de la imanaciónde saturacióntiene una dependenciacasi

lineal con la composición. Dicha dependenciaes similar para las muestras

amorfas, obtenidas mediante crecimiento dendrítico y planar, dependiendo

exclusivamente del valor de la composición.

120 —

-Y

*
2
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=

w .4.
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+
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P (% at.)

Figura 8: Variación del valor de la I,nanación de Saturación con la composición. Los puntos

marcados con (+) corresponden a las muestras con crecimiento planar y con (e) a las muestras

con crecimiento dendrítico.
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3.4 Discusión

En la tig. 2. se mostrabala variación de la composicióny morfologíade las

aleaciones obtenidas en funciónde la densidadde corrienteaplicada.El hecho de

que se alcanceun valor constantede la composiciónde la aleación,una vez

alcanzadoe] régimen de crecimientodendritico, para un ampiio margende

densidadesde corrienteaplicadas,es uno de los resultadosmás importantedesde

el punto de vista de las apiicaciones. Es interesante eJ resaltar que se verificó la

homogeneidaden la composiciónde las muestras,aúnen el casode producirse

Itertes variaciones en la densidadde corriente aplicada. Dichas variaciones

podrían ocurrir debido a que el crecimientodendritico de la muestratraeconsigo

una variaciónde la superficie del depósitosegúnva aumentandoel espesordel

mismo; por ello aunquela intensidadde corriente aplicadasea perfectamente

estable, la densidadde corriente reai puede cambiar debido a Ja continua

variaciónde la superficiede la muestra.Paraconfirmareste punto, se analizóla

composición de diferentes muestras obtenidas para un determinado valor de J

(J=2X105 Am-2) y diferentes tiempos de depósito (10,20,30,40 y 60 mm.). Las

muestra temanexactamentela misma composición,Co
88P,2 teniendoen cuentael

error del método analíticoempleado(±1%).
La homogeneidadde la composiciónpodría llegara ser un factor restrictivo

ya que condicionala obtenciónde la aleación,parauna composicióndada(12%

de átomos de P). Sin embargo, el alto contenido en Co de la misma le

proporcionainteresantescaracterísticasdesdeel punto de vista magnético,como

puedeser el alto valor de la imanaciónde saturación(112 EMU/g). De todas

formas hemoscomprobadoque es posible aumentarla proporciónde P en la

aleaciónvariando ligeramentela composicióndel baño electrolítico, añadiendo

pequeñascantidadesdel ácidoP04-13queproporcionalos ionesde fósforoquese

reducenen el cátodo. En nuestrocasoel incrementode un 10 mol% de PO3H3

paradensidadesde corrienteJ=4X10’ Am’
2, permitió obtenerdepósitoscon13%

de átomosde P. Tambiénes posible incrementarla proporciónde fósforoen la
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r

aleación incrementandola temperaturaa la que se produce el proceso de

obtencióno disminuyendoel valor del pH.
4’>

El cambio de la morfología en función de la densidadde corriente aplicada
que hemosvisto en Las figuras2 y 3, se puedeexplicar teniendoen cuentaque

desde el punto de vista energético, deja de ser favorable el crecimiento en el

plano y pasa a serlo el dendritico. En nuestro caso el paso de un tipo de

crecimientoaotro sucedeparavaloresdeJ=10’ Am’2. La dendritase nucleaen

cualquierpunto del depósito dondese desarrolleuna pequeñaimperfeccióno

protuberancia(Ver figura 9). Ese punto tiene mayor densidad de líneas de

corrienteque el resto,por lo que la aleacióntenderáa depositarseen esa zona,

promoviéndoseel crecimiento dendritico. Una vez alcanzadoel régimen de

crecimientodendriticoa lo largo de todo el electrodo,al aplicar densidadesde

corrientecadavez mayores,el depósitotiendeacrecerpor las zonasenformade

punta, donde la densidadde corriente se hace máxima, produciéndoseentonces

una morfología cadavez más abierta. Esto explica de forma cualitativa, los

cambiossufridos en la morfologíadel depósito.

a,—

Figura 9: Proceso de nucleación y desarrollo del crecimiemo dendn’tico.

-r



3. EstudioExperimental 67

Las muestrascrecidasa bajasdensidadesde corrientese obtienenparatiempos

del orden de unos quince minutos, ya que al intentar creceríaspara tiempos

mayoresaparecenlos problemasque se comentaronen la introducción. Estas

consistenen que la muestrase vuelve inhomogenea,el crecimientotiendea ser

columnar, el depósito de oscurece y en los bordes del depósito se produce

crecimientosdendriticosinhomogeneosqueterminanabsorbiendolamayor parte

de la densidadde corriente aplicada.Por todo ello el rendimientoes muy bajo.

Sin embargocuandoel crecimientocomienzaa sermayoritariamentedendritico,

calcuJamosparacadavalor de la J> 10’ Am2 aplicada, el tiempo TM necesario

para obtener una cantidad de masa M dada, teniendo en cuenta la relación

ínversamenteproporcionalque existeentrela densidadde corrienteaplicaday el

tiempo de crecimiento(TM—J”). Como a partir de un determinadovalor de la

densidadde corrienteaplicadaGT=4X10Ama) lasaleacionesqueseobtienenson

esencialmentehomogeneasencomposición[(12± 1)% de átomosde P], al aplicar

densidadesde corrientemásaltas,obtenemosla misma cantidad de aleación en

menos tiempo.

En el casodel crecimientoplanar,es praticamenteimposibleobtenerdepósitos

de espesoressuperioresa las 200 gm (debidoa las razonesquehemoscomentado

anteriormente)y el depósitoquedafuertementecementadoal sustrato.En el caso

del crecimientodendritico,seobtienendepósitoshomogeneosparaJ>4X10’ Am

alcanzándoseespesoresmayoresde Smm.Cuando se aplicanlos valores más

altos de J la eficaciaelectrolíticaes máxima, obteniéndoselos más altos rangos

de producción. Por ejemplo, si se utiliza el mínimo valor de J necesarioparaque

el crecimientoseadendriticohomogeneoen composición (J>4X10’ Am2), los

rangos de producción del crecimientodendritico son 10 vecesmayoresque en el

crecimientoplanar (obteniéndoseambas muestrasen el mismo intervalo de

tiempo). Más aún, las dendritaspuedenser separadasfacilmente del sustrato
mediante una pequeña acción mecánica, sin necesidad de detener el proceso de

obtención.De estaforma, se puedenobtenercantidadesilimitadasde aleaciónsin

detener el proceso.
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La naturalezaamorfa de estasaleacionesha sido verificada mediante las

medidasde DRX, DSC y magnéticas.Dichasmedidasindicanque algunasde las

propiedadesfundamentalesde las muestras,comosu temperaturay productosde

crístalización y las propiedades magnéticas, parecendepender más de la

composiciónde lamuestraquedel rangodedensidadesde corrienteaplicadapara

su obtención.Laspequeñasvariacionesdetectadasen los análisisde calorimetría

diferencial para muestrasde la misma composición,obtenidascon diferentes1,

puedenretiejar probablementediferenciasestructuralesen el orden de corto o

medio alcance de los depósitos amorfos, que no parecen afectar al resto de sus

propiedades. -Y

En cuanto a las medidas magnéticas, los resultados obtenidos indican que las

muestrasamorfas, obtenidas mediante crecimiento dendritico, presentan un

comportamientomagnéticosimilar al de los depósitoscrecidospor crecimiento

planar, con la misma composición.Las muestrasamorfasson magnéticamente

blandasy la imanaciónde saturaciónvaria linealmentecon la concentraciónde

cobalto, siendo de 112 EMU/g para las aleaciones de C015P12.

3.5 Conclusiones

Es posibleobteneraleacionesamorfasde Co-Pmediantecrecimientodendritico 3”-

en un sustratode Cu medianteelectrodeposición.Estemétodo presentagrandes

ventajas respecto a otros métodos convencionales de producir aleaciones amorfas

de CoPpor crecimientoplanar:

1. La composiciónde la aleación tiende a saturarseen un valor de 88% de

átomosde Co paradensidadesde corrienteaplicadasJ>4X10’ Am’.

2. Es posibleproducirdepósitoshomogeneosdeun espesorde milímetrosfrente

al máximo espesorhomogeneoobtenido por crecimiento planar de unas

centenasde micras.
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3. Cuandoel crecimientocomienzaa ser mayoritariamentedendritico, (J> 10~

Am2), el tiempo TM necesario para obtener una cantidadde masaM dada,

varíade forma inversamenteproporcionala la densidadde corrienteaplicada

(71,—J’¼.Por ello alcanzadoel valor de saturación(J>4X104 Am2) es
posibleobtenermayorcantidadde masaen menostiempoeligiendode forma

adecuadael valorde J. La aleaciónpuedeserproducidaa un rangoaJ menos

10 vecesmayorque el producidopor crecimientoplanar.

4. Los depósitos pueden ser separados del sustrato por métodos mecánicos, sin

necesidad de interrumpir el proceso de obtención.

5. Las medidas magnéticasindican que son materialesmagnéticosblandos

similaresa los obtenidosporcrecimientoplanarde la misma composición.En

concretoparala aleaciónde Co
8~P12, el valor de la imanación de saturación

es de 112 EMU/g.

Todasestasventajaspodríanhacerposible la implementaciónde estemétodo

de obtencióna nivel industrial.
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Capitulo 4

Modelo Teórico. MBDLA

El objeto de este capitulo es el estudio teóricodel crecimiento dendritico de las

aleacionesamorfasde Co-P,obtenidasmedianteelectrolisis,medianteun modelo

de crecimientoque sea consistente con los resultadosexperimentalesque se han

descrito en el capitulo anterior. El interés de esteestudio radicaen intentar

explicar los procesosfisico-quimicos más relevantesque intervienen en el

crecimiento,así como las variablesque lo controlan, con el fin de optimizarel

procesoexperimental.Paracumplir este objetivo, se ha propuestoun modelo

teórico de agregación, en base al cual, se ha desarrollado un algoritmo

computacional,capaz de simular el proceso de crecimiento. Dicho modelo

fenomenológicoestábasadoen las teoríasde ladinámicade sistemasno lineales,

para situacionesalejadas del equilibrio. La comparaciónentre los resultados

obtenidos mediante la simulación y los experimentosindican que el modelo

reproducefielmentede forma cuantitativa, la dependenciade la composición,la

morfología y el tiempo de crecimiento en función de la densidadde corriente

aplicada[1-21.Así mismo, dicho modeloes capazde predecirnuevosefectosdel

procesode deposicióny podríaseraplicadoal estudioteóricode otros sistemas.

71
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4.1 Introdución

-Y-4.1. 1 La Geometría Fractal

Hay en la naturalezadiversos tipos de objetos, qu~ podemosclasificar de muy

diferentes maneras,dependiendodel criterio que establezcamos.Un posible

criterio seriael del grado de orden o desorden que podamos determinar en dichos

objetos. La estructura interna de ¡os cristales, por ejemplo, presenta una

aparienciaordenaday repetitiva en elespacio,quepuedeserdescritao estudiada

mediante la geometría clásica cuclídea. Hay, sin embargo, otro tipo de objetos,

cuya morfología aparentemente caótica o desordenada, se repite a cualquier

escala, no pudiendoser medidamediantela geometríaconvencional.Por citar

algunos ejemplos, de muy diversa naturaleza, mencionaremos las dendritas de las

neuronas,las ramificacionesde los bronquios, los fiordos noruegos, las das

gallegas,los coposde nieve depositadosen las ventanas,el crecimiento de las

coloniasde bacterias,los depósitoselectroquímicos,los relámpagosen las noches

de tormenta, etc. Fué en el siglo XX cuando Beniot B. Mandelbrot, del Centro

de Investigación Watson de IBM, ideé un nuevo concepto de geometría capaz de

caracterizaresosobjetos. Dicha geometríarelacionaconceptosmatemáticostan

diversos como la dimensión Hausdorff”’ (concepto desarrollado por dicho autor

en 1920), funciones continuas no derivables en ning~in punto ([4. Lebesgue y K.

Weiestrass,finales del siglo XIX), el conjunto de los númerosrealesde medida

nula (0. Cantor, siglo XIX), y elementosque tienen una dimensióninfinita,

dependiendode la escala con que se mida (LE. Richardson, 1961). La

publicación en el año 1975 del ensayo Les objec¡sfracrals: forme. hasard es

dimension, inauguré una nueva época en la historia de la Física, aunque como es

habitual, no fué bien recibido por la comunidad científica en su momento. El

libro publicado por MandeJbroten 1982 ¡he fractal geometry of Nature. es

actualmenteel libro más citado en Física y los artículos publicados al respecto

desdeentoncesse cuentanpor millares.
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Un fractal, cual fué inicialmenteconcebidopor Maldebrot,constade fragmentos

geométricosde orientacióny tamañovariable,pero de aspectosimilar. El hecho

más destacable es que los detalles de un fractal a cualquier escala, son semejantes

launqtíe no necesariamenteidénticos) a los de la estructura visible. Esta

invariancia frente a cambiosde escala,es una propiedadde simetríarespectoa

dilatacioneso contracciones,también llamadashoniotecias. Todos los tractales

poseen esta propiedad interna de parecerse a sí mismos,propiedadque recibeel

nombredesibisemejanza.Otraimportantepropiedadcomúna losobjetosfractales

es que, al aumentarsu tamaño,disminuyesu densidad.

O ‘— 1,9

Fiiz. 1: Determinaciónde la DimensiónFractal
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a,

Dadoqueun fractal estácompuestopor estructurassimilaresde “grano” tadavez

más fino, su longitud no está taxativamentedefinida. Cuandose quieremedir la

longitud de una linea fractal con una determinada regla, algunos detalles serán

siempre más tinos de lo que la regla tiene posibilidad -de medir. Así, pues,

conformeaumentala resolucióndel instrumentode medida,va creciendoútmbién

la ‘longitud” fractal. Realmente,la nociónde longitud carecede signiticadoen

el caso de los fractales.Por cíJo, los matemáticos idearon un número, al que

llamarondimensión,paracuantificarde qué modo llena el espacioun fractal.El

conceptode dimensiónque nos es familiar se aplica a los objetosde la geometría

clásica, euclidea. Las rectas tienen dimensión uno, los círculossonde dimensión e

dos y las esteras lo son de tres. Pero los fractales tienen dimensión no entera

(fraccionaria).Mientras que una línea cuclidea lisa llena exactay precisamente

un espacio unidimensional, una linea fractal se extiende en un espacio

bidimensional. En consecuencia,una linea fractal -la dc la costa, por ejemplo-

tiene dimensióncomprendidaentre uno y dos. Análogamente,una superficie

fractal -una montaña, verbigracia- tiene dimensión intermedia entre dos y tres.

Cuanto mayor es la dimensión de un objeto fractal, tanto mayor es la probabilidad

de que una región del espaciocontengaunaproporcióndel objeto fractal.

En la décadade los ochentase desarrollóuna ingente labor destinadaa la

caracterización y estudio de objetos fractales de muy diversa naturaleza,

encaminadaespecialmentea la determinaciónde la dimensiónfractal de dichos

objetos. Comoejemplocitaremosalgumostrabajospuramenteexperimentalesen

los que se estudian las condiciones experimentales bajo las que se producen

dichos objetos [5-9], otros esencialmente teóricos [10-12],y finalmente algunos

que comparan resultados experimentales y teóricos [13-16]. Otros estudios

tuvieron el objetivo de intentarcomprenderlos mecanismosfisicos que daban

lugar a la formación de dichos objetos. Para ello, se emplearon como

herramientas de trabajo, la Física Estadística y la Dinámica de Sistemas no

Lineales. En la secciónsiguiente,explicaremoscomo se aplicandichasciencias

al estudiode estos fenómenos.
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Dinámica de Sistemas
no Lineales

‘ti
Estudio del Procesode Formación

Objetos Fractales 1
‘ti

Caracterización

\¡1

Geometría Fractal

Fiy, 2: Princinales Lineas de Estudio de los Objetos Fraudes
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4.1.2 Fractales y SistemasDinámicos no LineaJ~

Losfractales y el caos son materiasasociadascon Iaffsica estadística y másen

concretocon la dinámica de los sisíemas no lineales, es decir, de sistemasque

no respondena los estímulos en proporción directa. La teoría de sistemas

dinámicos no lineales ayuda a comprenderel fenómenode las epidemias, la

cinética de ciertasreaccionesquímicaso los cambiosmetereológicos.En ciertas

circunstancias,sistemasdeterminísticosno lineales -los que poseensólo unos

pocos elementossimples-se comportanerráticamente,entrandoen un estado

llamado caos. No hemosde confundirel caosdeterminísticode la dinámicano

Lineal, conel caosqueel diccionariodefinecomoaleatoriedado desorganización

completa. El caos no lineal alude a la aleatoriedadde clase restringida, una

aleatoriedadque, llamativamente,podríamosasociarcon la geometríafractal,

Las estructurasfractalesson, a menudo,vestigios o residuosproducidospor

los sistemasdinámicosno lineales. Cada vez que un procesocaótico ha dado

forma a un ambiente (sea la costa, la atmósfera o una falla geológica) es

verosimil que hayadejadoen pos de sí estruturasfractales(sea el contornodel

litoral, las nubeso las formacionesrocosas).No obstante, la matemáticade los

fractalesse desarrollócon independenciade la dinámicano lineal, y ni siquiera

en nuestrosdías se encuentranplenamenteestablecidaslas conexionesentreuna

y otra disciplinas. A pesarde ello, el desarrollode las mismasha sido paralelo,

y se puededecirqueconfluyenenel objetode estudio(Ver flg. 2). La Dinámica

de tosSistemasno Lineales(DSNL) estudialos mecanismosfísicosquecontrolan

el procesode formaciónde los objetosfractaliformesque a su vez, puedenser

estudiadosy caracterizadospor lageometríafractal. El desarrollode la DSNL se

ha llevado a cabo mediante dos vías paralelas: los estudiosanalíticos y los

modelos fenomenológicos (Ver fig. 3).
w

Mediante el método de estudioanalítico, se intentaformular y resolver las

ecuaciones y condiciones de contorno que rigen el fenómeno físico. El gran

inconvenientequepresentaestemétodode trabajoes queen muchasocasionesno

‘-Y
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se conocena cíencíacierta las leyesftsicasquegobiernanel proceso;y en otras,

que las ecuacÉonesformuladasson muy difíciles de resolver. Comoejemplosde

estetipo de estudiospodemoscitar las referencias[11-23].

La segundalineade estudiose basaen plantearun modelofenomenológicodel

movimiento individual de cada partículadel sistema,al que se le imponenunas

condicionesde contorno. De estaforma se simula el movimientode un número

de partículaslo suficientementealto paraquese considererepresentativode todo

el sistema,y se globalizanlos resultadosde forma estadística1241.

Ff2. 3: Lineas de Estudio de la Dinómica de los Sistemas no Lineales
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Ambos métodosde estudio se han visto favorecidospor el desarrollode los

sistemasinformáticos,quepuedentrabajarcon unagrancantidadde datosa gran

velocidad. En el primer caso, una vez formuladas las ecuaciones, se intentan

resolver probandosolucionesde forma iterativa. En el segundo,se simula el

movimiento de un gran númerode partículasmedianteun algoritmo especifico

parahacersimulacionesporordenador,pudiéndoseobtenercomoresultados,por

ejemplo, la imagendel agregadocrecidopor dicho método,su composicióno el

tiempode crecimiento.

Es importantedestacarque los resultadosobtenidosmediantelas dos vías de

estudioson en muchoscasos,merasaproximacionesal problemareal, quese ven

continuamentemejoradas,mediante el desarrollo de nuevasherramientasde

trabajo, así como por la aparición de nuevos modelos cada vez más

perfeccionados.

4.1.3 Modelizaciónde los Procesosde Agregación Alejados del Equilibrio

Son muchaslas formasen que puedencrecerlos objetosde la naturaleza.Un

cristalperfectopor ejemplo, creceen las proximidadesdel equilibrio hastallegar

al estadocorrespondientea la estructuramásestable.Cuandounamoléculava a

engrosareí cristal en crecimiento,por lo generalfieneque explorary ensayar

muchos posibles alojamientosantes de quedar finalmente fijada en un lugar

favorable.Un cristal en equilibrio se va formandolentamente,y duranteél está
e

sujeto a continuasredisposicionesy recolocacionesde sus átomoso moléculas.

Sin embargo, la mayoría de los procesos de crecimiento se producen en

relativamentecortos periodos de tiempo. La totalidad de la vida biólogica

pongamospor caso,estáfueradel puntode equilibrio. Los fractalesy otros tipos

de agregadoscrecenen regionesmuy alejadasdel equilibrio [24-261.

El procesode formación de objetosmacroscópicosestá relacionadocon el

comportamientoagrandesescalas;en estas,los detallesparticularesse difuminan

y desaparecen,como resultadode las sucesivasoperacionesde promediación,
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independientementede muchos de los detalles qiíe hayan intervenido en la

formación del mismo. En consecuencia,modelos sencillos que eliminen gran

partede las complejidadesde un sistemarealdeberían,a pesarde todo, describir

correctamentelaspropiedadesdel procesodeformacióndel objetomacroscópico.

Los modelos fenomenológicos, por tanto, tienen el objetivo de tratar de simular

de una forma sencilla, el movimientode las partículasde un sistemaencaminado

al procesode formaciónde un objeto.

Paraello, se realizauna primera aproximaciónque consisteen considerarel

tenómenode crecimientocomoun procesodeagregación.Dichoprocesoconsiste

en hacercrecerun cúmulo a basede ir añadiendopanículasuna por una, y de

tal forma quecuandouna partículaentraen contactocon el objetoencrecimiento

quedaadheridaa él y ya no ensayaningún otro emplazamiento.Es un ejemplo

extremode procesono equilibrado,por queen él no se produceredisposiciónni

recolocaciónalguna; correspondea las situacionesfísicas realesen las que la

velocidad de crecimiento supera enormemente a la velocidad de relajación. Los

distintos modelosde agregaciónsebasanen variacionesy complicacionesde este

sencillo modelo inicial, variandoel camino recorridopor las partículasantesde

su agregación,o bien, ensayandoposicionespróximasal agregadoantesde la

adhesiónfinal. Todos los modelostienenuna seriede característicasen comun:

a) Los cúmulos crecidos medianteellos dependendeterminantementede las

fluctuacionesen el flujo incidente. Esto trae como consecuenciaque los

agregadostenganunaforma irregulary a menudopropiedadesde escala.

b) Los modelosse correspondena la realidad física que pretendendescribir,a

pesarde que la agregaciónsea una burdaaproximación.Esto sucedecuando

la velocidadde crecimientodominaa la de relajación.

c) Los modelosse basanen algoritmoscomputacionales,y serianmuy difíciles

de analizarpor los métodostradicionalesde la física teórica.
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A continuación describiremos brevemente los modelos relacionados con nuestro

estudio más significativos, por orden cronológico, ya que coincide con el grado

de complejidad de los mismos.Comenzamospor el modelode Eden, siguie’ndo

por el Balístico, a continuaciónel de AgregaciónLimitada por Difusión (OLA)

y algunasde sus variantesmás interesantes,el DLA con reducciónde ruido y el

OLA multipartícula.

Modelo de Eden

El primero de los modelos que vamos a describir, se debe a Eden (1961) [27] y

se aplicó al crecimientode las coloniasde bacterias.El procesode simulaciónse

basa en imaginar una red con una posición ocupada por una “partícula” (en este

caso la partícula es un colonia de bacterias), se sitúa entonces una nueva partícula

en cualquierade los lugares adyacentescon igual probabilidad. La siguiente

partícula se sitúa en cualquier posición del perímetro del agregado, y así

sucesivamente.El resultadode muchassecuenciasde crecimientoes un cúmulo

redondeado que tiene un perímetro rugoso con aristas (Ver figura 4). Otro tipo

de geometríade crecimientoque se estudia frecuentemente,es el rectangular

sobreun sustratode longitud L, al que se le aplicancondicionesde contorno

periódicasen los extremos.En este casoel agregadocreceperpendicularmente

al sustratoy es la superficiesuperiordel mismo la que muestrauna apariencia

desigual o rugosa(Ver fig. 4). El primer caso se denominaagregación y el

segundo deposición. En esteproceso,se simula la reproducciónde la coroniade

partículas,por lo que no hay efectosde difusión. A pesarde su simplicidad, este

modelo no ha podido ser todavía resueltode forma analítica. Los agregados

crecidosmedianteestemodelo no sonfractalesa pesarde su aparienciaporosa

y aleatoria,perosu superficiepresentacurvasautosemejantes,comodemostraron

los estudiosrealizadospor Jullien y Boteten 1985 [28].
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Figura 4: Crecinúen¡os obtenidos aplicando el modelo de Eden para tas geometrías de

“agregación” y ‘ deposición’ respechvarnenze. Los circulos blancos representan las

posiciones por donde puede producirse el cr¿’dmienta en la siguiente secuencio del

proceso.

Modelo Balístico

Estemodelo fue desarrolladopor Leamy y sus colaboradoresen 1980 [29], con

objeto de explicar el crecimientode películasdelgadasmedianteel método de

deposiciónde vapor. En este procesohay, por ejemplo,un elementocalefactor

sublimadorgeneradorde las ‘partículas”, que van cayendopor efecto de su

propio pesosobre un sustrato sobreel que se adhieren,y así sucesivamente,

engrosandode esta forma la película.El modelode deposiciónque simula este



82 II. CrecimientoDendr(ticodel Co-?

proceso es el siguiente; se supone que la fuente generadora de las partículas se

encuentra lo suficientemente alejada del sustrato, y cada partícula va avanzando

haciaél en línea recta, en cada secuencia del proceso, hasta adlierirse al depósito.

De nuevoel agregadoasí crecidopresentauna superficierugosay su geometría

coincide con la obtenida de forma real (ver fig. 5). Los agregadoscrecidos

medianteeste modelo tampocoson fractales, pero - conservanpropiedadesde

escalaa nivel superficialcomoen el modelode Eden,segúncomprobaronFamily

y Vicsek en 1985 [301.

•3-
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Figura 5: crecbMenho Balístico para la geotuetría de deposición. Los círculos blancos

representan las posiciones por donde puede producirse el crecimiento en la siguiente

secuencia del proceso. Hay que destacar que íos huecos blancos que se encuentran en

el interior del agregado han sido apantuflados y no podrán ser ocupados en posteriores

secuencias del crecimiento.
~~~3

a,.
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Modelo de Agregación Limitada por Difusión (DLA)

En el modelo de deposición Balística, las partículas se aproximaban al agregado

en línea recta. Sin embargo, en la naturalezaexisten una gran variedadde

fenómenosde naturalezamuy distinta, en los que se producela formación de

agregadosmedianteprocesosen los que tiene lugar la difusión de partículas,
como pueden ser la deposición electroquímica, el crecimiento de algunos

cristales, fenómenosde ruptura dieléctrica y ciertas disoluciones químicas

14,16,251.En estoscasos,el crecimientoestácontroladopor la forma en quese

aproximan las partículasal agregado, despuésde diferentes secuenciasde

movimientooleatorio, antesde adherirsea él. En estos procesosde agregación

se dice que el crecimientoestacontroladopor la difrsión. Un modelo adecuado

para estos casos fue introducido por Witten y Sanderen 1981 ¡31-32J y se

denominaAgregaciónLimitada por Difusión (OLA). El algoritmode simulación

parala geometríade agregaciónesel siguiente:Partimosde unapartículasemilla,

fija en un punto del plano. Desdeel exteriorde un circulo de radio muy grande,

se suelta otra partícula, que va desplazándosepor el plano aleatoriamente,en

movimiento browniano. Cuando en algún momentosu vagabundeola lleve a

colisionarcon la semilla, se adhierea ella y quedandofija desdeese instanteen

esepunto; a continuaciónse liberauna nuevapartícula, y así sucesivamente(Ver

fig. 6). El procesose detiene,bien despuésde que se hayan crecidoun cierto

número de partículas, o cuando el agregado resultante alcanza un cierto tamaño.

La estructura que crece de esta manera es muy parecida a la que se encuentra

experimentalmente en los casos citados en el párrafo anterior (Ver fig. 7)

La importanciadel DLA no estriba sólo en que la aparienciageneralde los

agregadoscrecidospor este método sea parecidaa la real, sino en quepone de

manifiestouna relación entreestosfractalesy su procesode crecimiento.Si se

calcula la dimensión fractal, tanto de los agregadosde ordenadorcomode sus

contrapartidasreales,se encuentraqueestá en torno a 1.70+/-0.05.
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w

Figura 6: Simulación del niovtntienzo Browniano en dos dimensiones. Las parn’culas se van moviendo

paso, a paso, hasta adhertrse al agregado.

Llegado estepunto,convendríapreguntarsecuál es la relaciónque existeentre

los diversosfenómenosfísicosque puedenserdescritosmedianteel DLA. Estos

fenómenosde naturalezamuy distinta, tienen sin embargoen comúneí que

puedenser descritos mediantela ecuaciónde Laplace, ya que son procesos

esencialmentedifusivos. La claveestáenquese puededemostrar,comoveremos

másadelante,queelD.L.A. es equivalente a resolver numericamente la ecuación

de Laplace:

A~ =0 (1)

concondicionesde contorno

en el agregado (2)

—3

~~3
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imponiendoademásque el agregadocrezcacon una velocidad tal que en cada

punto seanormal a su superficiey de módulo

(3)

donden es el vector normal a la superficie. Las ecuaciones(1-3) corresponden

a la ecuaciónde Laplacecon condicionesde contornomóviles. Dependiendode

la magnitud física que representemospor el campo & obtendremosla
representaciónde distintos procesos.Por ejemplo, en el casode los fenómenos

de descargaeléctrica a través de un dieléctrico, el campo ~ representael

potencialelectrostáticoy la condición(3) equivaleadecirquela descargaavanza

en cada punto proporcionalal campoeléctricoen ese punto. Si identificamos~

con la presión, las ecuación(1) se denominaecuaciónde Oarcyy describeel

fenómenode la digitación viscosa, o propagaciónde un liquido a travésde un

medio poroso.En la electrodeposiciónestasecuacionesson las de Fick o Nerst

y ~ puederepresentaren unoscasosla concentraciónde iones metAlicos, y en

otros el potencial eléctrico. Por ello, estosprocesosy otros muchos más, son

agrupadosba¡oel nombrecomúndeprocesosdecrecimientoLap¿acianoy pueden

ser simulados mediante el DLA una vez que se hayan identificado

convenientementelos parámetrosy las magnitudesmás relevantesdel problema.

Parailustrareste tema, se muestranen la figura 7, dos agregadosobtenidospor

mecanismosfísicosmuydistintos. Unode ellos (a) correspondeal crecimientode

zinz metálico obtenido medianteECD, y el otro, (b) a aguainyectadaen una

solución polimérica de alta viscosicad.Puedeapreciarsela gran semejanza

existenteentreellos.
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Figura 1: Imagen de dos agregados obtenidos deforma experimental, a) Zinc metálico obtenido por

LCD y b) agua inyectada en una solución polimé rica de alta viscosicad. Puede apreciarse la gran

semejanza existente entre ellos.

Modelos DLA con Reducción de Ruido

Algunosmodelosposterioressongeneralizacionesinmediatasdel F’LA, comolas

versionescon reducción de mido, desarroladasporJ. Nittmann E. Staniey.

Estos modelospretendenreducir partede la aleatoriedaddel L ratandode

reproducir,por ejemplo,el crecimientode agregadosgrandes,u -que son las

puntasoextremoslossitios con másprobabilidadde crecimiento -;te sentido,

se han llevado a cabo una gran variedad de simulacionespara - westigar la

relaciónentrelageometríadel agregadoy los mecanismosde crecimiento;y tanto

los métodoscomputacionalescomo los experimentaleshan demostrado,que la

morfología del agregadodependefuertementede la dinámica del proceso de

crecimiento[33-38]. Una formade reproducirestoshechos,consisteendisminuir

la aleatoriedaden la adhesión.Para ello, se simula el movimiento de las
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partículasde igual forma queenel OLA, perocon la diferencia,de queal llegar

a las proximidadesdel agregado,la partícula, se adhire o no a él, dependiendo

de un determinadofactor de probabilidad,denominadoprobabilidaddeadhesión.
Estemétodo permitequela partículaensayevariasposiciones,antesde adherirse

definitivamenteal agregado.De esta forma, es posible simular procesosde

agregaciónmásordenados.Por otro lado, el caso limite de máximaprobabilidad

de adhesión(100 %) recuperala dinámicahabitual del OLA.

ModelosDLA Multipartícula

Otro tipo de modelos,introducenvarestipos de partículasdistintas, involucradas

en el procesode agregación[39-40]. Por ejemplo, Nagataniy Sagués[41-43],

presentaronun modelo OLA. para dos tipos de componentesdiferentes,

medianteel que estudianlos cambios morfológicosproducidosen el agregado.

Suponíanque los dos tiposde partículaseranmisciblesentresí, perose difundían

independientementey partícula a partícula. Al mismo tiempo, introducían

diferentesprobabilidadesde adhesiónde las partículasal agregado.

Deestaforma, esposible ir introduciendootrasmoditicacionesal modelo,que

permitan estudiarnuevos aspectosde este tipo de procesos.Existen, sí mismo,

otros muchosmodelosde agregación,que no describiremosya quequedanfuera

del ámbitode nuestroestudio,comopuedenserel de la rupturadieléctrica,o los

estudiosde percolación.

Una vez realizada la introducción al mundo de la geometríafractal y la

modelizaciónde los procesosde agregación,nos centraremosen el estudioque

hemosrealizado,dentrode dichoámbitoteórico,del procesode formaciónde las

aleacionesamorfasde Co-Pobtenidaspor ECO.Comohemosvisto, estasteorías

puedenserun punto de partidaadecuadoparanuestroestudio,porserun proceso

de deposiciónen el queva a jugar un papel importantela difusión de partículas,

y teniendoen cuentala morfología, en muchoscasosfragmentadae intrincada,

de nuestrosdepósitos.
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4.2 Objetivos y Metodologia

El objetivo de estapartede la Tesis ha sido desarrollarun modelo teórico que

reproduzca y explique:

La fenomenologíadel proceso de deposición de las aleacionesde CoP

obtenidas por ECD, paraun granrango de densidadesde corrienteaplicadas.

La deposiciónde los dos iones de distinta electronegatividad,en el mismo

electrodo,debidoa la codeposicióninducidade un ión respectodel otro.

Los resultadosexperimentalesmásrelevantes.

Paracumplir este objetivo, el métodode trabajoquese ha seguidohasido el

siguiente:

Seleccionarlos resultadosexperimentalesmás importantes,expuestosen el

capitulo anterior.

Realizarun someroestudioelectroquímicodel proceso.

Proponer una explicación fenomenológica del mismo basado en ‘la

codeposicióninducida”

Proponeruna modelizaciónteóricadel procesode agregación.

Desarrollarun algoritmocomputacional,basadoen dicho modelo,quesimule

el crecimiento.

Compararlos resultadosobtenidospor la simulación,con los experimentales.

Extraer las conclusionesde dicho estudio.

r

En las siguientesseccionesse desarrollaeste esquemade trabajo, comenzando

conel estudio fenomenológico,a fin de determinarlas leyes físicas básicasque

rigen elproceso.En dicha sección,se intentaidealizarel movimientode los iones

en la disolución, asícomoel procesode adhesiónde los mismosal depósito,en

función de la densidadde corrienteaplicada.
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4.3 Fenomenología

4.3.1 CondicionesExperimentalesdel Procesode Obtención

El bañoelectrolítico contiene:

H~O desionizada

CoCI2’6H20

CO3Co

H3P04

H,PO,

Composicióninicial del baño: 75% iones de Co 25% iones de P

Temperatura800 C.

PH ácido, entre 1 y 2.

Se emplea un cátodo de cobre y un ánodo inerte de platino en unas

ocasiones,combinadoconotro de cobalto, en otras, afín de mantenerla

concentraciónde iones cobalto constanteen el procesode deposición.

La configuración del cátodo es rectangular(0.2mmx50mm)colocado

paralelamente al ánodo, en geometría de deposición.

Se mantiene constanteel valor del potencial y de la intensidadde

corrienteaplicadaa lo largo de cadaprocesode obtención.

Se obtienen muestras para valores de la densidad de corriente aplicada

entrelos valoresO=J=2.Sxl(YA mC.

El tiempode deposiciónseeligió de forma quela cantidadde electricidad

total que pasara a través del electrolito a lo largo del proceso, fuera

siemprela misma [44].
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4.3.2 Resultados Experimentales

La figura 8, muestra algunos de los resultadosmás relevantes,obtenidosal

creceraleacionesamorfasde CoPpor ECO,paraun amplio rangode densidades

de corrienteaplicadas.
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Figura 8: Porcentaje de cobalto en la composición de la aleación, en función de la

densidad de corrierue aplicada. Las tres regiones indicadas en lafigura muestran el tipo

de depósito obtenido: (a) crecimiento planar. (b) crecimiento dendrítico compacto, y (c)

crecimiento dendr,’tico abierto con composición constorne.

Esta gráfica resumela variación de la composición y de la morfología del

depósito obtenido, en función de la densidad de corriente aplicada (J); El

comportamientogeneraldescritopor la gráficamuestrael aumentode la fracción

de átomosde Co en la aleacciónconformeaumentala densidadde corriente,

hastaquese produceunasaturaciónen el valor de la composición(88% átomos

de Co) paravaloresdeJ=4x1« A m’2.
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En la gráfica se puedendistinguir tres regionesdiferentesque corresponden

a:

<a) Pequeñasdensidadesde corriente(O=J=10 A m2), el crecimientoes

planar. Se observaun acusadoincrementode la concentraciónde Co

cont’ormeaumentala J. El tamañotípico de las muestrascrecidases de

decenasde micras.

<b) Densidadesde corriente intermedias(l0~ A m2=J=4x104A mfl el

crecimiento es dendrúlco compacto. Moderado incremento de la

concentraciónde Co con la 1.

(e) Altas densidadesde corriente (J=4x10”A m’) el crecimiento es

dendrhico abierto. El tamaño típico de las dendritascrecidases de

algunosmilímetros. Se alcanzaun valor constanteen la composiciónde

Co independientementedel valor de 1 (88% átomosde Co).

Otro resultadoexperimentalatenerencuenta,es queexisteunarelaciónlineal

inversaentre el tiempo TM necesarioparacreceruna determinadacantidad de

aleacióny la densidadde corrienteaplicada1 (rM—P).

Es importante también resaltar, que todas las aleacionesobtenidas son

amorfas,por lo que no presentanordende largo alcance.

En el siguiente apartado presentamos una interpretación fenomenológica de los

procesosque dan lugar a estosresultados.
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4.3.3 EstudioElectroquímico

A) Procesos de Reducción

Hemos expuesto en las condicionesde obtención, las especiesquímicas que

intervienenen el proceso.El ItO actúade electrolito.el CoCI,’6H,O es la fuente

de cobalto, el H3PO, actúacomo fuente esencialde fósforo, mientrasque las

especiesquímicasrestantes,tienen la misión de mantenerlos niveles de pH. Es

preciso teneren cuenta,la presenciade los iones H quejugaránun destacado

papelen el procesode deposición.Los iones electroquirnicamenteactivos, más

relevantesen el procesoECO que estamosestudiandoson:

Los ionesde cobalto positivos [Co.6(H,O)j
2; que denominaremosCo(A).

Los iones de fósforonegativosH,P0
3;quedenominaremosP(-).

Los iones H~.

Los resultadosexperimentalesindicanla presenciadecobaltoy fósforoen el

agregado,lo que significa que los ionesP(-) se estándepositandoen el cátodo.

La preguntaclavees,por lo tanto, cómose producela deposiciónconjuntade los

dos ionesen el cátodo.

En los primeros trabajossobreel procesode obtenciónde aleacionesde CoP

y MP realizadospor Brennery sus colaboradoresen los años50 [45], ya se

exponeeste problema,y se apuntauna primera explicación a éste fenómeno,

medianteel fenómenode la codeposicióninducida. Por codeposicióninducidase

entiendeel procesomedianteel cual, se producela deposiciónde un ión en un

electrododebidoa la presenciade otra especiequímicaquese depositade forma

natural en dicho electrodo. Es decir, los iones de fósforo, negativos, no se

reduciríanen el cátodo,si no hubieraiones de cobalto, positivos, involucrados



4. Modelo Teórico ~MBDL4) 93

en el proceso.Por ello se dice que los iones cobalto inducenla codeposiciónde

los iones de fósforo en el cátodo. El siguientepaso consisteen determinarpor

qué se producedicho fenómeno.

La explicación presentada por Brenner y col, se refería a la hipótesis de la

posible formación de un ión complejode Co-P en la disolucióncon carganeta

positiva que se depositaria en el cátodo. El problema estaba en que la naturaleza

de dicho ión complejo, así como su potenciai de reducción o alguna otra

característicaelectroquímicaquedabansin determinar.

Posteriormenteen losaños60, la escuelarusa[46-49J,protagonizaun importante

avanceen la formulaciónelectroquímica,basadoen las ecuacionesque describen

la cinética de los procesos de deposición. En este sentido, (lorgunova y

Nikiforova realizan una serie de estudios sobre el proceso ECO del Ni-P,

partiendode unas condicionesde obtenciónabsolutamenteequivalentesa las del

Co->’, tal y comoerandescritasen los estudiosde Brenner.En estostrabajos,se

presentaun nuevoenfoquedel problemabasadoen el estudio de:

los procesosde reducciónde los iones Ni2 y H
2POg

los procesosdifusivos que sufrenlos ionesduranteel procesoECD

la dependenciade dichos procesoscon las condicionesde obtención (pH,

temperatura,composicióninicial del baño y densidadde corrienteaplicada.)

En dichosestudios,estosautores,llegana la conclusiónde que la deposición

de la aleación tiene lugar, mediante la combinación de dos procesos

electroquímicosde reducción,queestáninterrelacionados:

Ni
2~+2w -. Ni E

0=-0.23y (4)

H,PO<*-2H~+e-2H2O+P E0=-0.25V (5)
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Si observamosestasecuaciones,podemosdeducirdos aspectosfundamentales:

primero el alto valor del potencial de reducción del proceso (5), y segundola

necesidadde la presenciade los iones 14¼o lo quees lo mismo, el medioácido,

para que el proceso (5) tenga lugar. El procesoque acabamosde describir

presenta grandes similitudes con el del Co-P, por lo que se puede establécer un

estudio similar del mismo. En ese casoel procesovendríadescritopor:

Co2~ ±2e’-. Co E
0=-0.28V (6)

l-LP03’±4H~-4- 3e’ -. 314,0±P E0=-0.42 V (7>

Estasecuacionesdescribencomo se produceel procesode reducciónde los

ionesen el cátodo,produciéndosede estaforma, su adhesiónaldepósito.Le que

queda por dilucidar es cómo llegan los iones al electrodo, es decir cuál es la

cinéticadel proceso.Paraello, se realizaa continuaciónun estudiodel transporte

de los iones enla disolución.

B) Transnorte de Iones en la Disolución

Los dos mecanismosfundamentalesinvolucradosen el movimientode los iones

son, la difusión y la acción del campoeléctrico.El primerode ellos es debidoal

gradientede concentracióny el segundoal gradientede potencialeléctrico,que

dan lugar a una corriente de difusión y a otra de arrastre.La formulación

matemática del proceso de deposición, está basado en las ecuaciones de Fick y

Nerst, que se desarrollan a continuación [50], donde E representael campo

eléctrico y y su potencial, C la concentraciónde un determinadoión, D el

coeficientede difusión y ~ la movilidad eléctricadel ión, tenemos:

¿CItStDtC±nV(EC> (8)
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Si aplicamos esta ecuación independientemente a cada uno de los iones
involucrados en el proceso,denominaremoscon el subíndice ‘a’ las que se

refieren a los aniones y “c” a los cationes; teniendo en cuentaque E=-VV,

obtenemos:

~ + ?LVVVC + n~C~A V (9a)

&Cj3t~D~AC’~ + ILKV C’a + igvE=D~AC~-~jy VVCa~hlaQAy (9b)

donde:

V~E=C(ZrCc~ZaC)/6Eo (lO)

Las ecuacionesindependientesdel tiempo, vienen dadaspor:

~ (II)

OrDa~Cú+ naEVC~+~ VE=DaAC~~nsVVVQ~na6’,AV (12)

La velocidad y con que se muevenlos iones viene dada por dos términos, el

primero de ellos debidoa la accióndel campoeléctrico

VEgzi%E~ncAV V~=~1Jfi=flaAV (13)

y el segundoa la difusión:

siendopor tanto el valor de la velocidadtotal:
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= ii,E-(D~VC0)IC.=-n3ÉxV-(D7C)IC. ‘ (15)

Va =-n~E-(D~VQ/C’~=71.4V-(D~Q/C, (16)

y el valor de la densidadde corriente total 1:

J¿=-n3CAV-(DYC’~) y ia+flaQA’v’dDaVC) (17) y (18)

O Interdependenciade los DesplazamientosJónicos

La formulacióndesarrolladaen el apartadoanterior,se ha expuestosiguiendola

hipótesis de que cadaespecieiónica se desplazacon independenciade la otra.

Pero si observamosatentamente,llegamos a la conclusión de que dichas

ecuacionesse encuentranrealmenteacopladas.Esto es debido, a que tanto el

gradientede concentración,como el campoeléctrico efectivo que actúasobre

cadatipo de ión se ve afectadopor la presenciade los ionesde laotra especieque

se encuentranen ladisolución. Por ello, el arrastrede una especieiónica, puede

intluir sobre la otra. S¡ consideramosentonces,que el desplazamientode una

especie,esafectadopor losflujos de las demásespeciespresentesen ladisolución

tendremoslo siguiente[501:

Cuando se produceacoplamiento,el flujo de una especieno es simplemente

proporcionala su fuerzamotriz propia, sino queen él participanlas fuerzasque

produceneldesplazamientode lasdemásespecies.Representándoloconsímbolos

tenemos:
‘4.

~a + Término de Acoplamiento

=LJa±(FIU]Ode la especie “a” debido a lafi¿erza

de desplazamiento. sobre la especie “b ‘)
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donde L~ es una constante de proporcionalidad fenomenológica y Fa es la fuerza

de desplazamiento.

Podemosasumirla hipótesisde que la linealidado proporcionalidadentrelos

flujos y la fuerzamotriz es tambiénválida, paralas contribucionesal tiujo de una

especie,producidaspor las fuerzasde las demásespecies.Si despreciamoslos

efectos producidos por las moléculas de agua presentes en la disolución,

suponiendo que son mucho menores que los debidas a las interaciones entre las

otras especies, podemos escribir:

Ja=LJa+LJc (19)

1.=LJ< +~ (20)

dichasecuaciones,se denominanecuacionesfenomenológicasde Onsager,y son

válidas en el régimen en el que se ha alcanzado el equilibrio estacionario.

Representan una descripción macroscópica completa de los flujos en interacción

cuando el sistema se encuentra cerca de una situación estacionaría. Los

coeficientes L,~, representan el acoplamiento entre las dos especies y LcarL~,.

4.3.4 Interpretación Fenomenólogica

El objetivo de esta sección, es la de tratar de describir y entender el movimiento

de las partículas involucradas en el proceso, así como su adhesión al agregado,

basadoen las ecuacionesanteriores.

En el procesode deposiciónintervienendos iones,el de Co(+) y el de P(-).

Las fuerzasque rigen el movimiento de cada uno de ellos~, son las debidasa la

acción del campo eléctrico y las debidas a los procesos de difusión. Las

ecuaciones(17) y (18) describenel movimiento de los iones teniendoen cuenta

estasfuerzas.A continuacióndescribimosel movimientodecadauno de los iones



98 II. Crecimiento Dendrftico del Co-?

por separado:

En el casode los Co(+), se veritica la ecuación(17), por lo que el balance

de las dos fuerzas,debidasal campoeléctricoy al gradientede concentración,

tiendena acercarlos iones al cátodo,siendoel movimiento mayormenteregido

por la accióndel campoeléctrico. Una vez alcanzadoel cátodose producesu

procesode reduccióncatódica.
‘¶3

Sin embargo, en el caso de los iones P<-), se verifica la ecuación, donde

la fuerzadebida al campoeléctricotiende a mover los iones hacia el ánodo,

mientras que la debida al gradiente de concetraciones,tiendea moverloshaciael

cátodo.Por lo tanto, será necesario evaluar la magnitud de la suma de estas dos

fuerzasopuestas,paradeterminaren qué sentido se produceel movimientode

estosiones. Teniendoen cuentaque en el procesoque estamosestudiando,se

produce la deposición de fósforo en el cátodo, la condición que se está

ver¡ficandoes la de que los efectos de diÑsión superan a los debidosal campo

eléctrico.’ (Ver figura 9). Dependiendo de cuál sea la relación existente entre

dichosfactores,tenderáa depositarsemayor o menor proporciónde fósforo en

la aleación.

Una vez establecidala relaciónentredichas fuerzas,el sistemade ecuacionesde

Onsagernos permitiríanresolverel problemaplanteado,si pudiésemosconocer

los términos de acoplamiento. Desafortunadamente,en dichos términos de

acoplamiento,intervienennumerosasvariablesfisico-qufmicas muy complejas.

Estos efectos de acoplamiento, podrían ser debidos por ejemplo, al

apatita//amientodel campo eléctricoaplicado, que es provocado por la gran

tEstos argumentos ya han sido empleados anteriormente para explicar la deposición de un anión

en ci cátodo, como sucede por ejemplo, en el depósito electrolítico de la plata, a partir de iones
argentiocianuro []. En este proceso los iones lAg<CN)

2J, se ven afectados por el campo eléctrico y
cl gradiente de concenuación. El término debido a la difusión es mayor y de sentido contrario al del
campo eléctrico, por lo que dichos iones son desplazados hacia el cátodo, donde se deposhan.
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acumulaciónde iones de cobalto positivoscercadel cátodo, lo que hace que el

campo eféctivo sobre los iones P(-) sea menor que el aplicado. Otro seria la

interacciónentrelos dos tipos de ionespositivos y negativos,o el hecho de que

la variación de la concentraciónde una de las especiesen una zona de la

disolución, repercuteen la variación del gradientede concentraciónde la otra

especie.Ademástodosestosefectosestánasu vez relacionados,por lo quesería

muy diticil evaluarsu influencia en el procesoseparadamente.Todo esto hace

inviable el poder de terminar de un forma simple el valor de dichos términos.

El camino alternativo para resolver este tipo deproblemas,es la modelización

del procesodeagregaciónde forma fenomenológica.Medianteestosmodeloses

posible parametrizar y simular el proceso de una forma más sencilla,

introduciendo cálculo numérico que simplifica mucho el estudio; el único

inconvenientees que se visualizaráel problemadesdeun punto de vista más

fenomenológicoque fisico-quimico. Paraello se introducirá una anisotropíaen

el movimiento de las partículasdebidoa la acción de las altas densidadesde

corrienteaplicadas.Por otro lado, se tendráen cuentaque las particulasno se

difunden independientemente,relacionando los parámetros que rigen los

movimientosde cadauna de las dos especies.Se defineasímismoun parámetro

de probabilidad de adhesión de las partículas al agregado. En el apartado

siguiente, se presenta el modelo de agregación utilizado para simular este

proceso,comenzandoporsusantecedentes.Se introduceunajustificaciónparasu

elecciónen consonanciacon la descripcióndel procesoquehemosdesarrollado

en estasección,y se explicael algoritmode simulaciónquese ha empleadopara

la computación.
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Figura 9: Descripción fenomenológica del movimiento de los iones en el proceso de deposición. El

ion de cobalto (+), se ve fuertemente afectado por la acc,on del campo electrico aplicado y el

gradiente de concentración. (Ecuación de Nerst-Planck, (17)). Ambos términos tienden a acercarlo
•‘ -

al cátodo. En el caso del ión de fósforo, eí efecto debido a la acción del campo eléctrico aplicado.

tiende a llevarlo hacia el ánodo, pero el efecto debido al gradiente de concentración, dende a

aproximarlo al cátodo Wc. de Ners¡-Ptanck (¡8)). El balance neto de dichos efectos pueden hacer

que los iones P(-> se aproximen al cátodo donde se producirá su reducción catódica de acuerdo con

las ecuaciones propuestas. Los desplazamientos de los dos tipos de iones no se producen de forma

independi ente. sino que están ligados por un término de acoplamiento, ya que el desplazamiento de

una especie, afecta al de la otra Wcs de Onsager (21 y 22>).
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4.4 Descripción del Modelo

4.4.1 Antecedentes

En el apartado anterior, hemos podido constatar que el proceso de deposición que

siguen cada uno de los dos iones, estabaregido por unas ecuaciones,que

correspondían a la ecuación de Laplace afectada de términos perturbativos.

Como comentamos en la introducción, el modelo fenomenológico OLA era

equivalente a resolver la ecuaciónde Laplaceen una red cuadrada.Por ello, el

desarrollode los modelosfenomenológicos~,nos permite establecerlas basesde

nuestromodeloque tiene sus precedentesen:

• El OLA, ya que en primeraaproximación(paramuybajosvaloresde la

densidad de corriente aplicada) el proceso es cuasiestacionario,

esencialmentedifusivo y verifica la ecuaciónde Laplaceconcondiciones

de contorno móviles (paracada uno de los dos componentes).

• El OLA multipartícula (MOLA), ya que se ha de teneren cuenta el

hechode que en el procesoentranenjuego una cantidadfinita de dos

tipos de partículassimultaneamente.Se definen[osmismosparámetros

queen el casoanteriorparacadaca.

• El OLA con reducciónde ruido, quepermitereproducirla variaciónen

la morfologíadel depósito.

Estos modelosconstituyen,por tanto, un punto de partidaadecuadoparanuestro

estudio. Comenzaremosdescribiendola relación que existeentreel DLA y la

ecuación de Laplace, continuandocon las modificaciones que introducen los

demásmodelos.
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5<

Descripción Matemática del DLA

Consideramosque el agregadocrece segtin una geometríabidimensional de

deposición, y existe una densidad de probabilidad fija, u0, de encowar un

caminantealeatorio lo suficientementelejos del agregado,

La densidad dc probabilidad, parauna red bidimensionalen geometríade

deposición,vienedada por la función u(r,O~u(x,y,t), que satisfacela ecuación

de difusión:

Esta ecuación nos dice que el caminante aleatorio tiene la mismaprobabilidad

de moversea cualquierade las cuatro posiciones vecinasmás próximas, en

cualquier momento. Esta ecuación no es más que la versión discreta de la

ecuaciónde difusión continua:

(22)

~-3

dondet es laconstantededifusión. Perorealmentenosotrosestamosinteresados

en el procesode deposicióndelas partículasindependientementedel tiempoque

tardenen hacerlo,por lo que realmente,la función de densidadde probabilidad

dependede la posición, perono del tiempo. Por ello podemosconsiderarque la

ecuación(20) quedareducidaa la expresiónindependientedel tiempo:

=0 (23)

se suponeque para una distanciasuficientementealejadadel agregador,> > r,

la densidadde probabilidadu(r0) tiene un valor constante

u(rJ=u, (24)
‘5-



4. Modelo Teórico (MBDL4) 103

y teniendo en cuentaque las partículasse adhieren en la superficie, S, del

agregado,lo que impone la condiciónde contorno:

0 (25)

en la superficie del agregado. Tenemos que imponer igualmente, que la

probabilidadde crecimientoen cualquierpuntode la superficiedel agregado,E5,

vienedadapor la probabilidadde quela partículalleguea dicho punto. Es decir:

(26)

y,, =kn Vii (27)

que varia con una velocidad que en cadapunto es normal a la superficiedel

depósito, y donden es el vector normal a la superficie, y k una constante.

Como podemosver las ecuaciones(29-33) correspondena la ecuaciónde

Laplace de la densidadde probabilidad del movimiento de la partícula, que

efectúamovimientoBrownianocon condicionesde contornomóviles,quedefinen

la probabilidadde adhesiónde la partículaal depósito.

VariacionesIntroducidas en el DLA con Reducción de Ruido

En el casode los modelosconreducciónde mido, todo eldesarrolloanterior es

absolutamenteequivalente,con la única diferenciade que se añadentérminos

adicionalesa la velocidadde crecimientodei agregado,o se modifica de alguna

forma, dicha velocidadde crecimiento.

La definición más simple, es introducir una perturbaciónaleatoria, a la

definición de la velocidad, de valor s [511:

v,,=knVu+s (28)
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De estatorma se puedenobtenerdistintas versionesdel modelode reducción

de ruido, dependiendode como se defina la perturbación.

Variaciones Introducidas en el DLA Multipartícula con Reducción de Ruido

Parailustrar estecaso, nos basaremosen el modelodesarrolladopor Nagataniy

Sagu¿sen 1991[1. En dicho modelo se estudiael procesode diflisión de dos

especiesdistintasA y fi, suponiendoquedichosprocesosde diffisión se producen

independientemente,y debidoúnicamenteal gradientede las concentracionesde

cadaespecie,UA — C, y u, — CB. Sin embargo,se tiene en cuentaque al llegar al

agregado,las partículasse adhierenaél con diferentesvaloresde laprobabilidad

de adhesións. Se definenentonceslas siguientesecuaciones:

y Áu8=0 (29)
u.

se suponeque parauna distanciasuticientementealejadadel agregado¡-a> > r,

las densidadesde probabilidadde cadaespecie,tienenun valor constante:

uA(’rJ=UAO y u8(rJ=u110 (30)

y parala velocidadde crecimientodefinenlassiguientesecuaciones,teniendoen

cuentael valor de la probabilidadde adhesións:

(l-S)[ÓUA/afll-SUA =0 (31)

(l-s)[5u81ón]-su8=0 (32)

dondedefinendiferentesvaloresde la probabilidadde adhesións,
5M’ ~flB~ y s~,

dependiendode que la partículase adhieraa otra de igual o de distinta especie.
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4.4.2 Presentación del N~IBDLA

La moditicaciónmásimportantequehemosintroducidoen el modeloD.L.A para

dos componentes,con reducciónde ruido, ha sido introducir unaanisotropíaen

el movimiento aleatorio de los dos componentes,medianteun parámetrode

anisotropíao hias. Dicho parámetrotiene la misión de simular los efectos

producidospor las altas densidadesde corrienteaplicadas.De ahí las siglas del

modelo MBDLA, que correspondena la definición Multiparticle Biassed

DjJssion Limized Agregazion (AgregaciónLimitada por Difusión Anisótropa

Multipartícula). La grandes novedadesque introduce el MBDLA son las

siguientes:

• Permite la simulación de un variado rango de densidadesde corriente

aplicada, desdeprocesoscuasiestacionarios(bajas densidadesde corriente

aplicada)hastaaquellosmuy alejadosdel equilibrio (paraaltasdensidadesde

corriente).

• Es posible trabajarcondos tipos de ionesdistintosinvolucradosen el proceso

y reproducelos efectos producidos por el fenómenode lá codeposición

inducida

• Reproducela variaciónde la morfologíadel agregado.

Dichasmodificaciones,se introducenenel modelodela siguientemanera.Las

densidadesde probabilidadasociadasados especiesdistintasA y fi, parauna red

bidimensionalen geometríade deposición,vienen dadaspor la funciones

u4(r,t)=u(x,y,~ y u8(r,t)=u~x,y,t) (33)

que satisfacenlas ecuacionesde difusión:
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+ ñ-u(xy ¿) = l 12Z4u4x +6,y,fl-u(x,v,flj + ~[u4(x,y+ ¿ +pA,t)-u(x,v t)j -4-

+ L~[u4x,y + a-p4,t)-u«r,yt)J (34)

u,,(x,y,t+ r)-u(x,y,r) = 1 /2Lju8(x±b,y,h-u(x,y,¡)I + ~4u~(x,y+ ¿ ±p8,t)-u(x,y,flJ+

+ S~[UR(X,Y+¿-PB,t)-U(X,YÚ) (35)

En estasexpresioneshemosintroducidounosparámetrosdirectoresPA y p8, que

imponenunaanisotropíaenel movimientoen la dirección‘y’ perpendiculara los

electrodos. Teniendo en cuenta la linealidad de [a función densidad de

probabilidad,esasecuacionesse puedenreescribir:
4-

+ l/2r~[U/X,Y+ó,t)-U¿X,Y4] ±ftp) (36)

y

u8(x,y,t + O-u8{x,y,t)= 1 /2S4%(x+ b,y,t)-u3(x,y,t)I4-

t LI2SAUB(x,y±b,t>-4x,y,t)I±Fr»9 (37)

Estas ecuacionesnos dicenque los caminantesaleatoriosno tienen la misma

probabilidad de moversea cualquierade las cuatro posiciones vecinas más

próximas, sino que se ha introducido una anisotropía en la dirección

perpendiculara los electrodos.Siguiendounarazonamientosimilar al empleado

en apartadosanteriores,podemosconcluir que las ecuaciones(36) y (37) son la
versión discreta y dependienÉedel tiempo, que pueden aproximarse a las

ecuacionescontinuas independientesdel tiempo:
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4,4.3 Consistencia del MBDLA

El modelo MBDLA es consistentecon el DLA parabajos valoresde la función

de perturbación, como vamos a comprobar a continuación. La función

perturbativaG<p) dependedel valor del parámetrode anisotropíap. Cuandop

decrece(pequeñosvaloresde la densidadde corrienteaplicada)tambiénlo hace

la función G<’p). Por ello:

Sip0~Gr’p)-*0 (44)

y la ecuación(36) se transformaen (21)

Au±Gr»)=0~Áu=0 (45)

por lo que recuperamosel modelo DLA.

Por otro lado, aunqueno lo demostremosformalmente,es fácil comprender

queparaaltísimosvaloresde la perturbaciónG&), (altosvaloresde la densidad

de corriente aplicada)el segundotérmino puededominar frenteal primero, por

lo queel modelo,es prácticamentebalístico. Desdeel punto de vista físico, esto

quieredecir, que los iones más aceleradospor la acción del campoaplicado,

describenuna trayectoriapracticamentelineal hacia el agregado,y al llegar a él

lo hacencongran energía,por lo que es másfácil que se depositen.

En la próxima secciónse describeel algoritmo computacional,que se ha

empleadoen la simulacióndel modelo,así como la justificación del mismoy el

plande trabajo que se ha seguidoparala simulación.
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Áu4±G<’p)=OyAuR±G<’pB)=O (38)

que correspondena la ecuaciónde Laplacepara la densidadde probabilidad,

independientedel tiempo, afectadade un término perturbativo G<’p,J.

Se suponequeparauna distanciasuficientementealejadadel agregador0> > r,

las densidadesde probabilidadde cadaespecie,tienenun valor constante:

uffrJ=u40 y u4r9=u~ (39)

Se imponenlas condicionesde contorno:

u45=0 y UBS=0 (40)

en la superficie del agregado.Para la velocidadde crecimientose definen las

siguientesecuaciones,teniendoen cuentael valor de la probabilidaddeadhesión

VÁMkIZVUÁ+S y v8~=knVu8+s (41)

Lascondicionesde contornoimpuestaspor las ecuaciones(40) y (41) se pueden

tambiénexpresarde la siguientemanera:

(l-s)[buA/¿nI-vuA~0 (42)

(1-S)[aUBIbfll-SUB=0 (43)

dondese puedendefinir diferentesvaloresde laprobabilidadde adhesións, s,.,<,

~B8’ y 54fi~ dependiendode que la partículase adhieraa otra de igual o distinta
especie.

y
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Elegir nueva posición

1’ ___ 4<
¿OCUPADA?

ji
Si

____________ IINo-c ¿POR EL AGREGADO?

4, jI

No mover Si

________________ 4, ____________

¿SE AGREGA? rS¿

1, ‘1

’

Añadir la posición
antiguaal agregado

‘LI
Crearun ión del

mismo tipo

Fiffura 10: Dia2ramade Flujo
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4.5 Simulación

4.5.1 Presentacióndel Algoritmo

En esteapartadovamosa describirel algoritmo utilizado parala simulacióndel

procesode agregación,descritoen los apartadosanteriores.

El algoritmo comienzaestableciendouna seriede condicionesiniciales:

Los dos tipos de partículasdifusivas, iones de Co (positivos) y de P

(negativos) se simulan utilizando dos tipos distintos de caminantes

aleatorios(ca.).
r

Se distribuye al azarun determinadonúmerode los dos tipos de ca. en

una red cuadrada,en similar relaciónde dilución que en el experimento

(— 10% de posicionesocupadas)y en la misma proporción(tres veces

más iones de Co que de P).

El contorno de la red se eligió rectangular (como sucede en el

experimento)tomandoel lado inferior como cátodo. Las simulacionesse

realizaroncon redesde 300x400 unidades,aunquese verificó que no

variabanmucholos resultadosutilizando otros tamanos.

Las condicionesde contornoson periódicasen la direcciónparalelaal

cátodoy reflectantesen la direcciónperpendicular,con laposibilidadde

adherirseal cátodo.

Una vezestablecidaslas condicionesiniciales,se define launidaddetiempo.

Dicha unidadvienedadapor el tiempode simulaciónnecesarioparallevar a cabo

la siguientesecuencia,resumidaen el diagramade flujo de la figura 10.
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El parámetros se denomina probabilidad de adhesión (también se puede

definir como parámetrode reducciónde ruido) cuyo significadoseráexplicado
más adelante.Si el c.a. fueraadheridoal agregado,se creauno nuevodel mismo

tipo. en un lugar aleatorio2.Esto completa la unidad de tiempo y la definición

del algoritmo.

Las simulacionesse llevaron a caboen estacionesde computacióndel tipo

[BM 6000 Powerstationso VAX 9000.

4.5.2 Justificación

A continuaciónvamosajustificar, pasoa paso,lamisiónde todoslos parámetros

incluidosenel modelo, la relaciónexistenteentreellos, y laequivalenciacon los

parámetrosfísico-químicosque simulan.

A) El Parámetro Director p

Cómohemosvisto enel apartado4.3.3puedeconsiderarsequeelproblemafísico

planteadopor la codeposicióninducida y eí efectode las altas densidadesde

corrienteaplicadas,equivalea añadir términos perturbativosa la ecuaciónde

Laplace. En el apartado4.3.4 vimos que dichos efectosestáninterrelacionados

desdeel punto de vista fenomenológico.Por ello en la simulaciónes necesario

introducir un nuevoparámetro “p” que aglutine el efectoneto debidoal campo

eléctricoaplicadoy a los procesosde difusión.

Dicho parámetrointroduceunaanisotropíaen el movimientoantestotalmente

aleatorio del ca., hacia la dirección perpendicularal cátodoy en el sentidode

tos nuevos ca. se crearon, en general, por encima de la posición del agregado. Se eliminé
csla restricción en algunas pruebas, pata ver como afectaba al crecimiento una simulación
cuasitridiniensional, haciendo que algunos ca, pudieran ser creados en algunas de las posiciones
“huecas del interior del agregado <como si procedieran del líquido que rodea al agregado en tres
dimensiones). Los resultados fueron practicamente iguales a los ohtenidos teniendo en cuenta la
restriccion.
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El objetode dichasecuenciaes determinarhaciadondese moveráun ión elegido

al azar, con qué probabilidad y si ese será su destino final (si se adhiereal

agregado)o si tendrála posibilidadde seguirsu movimiento.

Se elige un ca. de forma aleatoria(todosellos con la mismaprobabilidad)y

se determinaa cuál de las cuatro posicionesvecinasse dirigirá. Estadecisiónse

realizateniendoen cuentalas siguientesreglas de probabilidad:

0.25±pde moverseverticalmentehaciaabajo(haciael cátodo)

- O.25-p de moverseverticalmentehaciaarriba

0.5 de moverseen la direcciónhorizontal paralelaal cátodo (0.25 en

cadasentido).

El parámetrop que acabamosde introducir es el parámetrofundamentaldel

modelo. Podemosdecir que dicho parámetro regula en cierta manera la

aleatoriedaden el movimiento del ca. por las razonesque explicaremosen la

justificación de la eleccióndel algoritmo.

Una vez elegidala posición‘destino’ puedendarselas siguientessituaciones:

• se efectúael movimiento del c.a. hacia ella en el casode encontrarse

vacía,

• si la posiciónelegidaperteneceal agregado,seañadela antiguaposición

del c.a. al mismocon probabilidads,

si no es así,el ca. permaneceen su antiguaposicióny puede moverse

en el futuro con probabilidad l-s.
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segúnestoel movimientode los dos tipos de ca.estáacoplado,por lo que no se

difunden independientemente.El parámetroa representadicho acoplamientode
los movimientos de los dos ca., o lo que es lo mismo, el fenómenode la

codeposicioninducida. Es un parámetroajustabley dependede las condiciones

experimentales,por lo que serádeterminadoen cada caso.

Comoconclusión,podemosdecirquepesel parámetroprincipal,que controla

el modelo. Los demásparámetrosson ajustablesy dependende las condiciones

del experimento,o del tamañode la red elegidaparala simulación.
250

225

200

o <75

w 150
o
u,

125
.4
o
2 100
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50
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Figura II: Representación de movimiento de los iones en la simulación. La probabilidad de

roovi,ni ento de los dos tipos de iones es anisótropa en la dirección perpendicular al electrodo. Dicha

anisotropía se introduce mediante los parámetro pCo, para tos Co(+) y p,. para los Fo Los dos

Iones no se difunden independientemente,s mo que su ‘no vimiento está acoplado mediante la

expresión PL~ =P p,.=ap Las partículas se adhieren al agregado con probabilidad s.
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atraerloshacia él, asociandolesuna mayor probabilidadde movimiento en ese

sentido. Podemosdecir por tanto, que dicho parámetro “direcciona’ el

movimiento de los ca., restringiendo por lo tanto, la aleatoriedadde su

movimiento.

Parecelógico pensarque cuanto mayor sea el valor del campoaplicado,

mayor ha de ser el valor de p en el modeloparareproducirlo. Es más, cómo

hemosdicho anteriormente,al definir dicho parámetroseestáteniendoen cuenta

el fenómenode la codeposicióninducida, segúnvamosa explicara continuación.

Hemos visto en el apartado 4.3.4, la descripción fenomenológicadel

movimiento de los iones en el procesode deposición.En el casoque estamos

estudiando,intervienendosca.querepresentanalos ionesde Co (±)yde P(-).

En el casodel Co(+), se ve fuertementeafectadopor la acción del campo

eléctrico aplicado y los efectos difusivos, (Ecuación de Nerst-Planck,(17)).

Ambostérminostiendena acercarloal cátodo.En el casodel ión de fósforo, el

efectodebidoa la acción del campoeléctricoaplicado, tiendea llevarlo hacia el
nr

ánodo,pero el efecto de difusión inducido por el gradientede concentración,

tiendeha llevarlo al cátodo(Ec. de Nerst-Planck(18)). El balancenetode dichos

efectos hace que los iones P(-) se aproximenal cátodo donde se produce su
reduccióncatódicadeacuerdoconlasecuacionespropuestas.Losdesplazamientos

de los dos tipos de iones no se producende forma independiente,sino queestán

acoplados,ya que el desplazamientode una especie,afectaal de la otra (Ecsde

Onsager(19 y 20)). Por ello, finalmente tanto los iones Co(+) como los P(-)

tiendena acercarseal cátodo,aunqueno con la mismafuerza,y su movimiento

se encuentraacoplado(ver fig. II).

La forma mássimplede tenerencuentaen lasimulacióntodosestosprocesos,
—t

consisteen adjudicarun parametrodirectordistinto a cadatipo de c.a. (re> para

los ionesde Co(±)y ~p paralos de P(-)) y relacionarlosmediantela expresión:

PcoP Pr~P (46)

st
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4.5.3 Datos de Entrada y Salida

En el programase debenintroducir los siguientesvaloresde entrada:

• Tamañode la red

Parámetrop

• Parámetroa

• Concentracióninicial de iones de Co(+) en el electrolito

Concentracióninicial de ionesde P(-) en el electrolito
• Concentracióntotal de iones,en la disolución

Proporcióninicial Co(+)/P(-)en el electrolito

• Parámetros

• Número total de partículasa depositar

Los datosde salida o resultados,son los siguientes:

• Númerototal, de partículasdepositadas

• Númerode partículasde Co(+) depositadas

• Númerode partículasde P(-) depositadas

- Concentraciónde Co (% at.) en la aleacióndepositada

• Concentraciónde P (% at.) en la aleacióndepositada

• Tiempo de ejecución

• Imagendel agregado

- Evolución de la concentracióndel agregado,durante el procesode

crecimiento,en función de su altura
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B) El Parámetro de Reducción de Ruido s

El resto de los complicadosprocesosfísico-químicos que se producenen las

proximidades del depósito, se incluyen en la definición del parámetrode

reducción de ruido s. En particular, hay que tener en cuenta que s está

relacionadocon laenergíade activación del procesodedeposición.Los ionesmás

aceleradospor la acción del campo aplicado, llegan al agregadocon mayor

energíapor lo quees más fácil quese depositen(en el limite, la deposiciónseria

de tipo balístico). Por ello s debe estar de alguna forma relacionadocon la

densidaddecorrienteaplicada,o lo quees lo mismoconp, es más,s debecrecer

conp. Estonos lleva a la conclusiónde quela morfologíadel procesova a estar

muy influenciada por el valor de s y p.

Es importanteresaltarla importanciade quela aleaciónobtenidaes amorfa,

lo quesimplifica muchoel modelo,ya quedeestaforma no es necesarioimponer

ningunarestriccióna los valoresde s entrevecinospróximos, actuandoentonces

comoparámetrode orden quegobiernael crecimientode un cristal.

En el siguiente cuadro se muestra la similitud entre las ecuacioneso

parámetrosque rigenel experimentoy las que gobiernanel modelo:

Experimento Modelo

AuÁ±G(pj=O

O=Da2XCa~nYV’VCa~flaCaAV Au8±G(p9=O

p



lIS II. CrecimientoDendríticodel Co-?

B) Estudio de la relación T11p.

Determinaciónde la unidadde tiempode simulación. Se seleccionandiversos

valoresexperimentalesdel tiempo real TM necesarioparacreceruna cantidad

de masaM dada, paradeterminadosvaloresde J. A partir de dichos valores

de J, se obtienenlos valoresdep equivalentesmediantela relaciónobtenida

en el apartadoA. Se simula el procesode deposición, paraun determinado

valor de p, y se relacionanlas unidades de tiempo de simulación, con el

tiempo real del experimento.Esto nos permitirá estableceruna relación de

proporcionalidadentreel tiempo de simulacióny el tiempo real.

C) Estudio de la variaciónde la morfologíadel depósito en función del valor

de s y p.

Mediante el estudio de las simulaciones anteriores, se observa cuál es la

íntluenciaen la moríblogíadel depósitoal variar el valor dep.

- Determinaciónde la relación funcional entre s y p. Ya se ha comentado

anteriormenteque el parámetroy ha de crecercon p, ya que las partículas

tienenmayor probabilidadde adherirsealagregadocuandosevenfuertemente

dirigidas por la acciónde las altasdensidadesde corriente aplicadas.Con el

fin de establecerla relaciónfuncionalentredichosparámetros,se simulan las

dependenciaslineal, parabólicay tangentehiperbólica,observandolavariación

que producenen la morfologíadel agregado.
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4.5.4 Programa de Simulación

Se proponeun detalladoprogramade simulación,a fin de realizarlos siguientes

estudiosy determinaciones:

‘a,
A) Estudiode la variación de la composicióndel depósitoen función del valor

de p

Se realizanuna seriede simulacionesviendo la influencia que tieneel valor de

p en la composiciónde la aleación. Paraello hay que realizar los siguientes

ajustes:

Ajuste del valor del parámetroa. Paraello se partede unacasolimite, como

puede ser considerarque los efectos producidospor el campo eléctrico

equilibranexactamentea losde difusiónparalos ionesdefóstbro.Losc.a.del

fósforoen ese casoson realmentecaminantesaleatorios,no dirigidos, ya que

esto equivalea decir:

a=O p~O (47)

A continuaciónse va variando el valor de dicho parámetroestudiandosu

íntluenciaen los resultados.

Ajuste de la relacióndc equivalenciaentre los valoresde J y p dependiendo

del tamañode la red. Paraello se debencompararlos resultadosobtenidosde

la dependenciade la composiciónde la aleacióncon el valor depporun lado,

y la densidadde corrienteexperimentalaplicadaen el proceso,por otro.
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- Para el valor de a=O.3, correspondientea un efecto neto de

codeposicióninducida, por el cual los efectos producidospor el campo

eléctrico,son menoresque losde difusión paralos iones W-), el valor de

la composicióndesaturación esde 88 % at. de Co, comosucedíaen el

experimento.Este resultadoimplica que los iones P(-) se muevenhacia

el cátododebido a los efectosdifusivos.

Los resultadosde la simulaciónparael valor de a=0.3, se muestranen las

flg. (12-15). La tigura 12, muestrala dependenciade la composiciónde la

aleacióncon la densidadde corriente aplicada.En ella se muestraun excelente

acuerdoentre los resultadosobtenidosmediantela simulacióny el experimento.

Simulación p

ea orn •.oa orn 0.04 ea
1~.s •.g...a a• aa a
U

7’

• a
70•’~ 4*

0.0 0.8 1.0 te ti
Experimental J (14?Anv2)

Figura II Composición de la aleación, en/unción de la densidad de corriente aplicado y en función

del valor parámetro p en la si,nulación. Los puntos negros, representan los resultados de la

.5itnulación, y los blancos corresponden a los puntos experimentales. Para los dos primeros puntos

situados a la izquierda. coinciden exacra,nente los valores de la simulación y los del experi~nento.
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4.6 Resultados

A) Variación de la Composición en función de p

Desarrollandoel programa de simulación expuesto en el apartadoanterior,

comenzamosestudiandola variaciónde la composicióndel agregado,en función

del valor del parámetrop. Paraello, iniciamos la simulaciónfijando el valor del

parámetroajustablecx~O, lo que implica que el valor dep parael fósíbro es

nulop~=O. La situaciónfísica quedescribeestahipótesises el caso limite, en el

que los efectosdifusivos son contrarrestadospor los debidosal campoeléctrico

paralos ionesP(-). Estasituacióncorrespondea un efectomínimo,practicamente

nulo de codeposicióninducida.

Con dicho ajustearO, los resultadosson los siguientes:

Se reproducela dependenciafuncionalde la variaciónde la composición

conel parámetrop,

• El valor de la concentraciónparala saturaciónes de 92% at. de Co.

• La concentraciónde todos los agregados,a lo largo del proceso de

crecimientopermanececonstante;es decir,elprocesode agregaciónes

homogéneo(Ver fig. 13).

Si observamosestosresultados,llegamosa la primera conclusiónde que el

modelo está reproduciendoel comportamientofísico fundamental, la relación

funcional entrela composiciónde la aleacióny ladensidadde corrienteaplicada.

Unicamente hay que introducir el efecto real de la codeposición inducida,

haciendo variar el valor de a, hasta determinar la equivalencia con las

condicionesde nuestroexpetimento.

4*
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El hecho más destacablede estos resultados,es que con un sólo parámetro

a~jus~ble,a, se reproduce la dependenciafUncional de la concentración,para

wdos los rangosde densidadde corrienteaplicada.

Una importanteconclusiónque se extrae de dicha figura, es que existe una

relación directa de proporcionalidad,entre el valor de J empleadoen los

experimentosy el valor de p. El valor exactodel factor de proporcionalidad,

dependerádel tipo y tamañoexactode la red empleadaen la simulación. Parala

red con la que hemostrabajadoes de 5xJO~ Am2:

J=p5x lO~ Am2 (48)

Si dicha relación obtenidade los valoresde la gráfica 12, es correcta,los

valoresde p equivalentesa los de J debenreproducirel resto de los resultados

experimentales,que describimosa continuación.

ctS

to.a.
a
E
20.0
4.>•c 0.4

‘o
~ 0J
1~

O U 40 40 00 100

Altura del Agregado (Unidades de Red)

Figura 13: Composicton de la aleacion en función de la coordenada perpendicular al electrodo. Este

agregado fue crecido para J= 2SxI(/Á mt <p=OrO4) durante 2.5 tnin (T~=3.Sx1O’ secuencias

de simulación). Las fluctuaciones que se observanpara altos valores de la altura corresponden a

partículas sueltas en las proximidades del agregado
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B) Relación T~rp

Paradeterminardicha relación, simulamosel procesode crecimientoparael

máximovalor de p=O.OS, (equivalentea un valor deJ2.SXI« Am2) paraun

determinadonúmero de secuenciasde simulación, Establecimosla relación
‘4

existenteentreel tiempodesimulación, y elempleadoenelexperimento(2 mm),

paradicho valor de la densidadde corriente.Por esteprocedimiento,se calculó

la relaciónde equivalencia:

1 mm (e.xper.)=1.4x lO’ secuencias(simula.) (49)

Estudiamosde estaforma, la relaciónexistenteentreel tiempode simulación

necesarioparacreceruna cantidad dadade aleaciónen función dep. Paraello,

símulamoslos procesoscorrespondientesa dichos valores de p, deteniendoel

procesoparael tiempode simulaciónequivalenteal del experimento.El acuerdo —v

fue plenamentesatisfactorio,ya queen todos los casos,el númerode partículas

del agregado fue del orden de 12000. Este hecho reproduceel resultado

experimental,de que existe una relación lineal inversa entre el tiempo k
necesariopara creceruna determinadacantidad de aleacióny la densidad de

corriente aplicadaJ (T~—~’)•

C) Variación de la Morfología en función de p

Pararealizarelestudiode la variaciónde la morfologíaconel valorde p, hemos

de determinarprimeramentecuál es la relación funcional entres y p. En las

seccionesprecedentes,se hajustificadoquedichadependenciafuncionalhade ser
creciente. Con el fin de determinaría,se simularon procesosestudiando la

dependencialineal, parabólicae hiperbólicatangente,paradiferentesrangosde

p. La evoluciónde la morfologíadel agregado,erasimilar en todoslos casos,por

lo que parece suficiente imponer una suave dependencia creciente. La

“tv

45,



4. Modelo Teórico (MRDLI) 123

dependenciamássencillaes la lineal, quefue adoptadadefinitivamenteadecuando

cl factor de proporcionalidada las condionesde simulación, la relación

obtenidañíe la siguiente:

s—20pen el rango O=p=O.OS (50)

donde s varía en el intervalo 0=s=1. para cada valor de p; es decir, la

probabilidadde adhesiónvariaráentre0% de adhesióny el 100%.

Otra de lascuestionesimportantesa teneren cuentarespectoaesteparámetro,

es que se podría distinguir en la simulación, entre distintos parámetrosde

reducciónde ruido a la hora de adherir un ca. de Co con una posición del

agregadoocupadapor otroCo o por un P. Se Realizaronpruebasen estesentido,

definiendodistintos valoresde s<~<-~ s>~. y s~ Los resultadosrevelaronque las

variacionesqueseobteníanen la composiciónde laaleaciónno eransignificativas

(menoresdel 1%), por lo queal final se trabajócon un sólo valor de s.

La variación de la morfología de los agregados,crecidospara diferentes

valoresdep aparecedescritaen la figura 14. Dichosdepósitosfueronobtenidos

para los tiempos de simulaciónequivalentesa TM, exceptuandoel de la parte

superior de la figura, ya que a bajas densidadesde corriente el proceso
experimentalse detieneantesde alcanzarel valor establecidopordicha relación

(Su valor fl1 correspondienteseria de unos 300 mm). La apariencia de los

depósitoses muy parecida a la que se obtiene de forma real. Se apreciauna

transición en la nwtjblogia de los agregadosde dendrítico abieno, para altos

valores de p, a morfologías cada vez más compactas,hasta alcanzar el

crecimientoplanar para valores muy pequeñosde p, en el que el procesose

detieneantes de alcanzarsu tiempo TM correspondiente.Esta transición en la

morfología se observa como una variación de la altura de los depósitos

experimentalesque pasaa serde cientosde micras a milímetros.
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Figura /4: Agregados obtenidos para <¡¡ferentes valores dep.
0e abajo a arriba, corresponden a

2.5, 0.5 y 0.1 sIO’ ~ ,v¡2, para sus correspondientes tiempos, TM=2, 10 y SO tnin. Los valores

equivalentes de la simulación corresponden a p=OOS. 0,01 y 04512, y T~,, =28, l4.y 70,

secuencias de si,nulación. 3e puede apreciar la variación en la ,norfología del depósito, que se hace

más abierta para altos valores de p y co.npacía para valores bajos. Para el caso de creci,nienro

planar (parle alta de lafigura)., los valores correspondiente son 1=0. ~ A mt p=0. (55)4, T= 60

non, T,. =84x1c1 secuencias de simulación. El proceso de simulación se detiene antes de alcanzar

su valar de TM correspondiente (IX mini, como sucedía en el experimento.
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En el casoplanar,el procesoexperimentalsedetienemuchoantesde alcanzarun

valor de la masa equivalentea la de los otros agregados,debido a que la

superficie de Ja muestrase oscurecetendiendoa un crecimientocolumnarque

estropeael depósito. En este caso,se obtieneun crecimientode unoscientosde

micras. La simulaciónreproduceestosefectos,ya queel crecimientoobtenidoes

“plano’, y sepuedeapreciarladiferenciade alturarepectoa los demásdepósitos.

Si se realiza la simulaciónde dicho procesoparatiemposde simulaciónmucho

mayores,de unas350x lO~ secuenciasde simulación,se observaqueel depósito

sufre con el tiempo una transiciónde crecimiento ‘planar”, a dendritico muy

compacto.Es decir, paratiempos de depósitomuy largos(300 mm) de tiempo

real, el modelopredicequeel depósitotenderáa hacersedendrítico(Ver fig. 15).

Estehecho, se ve más acentuadoen la simulaciónya que el electrodono es

realmenteplano sino lineal, por lo que se favoreceel efecto borde. A nivel

experimental,en muestrasrealmenteplanas,se observaque en los bordesde la

muestratiendena nuclearsedendritas. Esto es debido a que en los bordeses

donde hay mayor númerode irregularidadesque favorecenel desarrollodel

crecimientodendritico.

6.700 partículas p=O.0004

Figura 15: Agregado obtenido partz un valor dei=0,02x10’ A ini para su correspondiente tiempo,

TqStX) non, Los valores equivalentes de la simulación corresponden ap=0.tiSY)4 y 7%,~350xi0

secuencias de simulación. Se puede apreciar la morfología dendrítica co~npacta del depósito.
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43 Discusión

A modo de resumendestacaremosy discutiremoslos resultadosmásimportantes r

que se han presentadoen el apartadoanterior.

Uno de los grandeséxitos del modelo se ve reflejado en la figura 12 que

describela dependenciade la composiciónde la aleacióncon la densidad de

corrienteaplicada,y el parámetrodirectorp. Dicha gráficamuestraun excelente

acuerdoentrelasimulaciónvia MBDLA y el experimento.Es decir, medianteel

modelo MBDLA se reproduceladependenciafuncional de lacomposiciónde la

aleacióncon ladensidadde corrienteaplicada.El hecho másdestacablede esos

resultados,es que con un sólo parámetroajustable,a (que depende de las

condicionesdel proceso de simulación), se reproducecuantitativamentela

dependenciafirncional de la concentración,paratodoslos rangosde densidadde

corrienteaplicada.Es más,dicho parámetroa, representaen el modelo la acción

de la codeposicióninducidade los iones de fósforo por los de cobalto. Esto ha

quedadodemostradopor el hecho de que hayade serdistinto de cero, paraque

se produzcauna deposiciónapreciablede fósforo en la aleación. Por ello, el

modelo reproduceel acoplamientoen el movimientode los ionesde distinto tipo,

que describenlas ecuacionesde Onsager.

Otra de las conclusionesmás importantesque se han obterndo de dicha

gráfica, es queexisteunarelacióndirectaentrela densidadde corrienteaplicada

en los experimentosy el valor de p, por lo que dicho parámetroreproduce

realmenteen la simulación,el efecto de la densidadde corrienteaplicadaen el

experimento.Esto equivale a decir que el proceso de deposiciónpuede ser

descritomediante la ecuaciónde Laplace afectadade términos perturbativos

debidosa las altasdensidadesde corrienteaplicadas.

La figura 13 nos muestrala homogeneidadde la muestra,a lo largo del

procesode agregaciónen la simulación,como sucedíaen el experimento.

También se ha demostrado,que es posible estableceruna relación entreel

tiempo de simulación necesariopara crecertina cantidad dadade aleaciónen

‘45’



4. Modelo Teóricoc’MBDLI) 127

funcióndep y el tiempo real del experimento.El acuerdoha sido plenamente

satisfactorio,ya quepermite reproducirel resultadoexperimental,de la relación

lineal inversaqueexisteentreel tiempok necesarioparacrecerunadeterminada

cantidadde aleacióny la densidadde corriente aplicadaJ (T1~,—J’) o lo que es

lo mismo, 7t~ P

Otro éxito del MEOLA es el quereproducela variaciónde la morfologíade

los agregados,crecidosparadiferentesvaloresde p, comomuestrala figura 14.

La aparienciade los depósitosesmuyparecidaa laquese obtienede forma real.

Se apreciauna transiciónen la morfologiade losagregadosde dendríticoabierto,

paraaltos valoresdep, a morfologíascadavez máscompauas,hastaalcanzarel
crecimientoplanar para valores muy pequeñosde p. Esta transición en la

morfologíareproducela variaciónde laalturade losdepósitosexperimentalesque

pasabaa serde unospocoscientosde micras(en el casoplanar) a milímetros(en

el crecimientodendritico. La explicacióna estoshechosla encontramosen que

paraaltos valoresde p, la probabilidadde adhesiónes muy grande,por lo que

las partículas tienden a situarse en las puntas o extremos del agregado,

favoreciendoun crecimientoabierto. Sin embargo,parabajos valoresde p, la

probabilidad de adhesión es pequeña, lo que permite que las partículasse

recoloquen,tendiendoa llenar los huecosdel agregado,por lo queel crecimiento

es muchomás compacto.

En el casoplanar, la simulacióndel procesode deposiciónparatiemposmuy

grandes,de unas 350xl0
7 (secuenciasde simulación), da como resultadouna

transición de crecimientoplanar, a dendrítico muy compacto.Es decir, para

tiemposde depósitomuy largos(300mm) de tiemporeal, el modeloprediceque

el depósitotenderáa hacersedendritico compacto(Ver fig. 15). Estatransición

en la morfologíapara bajas densidadesde corrientey tiempos de crecimiento

altos, podría ser debida a que si en el proceso de deposición se producen

irregularidadesen la superficieplana,dichasirregularidadesson las zonasdonde

es más favorableel desarrollode un crecimientodendrítico. También los bordes

de la muestra,son lugaresdondese favoreceel crecimientodendrítico,ya quees



128 II. CrecimientoDendríticodel Co-!’

en ellos, donde la densidadde corrientealcanzalos valoresmayores. Al estar

trabajandoen el régimen de bajas densidadesde corriente,dicho crecimiento

dendríticoescompacto.Estopodríaexplicarel hechodequeen losexperimentos,

cuandose intenta creceruna muestrade espesoressuperioresa los cientos de

micras, la superficie de la muestrase oscurecetendiendoa un crecimiento

columnarque estropeael depósito,parasus aplicaciones.

Si se observancuidadosamentelos resultados obtenidos, se llega a la

conclusiónde que el parámetrop del modelo esel que gobiernala variaciónde

la composición de la aleacióny el tiempo de crecimiento. Sin embargo,el

parámetros, esel que controla la morfologíadel agregado,y los efectosdebidos

a la codeposicióninducida, se recojenen el parámetroa.

Todos estos resultados, nos hacen pensar, que el modelo aglutina

perfectamentelos hechosffsicos más importantesque tienenlugar enel proceso

que prentendiamosestudiar. Es más,permitepredecirnuevoscomportamientos

del procesode deposicióny podría ser aplicado a otras especiesquímicas, o

procesosde crecimientode distinta naturaleza.Por ejemplopermitiría simular el

crecimiento de depósitoscristalinos, imponiendo ciertas restriccionesa la

probabilidadde adhesiónentrevecinosy/o númerode ellos.

ConcluyendopodríamosdecirqueelMBDLA, es un modelomuyprometedor,

que permitirá un conocimiento más profundo de los procesosde agregación

alejadosdel equilibrio, desdeel punto de vista teóricoy experimental.

4.8 Conclusiones

Se ha desarrolladoun nuevo modelofenomenológicode agregaciónbasadoen las

teorías de la dinámica de sistemas no lineales. Dicho modelo, tiene sus

antecedentesen los modelos OLA multiparticula con reducción de ruido. La

novedad que aporta el MBDLA es que introduce una anisotropía en el

movimiento aleatorio de las partículas. Dicha anisotropía equivale a añadir

términosperturbativosa la ecuaciónde Laplaceque rige un procesomeramente

1~w



4. Modelo Teórico ~‘MRDM) 129

difusivo.

Dicho modelo se ha aplicado al estudio y modelización del proceso de

deposiciónECD de las aleacionesamorfasde Co-P. En dicho caso,la anisotropía

en el movimiento de las partículases debidoa la aplicación de altasdensidades

de corriente. El estudio electroquímicodemuestraque este procesoestá regido

por los efectosdifusivos y los debidosal campoeléctrico,que se producensobre

los dos iones involucradosen el proceso.Dichosprocesosdan lugar a un efecto

de codeposicióninducidade los iones de fósforo negativosen el cátodo, debido

a la presenciade los iones positivosde cobalto.

El modelo reproduceestosefectosintroduciendoun parámetrode anisotropía

p, paracada uno de los iones involucradosen el proceso. Dichos parámetros

estána su vez relacionadosentresí, medianteun parámetroa simulandoelefecto

de la codeposicióninducida.

Los resultadosdemuestranque la aplicación del MBDLA es plenamente

satisfactorioya que el modeloreproduce:

• cuantitativamentela dependenciafuncional de la composiciónde la aleación

paratodos los rangos de densidadde corrienteaplicada,

• la homogeneidadde la muestraduranteel procesode obtención

• la relación entreel tiempo necesarioparacreceruna cantidadde masadada

y la densidadde corrienteaplicada,

• los efectosde la codeposicióninducida,

• la morfologíade los depósitos,así como la transiciónentrelos distintos tipos

de crecimiento(dendritico abierto, compactoy planar).

Este modelo abre una nueva vía para el conocimientode los procesosde
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agregación,limitadospor difusiónanisótropa,parapartículasdistintas,que no se

difunden independientemente.
Todo ello nos hacepensar,queel MEOLA, es un modelo muy prometedor,

que permitirá un conocimientomás profundo de los procesosde agregación

alejadosdel equilibrio, desdeel punto de vista teóricoy experimental.
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4.10 Léxico de NeologismosRelacionadoscon el Tema

Arracúnamiento o Cúmulo (Clusterj: n.m. 10 Aptitud para formar racimos

jerarquizados.20 Colecciónde objetos queformanracimosdistintos, agrupados
en superracimos,de modo (al menosaparentemente)jerárquico.

Caminante Aleatorio: Partícula que se desplaza mediante vagabundeo o

movimiento Browniano(Ver másadelante)

Biassed CaminanteParcialmenteAleatorio: Partícula que se desplaza siguiendo

un movimiento de vagabundeo que no es totalmente aleatorio o Browniano sino

en el que exite algunadirecciónrelativamentepreferencial.

Escalante(Scalingj: adj. Dicese de una figura geométrica o de un objeto natural

cuyas partes tienen la misma forma o estructura que el todo, salvo que están a

diferente escalay puedenestarligeramentedeformadas.

Fractal: adj. (Sentido intuitivo) Que tiene una forma, bien sea sumamente

irregular, bien sumamenteinterrumpidao fragmentada,y sigue siendo así a

cualquierescalaa la quese realiceel examen.Que contieneelementosdistintivos

cuyasescalasson muy variadasy cubrenuna gamamuy amplia.

Fractal: nf. Configuraciónfractal: conjuntou objeto fractal. Advertencia: La

palabra fractal no distingue, adrede,entreconjuntosmatemáticos(la teoría) y

objetosnaturales(la realidad).

Dimensión Fractal: (Sentido genérico): Número que sirve para cuantificar el

grado de irregularidad y fragmentación de un conjunto geométrico o de un objeto

natural. La dimensión fractal no es necesariamenteentera.(Sentidoespecífico):
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Se aplica a veces a la dimensión Hausdorff y Besicovitch, pero ya no se

recomiendasu uso.

Conjunto Fractal: Conjuntocuya dimensiónfractal es mayor o igual que su

dimensiónordinaria(topológica).

Objeto Fractal: Objeto natural que resulta razonablementeútil representarlo
matemáticamentepor un conjunto fractal.

Morfología: Relieve,aspectoexternodel agregado.

Randon: n.m. Elementoaleatorio.

A Randon: adv. Al azar.

—t

Randon Browniano: Superficie, función o campo browniano. Advertencia:

Cuandose trate de una función cuclideade variable real, y se quiera insistir en

dicho orden y la dinámicasubyacente,se preferirávagabundeobrowniano.

Randomizar: v.tr. Introducir un elemento al azar. Randomizaruna lista de

objetos consisteen reemplazarsu orden original (que, por ejemplo, podía ser

alfabético) por un orden elegido al azar; a menudo se toman como equiprobables

todas las ordenacionesposibles.

Vagabundear: v.intr. Desplazarseal azar.

Vagabundeo: n.m. Función que da la posición de un punto del espaciocuya

evolucióntemporalestágobernadapor el azar. Sinónimode ‘función aleatoria”.

En el lenguajevisual, vagabundeodesignauna excursión carente de una ¡neta

precisa, o cuya mcta varia según se va avanzandoy resulta por lo tanto — -

fi;
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imprevisible. Si se consideralo aleatoriocomoun modelode lo imprevisible,el

comportamientopsicológico subyacenteen el sentido usual de la palabra

vagabundeoencajabienen el conceptomatemáticopropuesto.Este término es

especialmenterecomendadoen los contextosquenos ocupan.

VagabundeoBrowniano: Movimiento Browniano.



*

fi
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Introducción

Hemosvisto en lasegundapartede esta tesis, que es posibleobteneraleaciones

amorfas de CoP magnéticamenteblandas, que muestran un crecimiento

dendritico, siempre que se utilicen los parámetrosde electrodeposición

adecuados. Con dicho método de obtención se eliminaban algunos de los

inconvenientesque presentabanlas aleacionesobtenidascon crecimientoplanar,

tradicionalmenteempleadas.Además,con el desarrollode la modelizaciónde los

procesosde agregación(MBDLA) aplicadosal crecimientodendriticopor ECO,

es posible predecir y ajustar mejor las condiciones de obtención de esas

aleaciones.Sin embargo,la bajatemperaturade cristalizaciónde esasaleaciones,

continuabasiendounarestricciónparasusaplicaciones.Porello, enéstapartede
la Tesis, se presentaun nuevoprocedimientoparaobteneraleacionesamorfas

ternariasde Co-P con un tercer elemento, mediante la combinación de los

procesosde deposiciónelectroquímicay aleadomecánico(ECO/MA). De esta

forma, es posible obtener aleaciones ternarias amorfas magnéticamente blandas,

difíciles de obtener por otros métodos y térmicamentemás establesque la

aleación de Co-P de partida.

En el capítulo quinto se realiza un estudio comparativo del procesode

ECO/MG aplicadoal Co-Pde partida, frenteal de ECO/MA de las aleaciones

Co-P/(Metalde Transición)y Co-P/(Metaloides).Lo quese pretendeescomparar

los efectos producidos por la molienda sobre la aleaciónamorfabinariade Co-P,

con los producidospor el aleadomecánicode dichaaleacióncon otro elemento.

Se muestranlos resultadosobtenidos, dedicando una especial atención a la

variaciónde las propiedadesmagnéticasde las aleaciones,antesy despuésdel

procesode cristalización,indicandolas posiblesaplicacionesde los materialesasí

obtenidos.
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presentación y Estudio aracterizacián de lo
del Método de Obtención Materiales Obtenidos

AleacionesTernariasCo-P/M
Obtenidaspor ECD/MA

Dia2rama 1: Estudiode las aleacionesternariasde Co-P/M
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Capitulo 5

Aleaciones Ternarias de Co-P/M
Obtenidas por ECD/MA

En este capitulo se presentaun nuevoprocedimientopara obteneraleaciones

amorfasternariasde Co-Py un tercerelemento,mediantela combinaciónde los

procesos de deposición electroquímica y aleación mecánica (ECO/AM). Seaplicó

dicho procedimiento a la obtención de aleaciones ternariasde Co-P¡Si, Co-P/B

y Co-P/Zr,que fueron estudiadasmediantemedidasmagnéticas,de Rayos-X y

Calorimetría Diferencial. Los resultadosindican que las aleacionesamorfas

ternariasasí obtenidas,presentanmayor estabilidad térmica, que la aleación

binaria de partida, conservando las característicasde buenos materiales

magneticamenteblandos.Al someterlas aleacionesamorfasternariasa sendos

tratamientostérmicos,seobservaun considerableincrementodel valordel campo

coercitivo(14 <379Oe) debidoa la presenciade fasescristalinasrelativamente

duras.Por todo ello, graciasa este nuevo método,es posible obtenermateriales

magnéticamenteblandos con buena estabilidadtérmica y otros semiduros,que

podríanser empleadosen una variadagamade aplicacionestécnicas.[1,2]
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5.1 Introducién

Algunosestudiosrealizadosenlos últimosaños,revelaronlas buenaspropiedades

magnéticasde las aleacionesamorfas de Co-P, obtenidaspor ECO ¡3-4]. Sin

embargoestasaleaciones,presentabanalgunosinconvenientesparasu aplicación

técnica, que podríanhabersido superadascon el desarrolílo de un método de

obtención, basado en la promocióndel crecimientodendritico [5]. El desarrollo

de las teoríasbasadasen los fractalesy el caoshan permitidoel desarrollode

modelos de agregación (MBOLA) aplicables a procesos de crecimiento dendritico,

como el del Co-P obtenido por ECO [6-7j. Con la ayuda de esosmodelos se

podrá predecir y ajustar mejor las condicionesde obtenciónde esasaleaciones.
A pesar de todas estas mejoras, la baja temperatura de cristalizaciónde estas

aleaciones,continúasiendounarestricciónparaposiblesaplicacionestécnicas[8].

Porello, se pensóendesarrollarun procedimiento,quepermitieraincrementar

la temperaturade cristalización de la aleaciónamorfa. Es sabido, que las

aleaciones ternarias cristalizan a temperaturas mayores que las binariasde similar

composición [9]. En base a esto, una posible solución seríala de incorporarun

tercer elemento a la aleación. Desdeel punto de vista electrolítico, esto es

sumamentecomplejo, por lo que seriamásconvenienterecurriraotro métodode
obtención. En estesentido, una seriede trabajosdesarrolladosen los últimos

años,handemostradoqueelaleadomecánico,es un métodoquepermiteobtener

aleaciones amorfas en polvo, a partir de elementosen estadocristalino.Pordicho

método se han logrado amortizar gran variedad de aleaciones binarias, para un

amplio rango de composiciones [10-15]. Estos materiales amorfos

mecánicamentealeados,tienen la interesantepropiedadde que su temperatura

de cristalizaciónes más alta que la de los amorfos,de composiciónsimilar,

obtenidospor otros métodos¡16]. Por otro lado se consiguenalear facilmente

combinacionesde dos elementos por MA, siendo más complicado obtener

aleacionesamorfasternarias.En particular,es bastantecomplejoobtenerpor MA

aleacionesque contenganel fósforo elemental,debidoa su caracteraltamente fi.
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explosivo. Por todo ello, se consideróque podría ser de gran interés obtener

aleacionesternariasde Co-Pcon un tercerelemento,combinandolos procesosde

obtenciónelectrolíticay MA, lo quesupondríaun granadelantono sólo desdeel

punto de vista científico sino también tecnológico. El fundamento de dicho

método consiste en que debería resultar más fácil difundir un elemento en una

matriz amorfa de una aleaciónbinaria que amortizardirectamenteun sistema

ternario elemental.

A la hora de elegir el tercer elemento,se tuvieron en cuentaaquellosque

tradicionalmenteaumentan la estabilidad térmica de las aleaciones.Los candidatos

más representativosson los metalesde transicióny los metaloides.A la hora de

determinarcual de ellos emplear, se tuvo en cuentaaquellosque se alean

mecánicamentecon facilidad con los elementosferromagnéticos,comoes el caso

del Zr [17-181.Por otro lado se eligieron otro que presentan dificultades para

completar el proceso de amortización, como es el caso del Si [19-22]y el E [23-

251, para poder realizar un estudio comparativo.

Las aleaciones amorfas ternarias obtenidas, fueron estudiadas mediante ORX,

OSC y medidasmagnéticasrealizadasantesy despuésde someterlas muestrasa

diversos tratamientos térmicos. A lo largo de este capitulo, se presentan los

procesosde obtencióny caracterizaciónutilizadosasí como los resultadosy las

conclusionesobtenidas.

5.2 ProcedimientoExperimental

El procedimiento de obtención aparece descrito en la Hg. 1. Primeramente se

obtiene la aleación amorfa de Co-P por ECO, vía crecimiento dendritico. A

continuación se motura suavementea fin de reducir el tamaño de grano.

Seguidamente,se añadeel tercerelementoen la proporcióndeseada,y finalmente

se sometelamezclaa un procesodealeadomecánicohastaconseguirla completa

amortización de la aleación ternaria.
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Obtención del CoP

mediante ECD

1
IIAdición de un

Tercer Elemento

Moturación de la
Aleación Binaria

a

‘fi

It2

Fi?. 1: Diagrama del Proceso de Obtención de Aleaciones Amorfas Ternarias

mediante la combinación de las técnicas LCD/AM
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La aleación inicial de Co-P amorfa, fue preparada mediante electrodeposición,

segúnel procedimientodescritoen la Parte1 de estaTésis, con una composición

de (88±1 %) de átomosde Co. A continuaciónfue moturadadurante media hora

en un molino de bolas axial, a fin de reducir su tamaño medio de grano a unas

lOO ~¿m(medido con un microscopio metalográfico). Se prepararon tres mezclas

diferentes correspondientesa las composiciones Co77PE2, Co79P11Si,0 y

76 ~< ~ añadiendoCo P Zr las proporciones adecuadas de polvos cristalinos
elementales de tamaños de partícula = 150 gm para el Si, = 10 t¿m para el E y

<80 1ím para el Zr, Las mezclas se depositaron en tarros de acero junto con 30

bolasde 10 mmdediámetro, y se alearon mecánicamente en un molino planetario

de alta energía(RESTCHPM4). En un cuarto tarro, se depositóuna cantidad

equivalente de aleación binaria amorfa de Co-P, con el mismo número de bolas,

que fue igualmente sometida al proceso de molienda, con el fin de evaluar los

efectos que ésta tenía sobre ella. Las dimensionesde los tarroserande 55 mm

de diámetro y 45 mmde altura. Los polvos fueron manejados en atmósfera de Ar

en el interior de una cajade guantes.La relacióninicial de masabolas/polvofue

de 20:1. Los experimentos de molienda se realizaron a una velocidad de rotación

del molino de 250 rpm. Duranteel procesode moliendase detuvoel molino a

intervalos regularesde tiempo paraextraer una pequeñacantidad de muestra

sobrela que realizarlas medidas.
Las medidasde difracciónde rayos-Xse llevarona cabocon un difractómetro

PHILIPS PW-1710 usando la radiación Ka del Cu (X=0. 154 nrn).

Se realizaron medidas de calorimetría diferencial en todas las muestras

mediante un calorímetro OSC-7 de PERKIN-ELMER, bajo atmósfera de Ar,

utilizando una velocidad de calentamiento de 20 K/min.

Las medidas magnéticas fueron realizadas a temperatura ambiente utilizando

un magnetómetro de muestra vibrante (VSM), bajo un campo externo aplicado

de 15 KOe.

La secuencia del proceso de caracterización aparece descrito en la Fig. 2.
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Obtención del Material

4-

Medidas de Tratamientos Medidas
DRX Térmicos. DSC Magnéticas

Medidasde
O RX

Medidas
Magnéticas

Fir. 2: Diagramo del Proceso de Caracterización de Aleaciones Amorfas

Ternarias mediantela combinaciónde las técnicasLCD/AM

4-.
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5.3 ResultadosExperimentales

A. Aleación de Co-!’

A.l Estudio del Proceso de Molienda

60 h

• A

— 2211
o
4o
zw
1-
z

5min.

30 40 II SS TI

2e —

ffig,~: Diagramas de Rayos-X correspondientes al proceso de molienda de la aleación amorfa de
Co

8~,2, para dijerentes tiempos de molienda. Lospicos ,narcados con (A) corresponden al Cofcc

y con (t> al Co hcp.

La Fig. 3 muestra los diagramas de difracción XROde la aleación de Co-P,

sometida al proceso de molienda. La imagen inferior, muestra el halo

característicodel amorfo,sobreel queaparecenpequeñospicos correspondientes

a Co fcc y Co hcp segúnaumentael tiempode molienda.
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ffg~j: Diagramas de DSC de los polvos de Co? molidos a 250 rpm, para dijerentes tiempos de

molienda.

Los resultados de los distintos OSC se muestran en la fig.4. Los tres picos

exotérmicosobservadospara5 minutosde molienda,correspondena los procesos

de cristalización de la aleación amorfa de Co-P. Se puede observar como

conforme aumenta el tiempo de molienda, estos picos decrecen y finalmente

desaparecen a las 60 Ii de molienda. Este hecho es debido, a la cristalizaciónde
la aleación amorfa inducida por eJ proceso de molienda. Segiin aumenta el tiempo

de molienda, hay mayor proporciónde fase cristalina en la muestray menos

amorfoque puedacristalizar con el tratamientotérmico.
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A.2 Estudio de los Productos de Cristalización
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Eh’. 5: Evolución de la temperatura de cristalización de los distintos procesos, con el tiempo de

molienda, para la aleación de Col’. Los puntos marcados con (@) corresponden a la cristalización

del Co hcp. con (U) al Col, y con (•) al Cofcc.

La figura 5 muestra la evolución de las temperaturas de cristalización con el

tiempo de molienda para los tres procesos de cristalización detectados por DSC.

Comenzando desde la temperatura más baja, (576 K) el primer pico corresponde

a la cristalización del Co hcp, el segundo a (615 K) a la del Co2P, y el tercero

a la a (666 K) a la transformación martensitica del Co hcp en Co fcc. Comose

ve en la figura no se apreciaprocesocristalizacióna partir de 60 horas de

molienda.
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A.3 Niedidas Magnéticas
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EIt,,6: Ciclos de Histéresis M-H correspondientes a) La aleación amorfa de Co-? departida •nolida
durante 22 It, 1>) la aleación de Co-? molida durante 22 It y sometida a un tratamiento térmico a 923

K.

4-

La figura 6, muestra los ciclos M-H correspondientes a a) la aleación amorfa

inicial molida durante22 h y b) dichaaleaciónsometidaaun tratamientotérmico

a 923 K. Se aprecia un incremento del valor del campo coercitivo a 40 Oc para

la muestra molida durante 22 h, y a 163 Oe para la muestra tratada termicamente.

Estos resultados confirman la aparición de cierta cristalinidad con la molienda,

Este efecto se hace más patente, al someter la muestra a tratamiento térmico, ya

que en ese caso, el material es ya mayoritariamente cristalino. En cuanto a la

imanación de saturación, no se aprecia una gran variación en la muestra molida

durante 22 h, que tiene un valor similar a la muestra sin moler, 112 EMU/g. Para

la muestra sometida a tratamiento térmico, la imanación de saturación, pasa a ser

de 104 EMU/g, lo que supone una reducción del 7% del valor inicial.
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B. Aleacion & Co-P/Zr

B.1 Estudio del Procesode Molienda

D
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tI&..Z: Diagramas de Rayos-X correspondientes al aleado mecánico de la aleación de Co-P/Zr, en

función del tiempo de molienda. Los picos marcados con (*~ corresponden al Zr elemental.

La figura 7 muestra los diagramas ORX del procesode aleado mecánicode la

aleación de Co76P14Zr10, en función del tiempo de molienda. En la parte inferior

de la figura, se muestrael estadoamorfo inicial de la aleaciónamorfa de CoP.

A continuación se muestra el diagrama de la mezclaternaria sometida a 5 minutos

de molienda, en la que se pueden apreciar los picos correspondientes al Zr

elemental.Segúnaumentael tiempode molienda,se producela amorfizaciónde

la aleación ternaria, que es totalmente amorfa a las 22 h de molienda. La

molienda para tiempos superiores no parece introducir modificaciones importantes

en el estadoamorfo de la aleación.
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5¡g~,,~: Diagramas de D5C de la ,nezcla de CoPZr molida a 250 rpm, para diferentes tiempos de

,nolienda,

Los resultadosde los distintos DSC correspondientesal procesosde aleado 4-

mecánico de la aleaciónde Co-P/Zr, se muestranen la fig. 8. Los tres picos

exotérmicos que aparecen a bajos tiempos de molienda, corresponden a los

procesos de cristalización típicos de la aleación de Co-P amorfa. En las figuras

correspondientesa tiemposde moliendasuperiores,es posible ver como estos

picosdecreceny finalmentedesaparecencuandoaumentael tiempode molienda. 4-

Parala muestracorrespondientea 22 h de molienda, apareceun nuevopico a

unos870 K. Dicho pico apareceigualmenteen la muestrasometidaa 60 Fi de

molienda,
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B.2 Estudio de los Productos de Cristalización
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tIg~.2. Evolución de la temperatura de cristalización de los distintos procesos, con el tiempo de

molienda, para la aleación de CoPZr. Los puntos marcados con (•) corresponden a la cristalización

del Co hcp, con (U) al Col’, con (•) al Cofcc, y con (+) a la fase Co7r y Co=7r~

La figura 9, muestra la evolución de las temperaturas de cristalización,

correspondientes a la aleación ternaria de Co-P/Zr, con el tiempo de molienda.

En dicha figura se puede apreciar, como van desapareciendo los picos

correspondientes a la cristalización de la aleación binaria, hasta la aparición de

un nuevo proceso correspondiente a la cristalización de la fase Co2Zr, junto con

una pequeña fracción de C%Zr6 a una temperatura de 870 K.
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13.3 Medidas Magnéticas

___________________ 4-

¡40

4-

o,
D~6.

-~ . 4-w

70-

4-

-140 ______________________________

-10 -5 0 5 i0~’-lB .5 8 5 10

H(kOeJ H(kOe>

4-

~aÁ2’ Ciclos de Histéresis Mii correspondientes a) La aleación amorfa ternaria de Co-MZr,
obtenida después de 22 It de molienda y b) esa trúsina aleación sometida a un tratamiento térmico

a 923 K.

La figura ¡0 muestra los ciclos M-H correspondientes a, a) la aleación amorfa

ternaria de Co3~P~4Zr,0 obtenida después de 22h de molienda, b) esa misma

muestra sometida a un tratamiento térmico de 9’73 FC. Los dos ciclos son muy
a

similares, con características de material magnético blando, lo que nos indica, que

la fases cristalinas Coir y Co23Zr6, no aportan dureza magnética al material. En

cuanto a la imanación de saturación, la aleación amorfa ternaria obtenida después

de 22 h de molienda tiene una imanación de saturación de 98 EMU/g, y de 96

EMIJ/g después del tratamiento térmico, por lo que no se produce un detrimento

significativo con el tratamiento térmico,

4-.
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C. Aleación de Co-P/Si

C.1 Estudio del Proc~o de Molienda
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Fia. 11: Diagramas de Rayos-X correspondientes al aleado mecánico de la aleación de Co-¡
0/Si,

en función del tiempo de molienda. Los picos ,narcados con (.) corresponden al Si ele,nental.

La figura 11 muestra los diagramas ORXdel proceso de aleado mecánico de la

aleación de CoPSi, en función del tiempo de molienda. En la parte inferior de la

figura, se muestra el estado amorfo inicial de la aleación amorfa de CoP. A

continuación se muestra el diagrama de la mezcla ternaria sometida a media hora

de molienda, en la que se pueden apreciar los picos marcados, correspondientes

al Si elemental. Segdn aumenta el tiempo de molienda, se produce la

amortización de la aleación ternaria, que es totalmente amorfa a las 22 Fi de

molienda. La molienda para tiempos superiores no parece introducir

modificaciones importantes en el estado amorfo de la aleación.
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Ph’. 12: Diagramas de DSC de la mezcla de Co-VlSi molida a 250 rpm. para diferentes tiempos de

molienda.

Los resultados de los distintos OSC correspondientesal proceso de aleado

mecánicode la aleaciónde Co-P/Si, se muestranen la fig. 12. Los tres picos

exotérmicosque aparecena bajos tiempos de molienda, correspondena los

procesosde cristalización típicos de la aleaciónde Co-Pamorfa.En las figuras

correspondientesa tiemposde moliendasuperiores,es posiblever comolos dos

primerospicos decreceny finalmentedesaparecencuandoaumentael tiempode

molienda. El tercer pico, sufre un desplazamiento a temperaturas superiores 713

Kpara la muestra correspondiente a 22 h de molienda, y —720K para la muestra .4’

moLida a 60 h.

4-



5. ObtenciónMedianteLCD/AM 159

C.2 Estudio de los Productos de Cristalización
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FÑ. 13: Evolución de la temperatura de cristalización de los distintos procesos, con el tiempo de

molienda. par~z la aleación de CoPSi. Los puntos marcados con (e) corresponden a la cristalización

del Co hcp. con (U) al CoY, con (•) al Cofcc. y con <½)a la fase CoSi,

La figura 13, muestra la evolución de las temperaturas de cristalización,

correspondientes a la aleación ternaria de Coj11Si10, con el tiempo de molienda.

En dicha figura se puede apreciar, como van desapareciendo los dos primeros

procesos correspondientes a la cristalización de la aleación binaria, hasta

desaparecer totalmente a las 22 Fi de molienda, mientras que el tercer proceso

sufre un desplazamientohacia temperaturassuperiores,correspondientesa la

cristalizaciónde la fase Co~Si a unatemperaturade — 720 FC.
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C.3 Medidas Magnéticas
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Fh’. 14: Ciclos de Histéresis M-H correspondientes a) La aleación amorfa ternaria de CoPSi,

obtenida después de 22 It de molienda y b) esa misma aleación sometida a un tratamiento térmico

a 923 K.

La figura 14 muestra los ciclos M-H correspondientes a, a) la aleación amorfa

ternaria de Co79P11Si10 obtenida después de 22h de molienda, b) dicha muestra

sometida a un tratamiento térmico de 973 K. En este caso, se observa un pequeño
4-

incrementoen el valor del campo coercitivo de la muestra molida durante 22 Ii,

respectoal Co-Pinicial, aunquesiguemanteniendolas característicasde material
magnéticoblando. Sin embargo,podemosapreciarun considerableaumentoen 4-

el valor del campocoercitivoparala muestrasometidoatratamientotérmico,que

asciende a 380 Oe, debido probablemente a la presencia de la fase cristalina Co,Si

conciertadurezamagnética.En cuantoa la imnaciónde saturación,la aleación

obtenidadespuésde 22 Fi de moliendatiene un valor de 104 EMU/g, quepasaa

ser de 84 EMU/g despuésdel tratamientotérmico.

.4-,
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D. ,4 leaciones de (‘o-FIS

0.1 Estudio del Proceso de Molienda
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Eh’. 15: Diagramas de Rayos•X correspondientes al aleado mecánico de la aleación de Co-PIR. en

¡unción del ñe,,~a de molienda.

La figura 15 muestra los diagramas DRXdel proceso de aleado mecánico de la

aleaciónde Co-P/B, en función del tiempo de molienda. En este casoes muy

dificil seguir la evolución del procesode moliendamediantelos diagramasde

DRX, ya que la técnica no parecemuy sensiblea la deteccciónde la presencia

del boro. De todas formas,el diagramacorrespondientea las 22 h de molienda

pareceigualmenteamorfa.
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6: Diagramas de DSC de la mezcla de Co-P¡B molida a 250 rpm. para diferentes tiempos de

molienda.

Los resultadosde los distintos DSC correspondientesal proceso de aleado

mecánicode la aleaciónde Co-P/B, se muestranen la fig. 16. Los tres picos

exotérmicosque aparecena bajos tiempos de molienda, correspondena los

procesosde cristalización típicos de la aleaciónde Co-Pamorfa.En las figuras

correspondientesa tiemposde moliendasuperiores,esposiblever comolos picos

correspondientesal procesode cristalizaciónde la aleaciónbinaria del CoP

tienden a desaparecera las 22 h de molienda. Para ese tiempo de molienda

apareceun nuevopico a 828 K. 4-”

—4.
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D.2 Estudio de los Productos de Cristalización

1 CoPS
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TIEMPO (ti)

ffg,¿,jj: Evolución de la temperatura de cristalización de los distintos procesos, con el tiempo de

molienda, para la aleación de Co-P/B. Los puntos marcados con (B) corresponden a la

cristalización del Co hcp, con (U) al CoJ, con (~) al CoJcc, y con (4-,) a la fase Co,B

La figura 17, muestra la evolución de las temperaturasde cristalización,

correspondientesa la aleaciónternariade Co~P11B2,conel tiempode molienda.

En dicha figura se puedeapreciar,como vandesapareciendolos dos primeros

procesos correspondientesa la cristalización de la aleación binaria, hasta

desaparecertotalmentea las 22 h de molienda,mientrasque paradicho tiempo

de molienda aparece un nuevo proceso a temperaturas superiores,

correspondientesa la cristalizaciónde la fase Co2B a una temperaturade — 828

K.
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D.3 Medidas Magnéticas
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ffj•g,,,j,S: Ciclos de Histéresis’ M-H correspondientes a) La aleación amorfa ternaria de Ca
7f~,B,~,

obtenida después de 22 It de molienda y b) esa misma aleación sometida a un tratamiento térmico

a 923 K.

La figura 18 muestra los ciclos M-H correspondientes a, a) la aleación amorfa

ternaria de Co77P11B12 obtenidadespuésde 22h de molienda, b) esa misma

muestra sometida a un tratamiento térmico de 973 FC. La muestra obternda

despuésde 22 h de moliendaes magnéticamenteblanda, muy similar al Co-Pde

partida, a excepción del valor de la imanaciónde saturación.Sin embargo

podemos apreciar un considerable aumento en el valor del campo coercitivo para

la muestrasometido a tratamiento térmico, que asciendea 280 Ge, debido

probablementea la presenciade la fase cristalinaCo2B. En cuantoa imanación

de saturación,la muestraobtenidapara22 h de molienda, presentaun valor de

102 EMU/g, que pasaaser de 82 EMU/g despuésdel tratamientotérmico.
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5.4 Discusión

Los resultadosexpuestossobreel efectode la molienda en la aleaciónbinaria,

demuestranque esteprocesotiendea cristalizarel materialamorfo. Esteefecto

es mucho mayor, cuandose empleanaltas intensidadesde molienda, tiempos

largoso bolasde grantamaño[17]. La primeraconclusiónquepodemosobtener

de ese estudio, es que las condicionesde molienda afectanenormementea la

aleación amorfa binaria. Este hecho tiene vital importancia en uno de los

primerospasosdel procesoECD/MA. Comohemoscomentado,unavezobtenida
lamuestraamorfabinariamedianteECD, se sometea un procesode moturación

para reducir su tamaño de pardcula. Es en este punto, donde las condiciones en

las que se realice la moturaciónpuedenllegar a ser criticas, ya que si se muele

durantetiemposexcesivamentelargos, o a intensidadesde moliendafuertes, la

aleaciónbinaria puede cristalizar. Por ello, bastacon realizarla moturaciónen

un molino axial o en el molino planetarioparaintensidadesde moliendabajas.

De todasformas,es convenienteverificar el estadode laaleacióndespuésde la

moturación mediantemedidasde DRX, DSC y sobretodo medidasmagnéticas,

que son las más sensiblesa la presenciade fasescristalinas,ya que se produce

un aumentoen el valor del campo coercitivo [26]. Este aspectopuede ser

especialmenteimportantesi se quierenobteneraleacionesternariasblandas,ya

que el procesode aleadomecánicoposterior, tenderáa desarrollar las fases

cristalinas nucleadasdurantela moturación, impidiendo la difusión del tercer

elementoen la aleaciónbinaria. Es más, si no se eligen las condicionesde

molienda adecuadas,durante el procesode molienda de la aleaciónternaria,

tambiénse puedeproducir la cristalizaciónparcial de la aleaciónbinaria, antes

de que se produzcala difusión del elementocristalino, e incluso cristalizar la

aleaciónamorfaternariaya formada[21.

Una vez aclaradosestos puntos concercientesal procesode obtención,

pasamosa discutir y compararlos resultadosobtenidosparalas tres aleaciones

ternariasestudiadas.
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Fases

(K)

Co fcc¡Co,P/Cohcp 576, :6 15, ‘666

Co,6P,4Zr,0 Co fcc/Co,P/Co hcp 873

Co2Zr/Co.,,Zr6

Co7,P,,Si,4, Co fcc/Co~Si/Cohcp ‘720

Co,7P,,B,. Co fcc/Co,P/Cohcp/Co2E ‘793

Tabla 1

.

Resumende los datos correspondientes a las rasescristalinas detectadas por XRD en muestras

molidas durante 22 It tratadasa 973 1<. Las temperaturas de cristalización marcadas con (4)

corresponden al pico principal del proceso de cristalización y con (¾al secundario.

La tabla 1 resumelos datoscorrespondientesa las temperaturasde cristalización

y a las fases cristalinasdescritasa lo largo del apartado5.3 para todas las

aleaciones estudiadas. El primer hecho importante a destacar, es que

efectivamentela temperaturadecristalizaciónde todas lasaleacionesternariases

superior a la de la aleaciónbinaria de partida. Por lo tanto, se ha consegido

aumentarel intervalo de temperaturasen el cual la aleaciónamorfa ternaria

conservalas característicasde material magnéticoblando. El mayor incremento

en la temperaturade cristalizacióncorrespondea la aleaciónde Co76P14Zr,0a 873

K.

4-

‘4-

4-
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Otro aspecto a tener en cuenta es que se ha logrado la completa amorfización de

la aleaciónCo,P, Si,0, despuésde 22 h de molienda.Estono sehabíaconseguido

medianteel aleadomecánicopartiendode polvoselementales119-22>. Estehecho

confirmaquees másfácil difundir el Si elementalen una matriz amorfa,hastasu

completaamortización,que amortizardirectamenteun sistemaque contengaSi.

En cuanto al procesode amorfización de todas las aleacionesestudiadasen

general,hay que destacarque todas ellas son amorfastranscurridas22 h de

molienda.El tiempo necesarionormalmenteparaamortizarun sistemapartiendo

de polvos elementalescristalinoses de 60 h [27J.Se ha conseguido,por tanto,

reducir el tiempo de moliendaa la terceraparte.

En cuanto a las propiedadesmagnéticasde las aleaciones,los resultados

obtenidos, aparecenresumidosen la tabla 2. Todas las aleacionesternartas

obtenidasdespuésde 22 h de moliendason magnéticamenteblandas.En cuanto

al valor de la imanaciónde saturaciónseproduceun descensodel 22% en el caso

de la aleaciónde Co7~P,4Zr,0,y del 16% paralas de Co79P11Si,0y Co77P,,B,1.Los

materialesobtenidosdespuésde someterlas aleacionesamorfasternariasa una

tratamientotérmico a 973 K, presentanpropiedadesdiversas.En el casode la

aleación de Co,aP,4Zr¡o, no se aprecia un cambio significativo en su

comportamiento magnéticodespuésdel tratamiento térmico. Esto puede ser

debidoa que las fasescristalinas detectadascorrespondenal Co2Zr como fase

principal, Co2P y pequeñosrastrosde Co23Zr6, Co fcc y Co hcp. Todas estas

fasesmagnéticasno introducencaracterísticasdurasenel material.En los últimos

años se han publicado una serie de trabajossobrealeacionesde Co-Zr preparadas

por diversosmétodos,que presentanpropiedadesmagnéticasdurasdebido a la

presenciade una fase cristalinaCo55Zr [28-33]. En la parteIV de esta Tesis se

dedicaun capítulo a este tema. La relación de átomosde Co frente a los de Zr

idóneaparala formaciónde dicha fasees 5:1. Se preparóuna muestraadicional

de Co~P,5Zr,25,por elmétodode ECD/MA quepresentabaunatemperaturade

cristalizaciónde 870 K. Estamuestrafue sometidaa un tratamientotérmico de

973 K, con objetode estudiarsusproductosdecristalización,pero no se detectó
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la presencia de dicha fase magnéticamente dura. Esto puede ser debido a la

presenciadel Fósforoen la aleación,ya quetiendea formarsela fase Co,P, por
lo que se rompela relaciónestequiométricaadecuadaparala formaciónde la fase

dura.

(EMU/g) (EMU/g) (Oc>

Co~P1. 120 112 163

Co76P,4Zr,<, 98 96

Co70P,,Si,0 104 84 379

Co,7P,,B,, 102 82 280

Tabla 2

.

Resumen de las medidas magnéticas realizadas a temperatura ambiente, bajo un campo aplicado de 15 KOe.

a las muestras de diferentes composiciones, obtenidas después de 22 Ii de molienda. Los parámetros

usarcados con el ascerisco () corresponden a las medidas realizadas después del tratamiento térmico a 973

K.

En cuanto a las aleaciones ternarias formadas con metaloides, el hecho principal

a destacar es el aumento del valor del campo coercitivo despuésde la

crístalización,280 Geen el casode laaleaciónde Co77P,,B,,y 379 Oe en el caso

de Co79P Si,0. Este aumento del valor del campo coercitivo se explica por la

presencia de las fases cristalinas magnéticas relativamente duras. En el caso de

la aleación que contiene Si aparece la fase Co~Si que tiene una temperatura de

Curie de 853 K según unos autores [34] y 997 1< según otros [35]. En el caso de

st..

*

-fr
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laaleaciónquecontieneB, se detectala presenciade la fasemagnéticaCo~H que

tieneuna temperaturade Curie de unos783 K [36]. Estasaleacionespodríanser

empleadas como soporte magnético, para cintas de grabación magnética, después

de haber sido plastificadas en forma de cinta ¡37]. La figura 19 muestra un

diagramacomparativo de los valores del campo coercitivo para todas las

aleacionesestudiadas,antesy despuésdel tratamientotérmíco.

400 -

300 —

-a.

4>

9- 200—
0

loo —

o — ~

Co-P Co-P/Si Co-P/B Co-PIZr

~ 22 Horas U 22 Horas 973 K

ffJg,~jj
9: Estudio cotnparativo del incremento relativo del valor del campo coercitivo de las aleaciones

amorfas estudiadas, antes y después del tratamiento térmico.
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5.5 Conclusiones

• Se ha conseguido obtener aleacionesamorfas ternarias de Co77P,,B2,

Co7,P,,Si,0y CoirPi4Zr,o, por el método de ECD/AM. Estas aleaciones,son

térmicamentemás establesque la aleación binaria de Co88P,,de partida. El

procesode obtencióndependecríticamentede las condicionesde molienda.

• Por este método se ha conseguidoamortizar totalmente la aleación que 4->

conteníaSi, quees dificilmente amorftzablepor las técnicasde aleadomecánico

tradicionales.

• Las aleacionesamorfasternariasobtenidasdespúesde 22 h de moliendason

magnéticamenteblandas. Sin embargo, algunas de las aleacionescristalinas

obtenidas al someter a tratamiento térmico las aleaciones amorfas ternarias,

presentan un comportamiento magnéticosemiduro(H~=379 Ge).
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Parte IV

AleacionesBinarias de CoIZr y NiIZr

Obtenidas por Aleación Mecánica
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Introducción

Estecuartobloquetienepor objeto profundizaren el conocimientode la técnica

de Aleado Mecánico aplicada a la obtención de aleacionesamorfas. (Ver

diagrama1). Paraello, se han desarrolladodos estudios.En el primer trabajo se

empleala técnica de MA en el procesode amortizacióndel sistema CoIZr,

estudiándoselas propiedadesmagnéticasdel materialobtenidoantesy despuésde

la cristalización. Los resultadosde este trabajo indican que es posibleobtener

aleaciones magnéticas de Co/Zr y Co/Zr/B relativamenteduras(— 1.4 KOe) con

Interesantespropiedadesmagnéticas.El comportamientomagnéticamentedurode

estasaleacionespareceestarasociadoa lapresenciade la fase cristalinaCo55Zr.

Estas muestraspresentanla gran ventaja de ser fuertementeresistentesa la

oxidación.

El segundo, trata de dar respuesta a algunos de los interrogantes que continúan

abiertos sobre los mecanismos que rigen el procesode aleacióny amorfización
mecánica de dos elementos incialmente en estado cristalino. La espectroscopia de

aniquilación de positrones (PAS) como técnica sensible a los defectos en sólidos,

contribuyea dilucidar el papelde estosen el procesode amortizacióninducida

por MA. En este trabajose aportannuevosdatosy conclusionesobtenidasal
realizarel seguimientodel procesode amortizacióndel sistemaNi/Zr por PAS.

Los resultados confirman la posibilidad de que los mecanismosde amortización

esténasociadoscon la transformacióno desapariciónde las uniones de las

intercarascristalinas en las partículas de polvo. Dichas uniones podrían ser los

lugaresdonde se nucleala faseamorfaaleada.
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Capitulo 6

Estudio de las Aleacionesde Co-Zr y
Co-Zr-B Obtenidas por MA

En este capítulo se estudian las propiedades magnéticas de algunas aleaciones de

Co-Zr y Co-Zr-B obtenidas por el método de aleación mecánica (MA). El

objetivo de dicho estudio es conseguir aleaciones magnéticamente duras, a partir

de los productos de cristalización, de aleaciones amorfas de Co-Zr Y Co-Zr-B

obtenidaspor MA, sometidasa diferentestratamientostérmicos.Paraello se han

realizado medidas magnéticas, de Rayos-X y Calorimetría Diferencial, en
muestras obtenidas para un rango muy preciso de composición.Los valoresmás

altos para el campo coercitivo (0.9 <H < 1 4 KOe) corresponden a las aleaciones

que se encuentra dentro del critico intervalo de composiciónCo~Zr,~, para

(83.5=x=86)y (0.78<H_<096 KOe) para las de C%Zr~B5 en el rango

(2=x =4).La existenciade las propiedadesmagnéticasdurasde éstasaleaciones

se asocia a la presencia de la fase cristalina ZrCo55[1].
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6.1 Introducién

Dentrodel áreatecnológicadestinadaalestudioy desarrollode nuevosmateriales

magnéticamente “duros”, se ha realizado en los últimos años un gran esfuerzo

investigadordirigido a mejorar las propiedadesde los mismosminimizandosu
‘4.

coste. La prioridad de dicho estudio es debida a la demanda del mercado de tales

productos, ampliamente empleados en las industrias eléctricas, areonaúticas,

espaciales,del automovil e informática, Por otro lado, dichos materialesson

especialmente interesantes desde un punto de vista meramente científico. En este

sentido,el desarrolloquese ha seguidoen estecampose inicia con el empleode

la magnetita(que era conocidapor el hombrehace unos M)00 años) para las

brújulas de navegación, sobre el año 1200 d.c. en Europa (aunque era conocida

por los chinos al menos un milenio antes) pasando por los aceros al carbón (1600)

de características magnéticas duras muy pobres (H5 <50 Ge y ~ <0.25

MOGe). Es realmente en este siglo cuando se produce una mejora vertiginosa,

con la apariciónde las ferritas (I.¡ <lO KOe y (BU) cA NAflflM y alnicos

(H~<3 KOe y (BH),,.~5< 12 MOOe) desarrollados durante el periodo de la

segundaguerra mundial. Finalmente, a mediadosde los años60 comienzael

desarrollode los nuevosimanes permanentesobtenidosmediantela adición de

tierras raras(Sm-Coy Nd-Fe-B). Con el empleode estosnuevos materialesse

han conseguido los mayores valores del campo coercitivo, remanencia y

anisotropía (H~ <55 KOey (BH)m. <50 MOGe, para el SmCo5) [21.Sin embargo

su empleoa gran escalapresentaseriosproblemasdebidoa su alto costey a la ‘4-

facilidad conque se oxidan, especialmentecuandose empleancomo materiales

en polvo. Por ello, se sigue investigando en este campo, intentado encontrar
“a

materialesque seanunaalternativa,parapoderevitar dichosinconvenientes.Por

otro lado, dada la diversidad de aplicaciones, también interesa encontrar nuevos

materialescon propiedadesmagnéticas duras intermedias(1-3 KOe) paralas

cabezasmagnéticasde grabación, aplicadasa la informática. Esos materiales

deben ser relativamente duros si tenemos en cuenta el valor del campo coercitivo

e,>
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y relativamente blandos ya que deben tener las menores pérdidas posibles [3].

En éste sentido, se han publicado últimamente algunos trabajos realizados

sobre los sistemas Co-Zr y Co-Zr-B con campos coercitivos del orden de 1 a 4

KOe, obtenidos por el método de enfriamiento rápido (MS) [4-101.En estos

trabajosse justifica la posibilidadde que las propiedadesmagnéticas“duras” de

dichos materialesesténasociadascon la presenciade la fase cristalina ZrCo55.
Dicha fase es actualmentemotivo de controversia, ya que la apariciónde la

misma es relativamente reciente y todavía no ha sido perfectamentecaracterizada

y determinada su estructura III>, por lo que su estudio en si mismo tiene un gran

interéscientífico. Un problemaqueapareceendichosestudios,es que debidoal

rango de composicionesen el que se estátrabajando(ver fig. 1), algunasde las

aleaciones que se obtienen por MSson amorfas y hay que proceder a tratamientos

térmicos posteriores para obtener las fases cristalinas, mientras que otras se

obtienen directamente con estructura cristalina, por lo que el estudio no puede ser

realmente homogeneo. Una solución seria emplear otro método de obtención que

no presentara dichos problemas.

Gran cantidad de experimentos llevados a cabo en los últimos años, han

demostradoque la Aleación Mecánica es un método satisfactorio para la

producciónde aleacionesamorfasen polvo [12-18]. En concreto,en eldiagrama

de fasesdel Co-Zr que se muestra en la fig. 1, en el que aparecen los rangos de

composición para los que es posible la amorfización de estas aleaciones obtenidas

por diversas técnicas,podemosver quees posibleobteneraleacionesamorfasde

Co~Zr,~~ por MA en el rango (25=x=90) el más amplio y homogéneo en

comparacióncon las otras técnicas. La zona correspondientea (75=x=90)

coincide con la correspondiente a la aparición de la fase cristalina ZrCo55.

En éste trabajo se presentaelestudiode las propiedadesmagnéticasy procesos

de cristalización de las aleaciones amorfas de Co-Zr y Co-Zr-B obtenidas por

MA. Las muestrasfueron estudiadaspor XRD, DSC y medidasmagnéticas,

prestándoseun especial interés a la influencia de la composición y de los

tratamientos térmicos en sus propiedades magnéticas. Se obtuvieron muestras
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amorfas en polvo en el rango de composiciones Co~Zr1~,5 para (25 = x =90) así

como otras a las que se les incorporóB en diferentesproporcionesComzr5B2,

Co~Zr10B~, Co~5ZrtaB7sy Co68Zr~X~ con el fin de evaluar la influencia del

mismoen los procesosde cristalización.Los resultadosconfirmanqueel aumento

del valor del campocoercitivo coincide con la presenciade la fase cristalina

ZrCo,~.

— MS
IM

CC
MA

454,

e,’

-¾

4
‘5

o
1-
4
tu
o-
u’

4-”

Zr

IATOMOS zr

Fig. 1. Diagrama de Fases del sistema co-zr . Sobre el diagrama aparecen las fases cristalinas ‘4

correspondientes a los distintos rangos de composición. En la parte superior de lafigura se muestran

las posibilidades de a,nofizac¿ón del ,~ismerna dependiendo de la técnica de obtención, enfriamiento

rápido (MS), implantación lónica (FM), co-condensación íCC9 y aleación mecánica <MA) /1W20/ 4-!

.4,

se,
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6.2 Procedimiento Experimental

Se prepararon mezclas de polvos de Co-Zr de diferentes composiciones con

polvos elementalespuros (de 99% de pureza)de tamañosde partícula = 177 ¡~

parael Zr y = 149 g parael Co. Las mezclasse depositaronen tarros de acero
inoxidable junto con lOO bolas de acero~ IOmm de diámetro), y fueron

mecánicamentealeadosen un molino planetariodealta energía(RETSCHPM4).

Los tarros teníanun volumen interno de 350 ml. Los polvos fueron manejados

en atmósferade argon en una caja de guantes. La relación inicial de peso

bolas/masaera de20:1. La moliendase realizóa unavelocidaddel molino de 250

rpm. Lasaleacionesde Co-Zr-B se prepararonde forma similar, utilizando boro

amorfo en polvo con un tamañode partícula = lOO ji.

Los tratamientostérmicosde las muestrasamorfasobtenidasdespuésde 60

horasde molienda,se realizaronen atmósferade argona diferentestemperaturas

y paradiversostiempos.

Las muestrasfueronestudiadasprimeramentedespuésde finalizar la molienda

y posteriormentetras los tratamientostérmicos,mediantedifracciónde rayos-X,

calorimetríadiferencial de barrido (DSC) y medidasmagnéticasa temperatura

ambiente. Las medidas de difracción de rayos-X se realizaron con un

difractórnetroSIEMENS D-500 utilizando la radiaciónK,~ del Cu (X=0. 154nm).

Los análisi térmicosse realizaronenun calorímetroDSC-7de PERKIN-ELMER

con una velocidad de calentamientode 20 K/min en atmósferade argon. Las

propiedadesmagnéticasde las muestrasse midierona temperaturaambientecon

un magnetómetrode muestravibrante(VSM) balo laacciónde un campomáximo

externoaplicadode 20 KOe.

El diagramade flujo de la figura 2, muestrael procedimientoseguidoparala

caracterizacióndel material.
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Obtencióndel Material

JI 45’

Medidas de Tratamientos Medidas

DRX Térmicos. DSC Magnéticas

545’

‘4,

Medidasde
ORX

Medidas
Magnéticas

‘4’
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$5,

‘4>
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FiQ. 2. Diaprama del Proceso de Obtención y Caracterización
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6.3 ResultadosExperimentales

A. Aleacionesde Co-Zr

A. 1 Estudio del Proceso de Molienda

La Fig. 3 muestra los efectos de la molienda en los diagramas de XRD, para los

polvos de Co~,Zr10. Los diagramas XRDconfirman que los polvos de Co~Zr10

son completamenteamorfas despuésde 60 it de molienda,ver figura 3. Debido

a la proximidad de las composiciones de las muestras estudiadas, la evolución de

los diagramas de RX de todas ellas son muy similares, con la única diferencia de

la intensidadrelativa de los picos de Co frentea los de Zr, dependiendode la

composición. Por ello podemos considerar que esta figura es representativa del

proceso seguido por todas ellas, desde el estado cristalino inicial, a la

amorfización despuésde 60 h de molienda. Comprobamosque las muestras

obtenidas a distintas velocidades del molino, y hastaparamolinosdistintos eran

sin embargo,igualmenteamorfasdespuésde 60 h de molienda.

Al detener el proceso para tomar pequeñas cantidades de muestra

correspondientesa diferentestiempos de molienda, se observa la evolución

sufrida por el material en el transcursodel proceso.Iicialmenteel tamañodel

grano va aumentando con la molienda debido a la formación de estructuras

laminadas, hasta llegar a un punto critico en que el tamaño del grano comienza

a disminuir, fracturándose en trozos más pequeños, cambiando progresivamente

su textura, hasta alcanzar la apariencia esponjosa característica del amorfo.
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o
.4 4~5
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u,z
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1-z

5.>

31 40 59 II 19
45’

2e

~ Diagra,na de Rayos-X de los polvos de Co%Zr,
0 aleados ‘necánicataence a 250 rp~n, para

diferentes tiempos de molienda. Lospicos marcados con (*,> corresponden al Co y con (Li) al Zr.

Lo marcado con (.3 indica et halo de la fase amorfa iníermeuilica.
45’

Las Fig. 4 y 5, muestranlos diagramasde DSC más representativos,de los

polvos de Co-Zr obtenidosdespuésde 60 horasde moliendaa 250 rpm. Como

podemosver, estosdiagramasde DSCconfirman la naturaleza amorfa de las

aleaciones,apareciendoen todosellos sendospicos exotérmicoscorrespondientes

a procesosde cristalización.

$5

‘45
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tJ,g,~,,,t Diagramas de D5C de los polvos amorfos de Co~Zr,<»~ (85 =x=90)aleados mecánicamente

a 250 rpm, después de e9) h de molienda. El diagrama a) corresponde a la aleación CoJr,
0, el b)

a Co,~r,4 y el c) a Co8,Zr,,.

Para la muestra de C¾Zr10(Hg. 4.a), hay dos picos a 863 K y 923 K

respectivamente;parael Co~8Zr12eldiagramade DSC es muysimilar al anterior,

apareciendo un pequeño pico a 862 K y otro a 962 K. El diagrama

correspondientea Co86Zr14 presentados picos uno a 859 K y otro a 881 K (ver

Hg. 4.b). Para la aleación de Co85Zr15 hay un sólo pico bien definido a 870 K

(Fig. 4.c?j.
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ffi&5’ Diagramas de DSC de los polvos amorfos de CoZr,,», (80=x=84)aleados mecánicamente
a 250 rpm, después de 60 It de nwlienda. El diagrama d) corresponde a la aleación de (it

8,Zr,~, el

e) a Co8,,Zr565, y e1j9 a Co8gr,6

Parael Co84,Zr155 apareceun pequeñopicoa 863 K y otro a870 K. El diagrama

correspondientea Co84Zr16 presentados picos uno a 861 K y otro a 881 K (Ver
-Sr’

fig 5.d). Parala muestrade Co8.5Zr165(ver flg. Se)el pico de cristalizaciónes

muy estrecho y bien definido. La temperatura de cristalización disminuye

apreciablementeen este casoa 846 K. Parael Co~2Zr18apareceese mismopico

ligeramente desplazado a 896 K y comienza a aparecer un pico incipiente a 867

K. Los diagramas correspondientes a los polvos de ComZr~ y Co75Zr~ presentan
‘5.

un pico a 900 K (Ver tig. 5.0

55
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&L.,
6: Díagranza de DS(7, obtenido a 20 K/min, de los polvos de (io

8~Zr,6, aleados mecánicamente

a 250 rpm. durante 60 it. La figura muestra el pico de cristalización de lafase amorfa intermetálica,

Hemos comentado que en el caso de la aleación Co83 5Zr165 la forma del único

pico de cristalización es muy afilada y estrecha, definiendo muy bien la

temperatura de cristalización. Evaluamos la energía de activación para el proceso

de cristalizaciónutilizando el métodode Kissinger 1211, realizandomedidasde

DSC a diferentesvelocicadesde barrido. El valor calculadofue 2.7 eV/at. (Ver

Fig. 6)
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A.2 Estudi<> de los Productos de Cristalización

Las muestrasfueronsometidasa diversostipos de tratamientostérmicos.Uno de

ellosconsistióen calentarlasmuestrasa 20 K/min y enfriarlasrápidamentea IDO

K/min en el calorímetro diferencial, bajo atmósfera de argon. Otra forma fue

calentar y enfriar a la misma velocidad 20 K/min, manteniendo5 mm la

temperaturamáximaalcanzada,antesde iniciar el procesode enfriamiento.El

ultimo método consistió en calentarlas muestrasen un horno, metidasen tubos

de cuarzo precintados, en los que se había hecho primeramente el vacío y

posteriormente se había introducido argon a una presión de 600 mbar. Los rangos

de temperaturas empleados variaron entre los 773 K y 1273 K, y los tiempos de

tratamiento entre pocos minutos a una hora. El objetivo de emplear diferentes

tipos de tratamiento consistía en poder estudiar como intluian estos en el

crecimientode las fasescristalinas.

Despuésde los tratamientostérmicos,las muestrasfueronnuevamentesometida

a análisis de DRX. Los resultadosde dichos análisis indicaron que las fases

cristalinasdetectadasdespuésde los diferentestratamientostérmicosson siempre
n

las mismasdependiendomás de la composiciónde las muestrasque de las

condicionesespecificasdel tratamientotérmicoempleado.Por ello los resultados

que vamosa resumircorrespondena las muestrastratadasen el DSC hasta873

K, enfriandorápidamente.Se puedendistinguir tres rangosde composicionesen

función de las fases cristalinas detectadas: a) para el rango de composiciones
ts,

86=x=90las fases cristalinas detectadasson Co,.Zr~ y Co fcc, N entre

82=x=86corresponden a Co55Zr, Co~Zr6 y Co fcc, y c) para 75=x=82las

fasesson Co~,Zr6 y Co2Zr.

$5’
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En la figura 7, sc muestran los tres diagramas XRDcorrespondientes a la fases

detectadas para los tres rangos de composiciones antes citados.
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28

~jg~7: Dio grastws ¿It Ra;’os-X de los distintos productos de cristalización. La parte a) corresponde

a los prd,sctos de cris¡zlización para las muestras en el intervalo de composición (‘86 =x=90).En

la parte It) ¿¡parecen los correspondientes al intervalo ~82=.x=86)y en la parte c) los del intervalo

(?5=x=82). Los rucos marcados con (U) corresponden al (So fcc. los marcados con (@) al

Coir,. con ~) cii (‘o, Zr. y con <A) al Co/r.
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En la tabla 1, se muestrael resumende las fasescristalinasdetectadasparalas

muestrastratadasa 873 K, así como las temperaturasde cristalización del

material amorfode partidadeterminadaspor DSC a 20 Kl mm.

Fases T>

(K) (eV/at)

Co~,Zr,0 Co (fcc)/Co,1Zr, 1863, 2923 -

Co55Zr,, Co (fcc)/C%Zr6 862, 962 -

Co56Zr,4 Co5 5Zr/Co(fcc)/Co2Zr, ‘859, 2881 -

Co85Zr,5 Co55Zr/Co(fcc)/Co~Zr6 ‘870

Co545Zr Co55Zr/Co(fcc)/Co~Zr6 2863, ‘870 -

Co84Zr,6 Co55Zr/Co (fcc)/Co~Zr6 2861 i881 -

Co835Zr,65 Co55Zr/Co (fcc)/Co~,Zra ‘846 2.7

Co82Zr8 Co2Zr/Co,3Zr~ 867, ‘896

Co~Zr11, Co2Zr/C%Zr~ ‘900

Co25Zr,5 Co1Zr/Co~Zr~ 1900

Tabla 1. Resumen de los datos correspondientes a las fases cristalinas detectadas por XRD en

muestras tratadas a 873 K. Las temperaturas de cristalización marcadas con (1) corresponden al pico

principal del proceso de cristalización y con () al secundario.

—‘5

5k

.5k

$5

‘5

45.
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Al Medidas Magnéticas

La figura 8 muestra la evolución del valor del campo coercitivo (H5) con la

composición, para las muestrastratadas a 873 K, medidascon un VSM, a

temperatura ambiente bajo un campo externo aplicado de 20 KOe. En dicha

figura podemosapreciarel considerableaumentodel valor del campocoercitivo,

paralas muestrascorrespondientesal intervalo de composición83.5=x =86.El

valordel campocoercitivoparatodas las muestrasamorfasesde unospocosOe,

debidoa la naturalezamagnéticamenteblandade las mismas.

rs
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Fig. 8. Variación del valor del campo coercitivo (11,) en función de la composición de las

aleaciones, para las muestras tratadas a 873 K, medidas a temperatura ambiente bajo un campo

txterno aplicado de 20 ¡<Ve.
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5’.En la Hg. 9 se muestrala variacióndel valor de la imanaciónde saturación(a,)

con la composición,antesy despuésdel tratamientotérmico. En dicha figura no

se aprecia un detrimentoexcesivode la imanaciónde saturacióndespuésdel

tratamiento,manteniéndoseunaevoluciónsimilar a lade las muestrassin tratar.

140
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15.
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~ 90-
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4, 45
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&L,,2: Variación del valor de la imanación de saturación (o) en función de la composición de las
aleaciones, para las muestras amorfas (o) y tratadas a 873 K (+3, ¿nedidas a temperatura ambiente

bajo un campo externo aplicado de 20 KOe.

$5
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La Hg. 10 muestrael ciclo de Histéresisde la muestraCo535Zr,,,5 tratadaa 873

K, medida ba¡o un cainflo externode 20 KOe. Dicha muestrapresentaun valor

del campo coercitivo de 1.4 KOe y del produaode energíade 2.2 MGOe. El

valor de la imanaciónde saturaciónes de 81 EMU/g.
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5,,,
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Fíe. 10: Cc/rs de Histéresis (M-H) de la ,nuestra <.05~Zr,65 tratada a 873K, medidas a temperatura

o,, tiente bajo un campo ~t”u- rna aplicado de 20 ¡<Oc.
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El resumende las medidasmagnéticasrealizadasse muestraen la tabla2. Los

valoresde la tabla que aparecensombreadoscorrespondena las muestrasdonde

se detectamediante las medidasde XRD la presenciade la fase Co~,Zr. Es

precisamenteparaesascomposiciones,paralasqueaparecenlos máximosvalores

del campo coercitivo.
$5

(EMUIg) (EMU/g)

FIS,

(Oc)

(BH)k
(MGOe)

Co%Zr,(, 135 116 100 0.1

Co55Zr’, 116 112 60 0.9

Co,«,Zr,4 98 94 1020 1.9

Co85Zr,5 94 85 1040 0.9

Co~5Zr,55 94 89 940 0.9

Co54Zr,6 90 85 900 1.7

Co83 ,Zr6, 89 81 1400 2.2

Co5,Zr,5 82 81 80 0. ¡

CoSrZr-.~ 72 63 60 0.1

Co,5Zr~ 49 43 40 0

Tabla 2

.

Resumen de las medidas magnéticas realizadas a temperatura ambiente, bajo un campo aplicado de 20 KOc.

a las muestras de diferentes composiciones. Los parómetros marcados con el ascerisco (*) corresponden a

las medidas realizadas después del tratamiento térmico a 873 1<.

e

.4

e

-5

-5

e

5k
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B. Aleacionesde Co-Zr-B

B. 1 Estudio de) Proceso de Molienda

El proceso de molienda de las aleaciones de Co-Zr-B fue igualmente analizado

mediante medidas de DRXy DSC. Los diagramas de DRXde estas muestras

fueron muy similaresa los de la figura 3, ya que el boro utilizado eraamorfo,

y su presenciano modificabasensiblementelos diagramasde XRD. Despuésde

60 horasde moliendalas muestraserancompletamenteamorfas.
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Fiy. II: Diagramas de DSC de los polvos amorfos de a) (‘o,~,Zr,aB,,, ~ Co
5~r,~,B4, y ~ Co50Zr,,,B,

aleados mecónicamente a 250 rpm, después de 60 it de molienda.
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La figura II, muestralos diagramasde DSC de las aleacionesamorfas de a)

Co76~Zr<,B,,, b) Co~Zr16B4 y c) CoSrZr,SE. . En esta figura, se aprecian dos

picos parala muestrade Co76~Zr,X75.El primero de menor intensidadtieneuna

temperaturade cristalizaciónde 888 K y el segundode intensidadmayor a 956

K. En cuanto a la aleación de Co68Zr6B, aparecendos picos intensidades

similaresuno a 949 K y otro a 961 1<. Para la muestraCo~Zr16B4 (fig II .b)

aparecentrespicos, uno débil a 866 K, y dos de intensidadesparecidasa 893 y

946 K respectivamente.En la figura II .c es posibleapreciarqueparala muestra

Co~Zr,8B2, apareceun pequeñopico a 859 K y otro mayor a 902 K.

B.2 Estudiodc los Productosde Cristalización

Estas muestran fueron también sometidas a diversos tipos de tratamientos

térmicoscomolos descritosen elapartadoA.2. Los resultadosde dichosanálisis

indicaronigualmentequelas fasescristalinasdetectadasdespuésde losdiferentes

tratamientos térmicos eran siempre las mismas dependiendo más de la

composiciónde las muestrasque de las condicionesespecíficasdel tratamiento
85’

térmico empleado. Una variación importante respecto a lo descrito en las

aleacionesbinarias,es la temperaturamásidóneaa la querealizareJ tratamiento.

Para las aleacionesbinarias esa temperaturaera de 873 K, sin embargosi se

sometíanlas aleacionesternariasa dicho tratamientotérmico, los diagramasde

DRX indicabanqueel procesode cristalizaciónsolo habíacomenzadoa iiciarse,
Sr

por lo que era necesarioir a temperaturasmayoresparaque llegaranrealmente

a desarrollarselas fasescristalinas.Por ello, los resultadosquevamosa resumir

correspondena las muestrastratadas en el DSC hasta 953 K, enfriando ‘5

rápidamente.En la tabla 3, se muestra el resumende las fases cristalinas

detectadas,así como las temperaturasde cristalizacióndel materialamorfo de

partidadeterminadaspor DSC a 20 Klmin. En esta tabla podemosapreciarla

- ,Zr en las muestrasde composicionesCo~Zr,8B, ypresenciade la fase Co,

Co8<,Zr,6B4.

‘5.
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Fases

(K)

Co~Zr,8B, Co55Zr/Co~Zr~ 2g59 ‘902

Co~Zr,6B4 Co~5Zr/Co~Zr6 866, ‘893, t946

Co,6 5Zr,6B>5 Co2Zr/Co-~Zr6 2888 ‘956

Cor~Zr,óB,ñ Co2Zr/C%Zr6 ‘949, ‘961

Tabla 3

.

Resumen de los datos correspondientes a las fases cristalinas detectadas por XRD en muestras

tratadas a 953 1<. Las temperaturas de cristalización marcadas con (5 corresponden al pico principal

dcl proceso de cristalización y con <2) al secundario.

B.3 Medidas Magnéticas

Los resultadosde las medidasmagnéticasrealizadasen las muestrasde Co5Zr~B5

en estadoamorfo y tratadasa 953 1<, a temperaturaambientebajo un campo

externo aplicado de 20 KOe, se muestranen la tabla 4. La zona de la tabla

sombreada corresponde a las muestras donde se detecta la presencia de la fase

Co5 ~Zrque coincideconaquellasquepresentanlos valoresmás altosdel campo
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coercitivo y el producto de energía. Las muestrasen estado amorfo son

magnéticamenteblandasy su campocoercitivoes de unospocosOc.

(BH)t
(EMU/g) (EMU(g) (Oc) (MGOe)

Co55,Zr,58, 85 58 960 [.4

Co~Zr,6B4 85 72 780 1

CovasZraB7, 72 67 160 0.2

Co~Zr,6B,6 54 45 80 0.2

Tabla 4

.

Resumende las medidasmagnéticasrealizadasa temperaturaambiente,bajoun campo

aplicado de 20 KOe, a las muestrasde diferentescomposiciones.Los parámetros
marcados con el ascerisco (*) corresponden a las medidasrealizadasdespuésdel

tratamientotérmico a 953 K.

6.4 Discusión

Comenzaremoscomentandolos resultadoscorrespondientesa las aleaciónes

binarias de Co-Zr, a continuación discutiremos los obtenidos para las ternarias,

y finalizaremos realizando una comparación entre los resultados obtenidos para

ambos sistemas.

Los resultadosmostradosen las tablas 1 y 2 ponen de manifiesto que las

45,

‘sc.

‘5

‘5,

5k’

4$,
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propiedadesmagnéticasdurasdetectadasen algunasde las aleacionesde Co-Zr

estudiadas,estándirectamenterelacionadascon la presenciade la fasecristalina

Co, 5Zr. En concreto,los valoresmásaltos paralas medidasdel campocoercitivo

y el productode energía,realizadasa temperaturaambientese obtienenparalas

aleacionesde CoxZrím,sen el rango de composiciones(83.S=x=86)tratadas

térmicamentea la temperaturade 813 K (09<14_<1.4KOe). Si estudiamos

detenidamentelos datos presentadosen la tabla 1, podemosver que todas las

muestraspertenecientesa dicho intervalo de composicióntienendos cosasen

común. La primera de ellas es el intervalo de temperaturasen el que se

encuentranlas temperaturasde cristalizaciónde lasaleaciónesamorfasdepartida.

Dicho intervalo está comprendidoentre (846=T¿rí =881K), mientras que el

correspondientea las muestrasquepertenencena los otros rangosde composición

estudiados(86=x =90)y (75= x =82)comprendentemperaturassensiblemente

superiores(862<T_. =962K). La segundacosaquetienenen común,es queesas

muestras,en las que se detectala presenciade la fase Co55Zr, verifican una

relación de átomosde Co frentea los de Zr de [(5.6±0.5):l1.

Para explicar el primer resultado expuesto,hemos de recurrir a los datos

conocidossobrelos procesosde cristalizaciónen muestrasamorfasobtenidaspor

MS [1.1II. El resumende los datos más interesantesse muestranen la tabla 5.

En ella aparecenla temperaturade Curie de las fasescristalinasen cuestión,el

valor de su imanaciónde saturacióny las temperaturasde cristalizaciónparalas

cuales aparecendichas fases en muestrasamorfasobtenidaspor MS tratadas

térmicamente. Podemos apreciar como la temperatura de cristalización

correspondientea la fase Co5 ,Zr es de 8 l4 K, próximo al intervalo de

temperaturas de cristalización (846< T__<881 K) donde se detectaba la presencia

de la tase Co5 5Zr en las muestrasobtenidaspor MA, mientrasque lade Co~Zr6

es de 920 K, que está dentro del intervalo (862 <T__<962 K) que corresponde

a las muestras donde ya no se detectaba la presencia de la fase Co5 5Zr. Estos

datos nos estánindicando que el material amorfo obtenido en el rango de

composiciones(83.5= x=86)tiene másposibilidadesde tenercomoproductode
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cristalizaciónla faseCo5 5Zr que los amorfos obtenidosen los otros dos rangos

de composiciónestudiados.

La explicaciónla podemosencontraren el segundodato al que hemoshecho

referencia,la relaciónestequiométricaentrelos átomosdeCo y Zr. La estructura

concretade la fasedura, no ha sido todavíaexactamentedeterminada.Algunos

resultadosapuntanla posibilidad de una estructuracúbica Co5~~~Zr 1111, otros

ortorrómbicao pseudohexagonalCo5 Zr [7-8]; sea cual friere, los amorfos que

verifican la relación [(5.6±0.5): 1] están en mejorescondicionesde llegar a

cristalizar en cualquierade esasestructuras.

5k

Fases T~

(K) (K)

Proceso Ms

(EMU/g)

Co (fcc) 1395 ¡8] 673 120] Co(hcp)—Co(fcc) -

Co,3Zr, 458 18] 920 [1IJ Amor.—’Co(fcc)+Co3Zr6 44 [9)

Co5 5Zr 758 181 814 [III Amor.-.Co(fcc)+Co~5Zr 7[.9 (7~

Tabla 5

.

Resumen de diversos datos (Temperatura de curie, temperatura de cristalización, e imanación de

saturación) de las fases magnéticas obtenidas mediante tratamiento térmico de muestras amorfas

obtenidas pos MS.

El mayor problema que se ha planteadoes el poder inducir el crecimiento

preferencialde la fase cristalina másanisótroparesponsablede las propiedades

magnéticas más duras. Esto no se consigue facilmente, ya que parece que el

proceso de cristalización seguido por el amorfo consiste en la cristalización

primaria del Co fcc que tiende a precipitar, lo que rompe la estequiometria

necesariaparala formaciónprferencialde la fasecristalina Co55Zr, por lo que

aparece conjuntamente la fase Co,,Zr6. Este hecho se acentúa con la

‘5

-5

cm

5”
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tnhomogeneidadde la faseamorfaconseguida,que puedeser más rica en Co en

tinaszonasqueen otras. Por ello los mejoresresultadosobtenidosparael campo

coercitivo(1.4 KOe) y el productode energía(BHt5 (2.2 MGOe) corresponden

a la aleaciónCo81~Zr65,cuyo DSC indicabaque erael amorfomáshomogéneo.

Una posible solución al problema de la inhomogeneidad del amorfoseríaintentar

obtener directamente muestras cristalinas mediante MA, partiendo de los polvos

cristalinos elementales.Para ello habría que modificar los parámetrosde

obtenciónempleandointensidadesde moliendasuperiores.Otra posibilidadsería

recristalízarel amorfo mediante la molienda, para largos periodos de tiempo e

intensidadessuperiores,aunqueprobablementeen este caso, tendería a cristalizar

igualmenteel Co, ya que la energíade activaciónde su procesode cristalización

es menor que para la fase Co5 5Zr y puede ser facilmentealcanzadaduranteel

procesode molienda.

En cuanto a las aleacionesternarias,los mejoresresultadosse han obtenido

para las muestrascon menorcontenidoen boro Co~Zr,8.5B5[81.Comoen el caso

anterior, las propiedades magnéticas duras están asociadas a la fase Co5 5Zr y no

se detecta la formación de estructurascristalinas más complejas en las que

íntervengael boro. Por ello no es de extrañar que los mejores resultados

aparezcan para las muestras donde el contenido de boro sea menor. Debido a la

inhomogeneidad de las muestras a la quehemoshecho referenciaanteriormente,

es muchomásdificil el inducir el crecimientode unafasecristalinaternaria.Esto

supone unadiferenciafundamentalrespectoa las muestrasobtenidaspor MS, ya

queen esecaso,la adiciónde Boro aumentabaconsiderablementelaspropiedades

magnéticasdurasdel material (2<8_<4 KOe). En algunosde esostrabajosse

asociabanesaspropiedadesmagnéticamenteduras, a una nueva fase cristalina

hexagonalcomíejaCo3~~ZrB2,.Dichafaseaparecíaenlas muestrasobtenidaspor

MS directamentecon estructuracristalina, o en las amorfas sometidas a

sofisticadostratamientostérmicos. En nuestro caso no ha sido detectadala

presenciade dicha fase cristalina, como desvelanlos digramasde ORX o las

medidasmagnéticas.
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Por otro lado, como hemos comentado en la presentación de los resultados

experimentales,apareceuna variación importanterespectoa lo descritoen las

aleaciones binarias, que es la temperatura más idónea a la que realizar el

tratamientopara favorecerla formaciónde la fase Co5 2r. Paralas aleaciones

binarias esa temperatura era de 873 K, sin embargo si se sometían las aleaciones

ternariasa dicho tratamientotérmico, los diagramasde DRX indicabanque el

proceso de cristalización solo había comenzadoa iniciarse, por lo que era

necesariosubir a temperaturasmayores(953 K) para que llegaranrealmentea

desarrollarse las fases cristalinas. Estos resultados demuestran que las aleaciones

amorfasternariasson más resistentesa la cristalizaciónque las binarias. Esta

mayor termoestabilidadpuedeserdebidatanto al retardoen la nucleacióncomo

al descenso de la velocidad de crecimiento de la fase, debido a la presencia de

una tercera especie atómica que entorpece el proceso [22].

Finalmentehabríaquedestacarel hechorelevante,de queno se handetectado

procesosde oxidación en estos materiales.Estaes una gran ventajaa teneren
.4,,

cuenta,ya que la oxidación degradalas propiedadesmagnéticas,sobretodo, de

los materialesen polvo, que suelenser los que se oxidan más facilmente.Por

tanto, la resistencia de estas aleaciones a la oxidación, es un resultado realmente cm

importante de cara a las posibles aplicaciones técnicas.

e

6.5 Conclusiones
.4

Los resultados de este trabajo indican que es posible obtener aleaciones

magnéticas relativamente duras — 1 .4 KOe con interesantespropiedades

magnéticas,medianteel tratamientotérmicode aleacionesamorfasde Co/Zr y

Co/Zr/B obtenidaspor el métodode la Aleación Mecánica.El comportamiento
cm

magnéticamente duro de estas aleaciones parece estar asociado a la presencia de

la fase cristalina Co5 5Zr. Estas muestraspresentan la gran ventaja de ser

fuertementeresistentesa la oxidación.

cm

r
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Capitulo 7

Amorfización Mecánica del Sistema
Ni-Zr. Estudio medianteP.A.S.

El objetivo de este capftulo es profundizar en el estudio del proceso de

amorfización del sistema Ni-Zr obtenido por aleado mecánico de alta energía de

los dos elementos, inicialmente en estado cristalino, La espectroscopiade

aniquilaciónde positrones(PAS) comotécnicasensiblea los defectosy volumen

libre en sólidos, puede contribuir a elucidar el papelde estos,enel procesode

amortizaciónen estado sólido inducida por MA [1 y 21. Con este fin hemos

realizado experimentos de espectroscopfa de vida media de positrones, difacción

de rayos-X (XRD) y medidasde caforimetriadiferencial(DSC), en muestrasde

Ni-Zr en polvo, obtenidaspor MA para un amplio rango de composiciones,

utilizando diferentesintensidadesy tiemposde molienda.Los resultadosindican,

que la reacciónde estadosólido llevadaa caboduranteel procesode molienda,

estáasociadaa la transformaciony desapariciónde las unionesde las intercaras

cristalinasen las particulas de polvo.

207
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7.1 Introducién

En los últimos años se ha logrado sintetizar un gran número de aleaciones

amorfasmediantereaccionesdeestadosólido. Paraello, sehanempleadotécnicas

como el recocido isotermo de láminas alternas de materiales compuestos,

preparadaspor evaporacióno por trabajo en frio (templado), y la aleación

mecánicade polvoselementales.Cómose ha explicadoen laprimerapartede la
¶5tésisen la introducciónde la técnicade MA, laaleaciónmecánicade mezclasde

polvos elementalespn.duceenunaetapaintermediadel proceso,partículascon

una microestructttralaminadaquepuedetran.stbrmarseen una nueva fasealeada

al concluir el procesode molienda. Esta nueva fase puede ser amorfa, si se

verifican una serie de condiciones en las intercaras de las láminas que hagan
cm’

posible la amortización;dichascondicionesson explicadasen las referencias13-

SI. Se hanobtenidoporestatécnicaaleacionescompletamenteamorfasde Ni-Nb,

Ni-Ti, Ni-Zr, Cu-Zr, Zn-Zr, y Ti-Zr entre otras para un amplio rango de

composiciones [6-II]. Las observaciones realizadas mediante microscopia

electr6nica de transmisión, en el sistema Ni-Zr, muestran que la fase amorfa se
¶5.

nucleaen lasintercarascristalinas,tanto si la recciónde amortizaciónes inducida

por aleación mecánica de polvos cristalinos como si es lo es por difusión entre

láminasvecinasde materialescompuestosproducidapor recocidoisotermo [12-

14J. Es más, los experimentos de aleación mecánica llevados a cabo en este

sistema,indicanque la nucleacióny el crecimientode la faseamorfase debena
-sc

una reación de estado-sólido, similar a la que se observa en el caso de

am.wfización por inducción térmica de materiales compuestos laminados

preparadospor evaporación,o por co-deformaciónde láminas [4,12-141.Sin —

embargo, el mecanismo quecontrolala cinéticadel procesoes todavíaobjetode

debate. La amortización de aleaciones en estado sólido requiere una entalpía de

mezclanegativaparalos componenteselementales[3 y 151, perono estáclarosi

en el proceso de MA la cinética de la amorfización es predominantemente

controladapor la temperaturaalcanzadadurantela molienda19 y 141, o por la

4’

cm
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producciónde defectosy la fluencia plósilca generadadurante el procesode

molienda [5,7,12,13 y té]. Una mejor comprensión del mecanismo de

amortizaciónduranteelprocesode moliendaseriaparticularmenteinteresante,ya

que permitiría la aplicación de ésta técnica para la obtención de nuevos materiales

a gran escala,

Los experimentos se realizaron en aleacionesobtenidasparaun amplio rango

de composiciones, empleando diferentes tiempos e intensidades de molienda. El

material así obtenido fine estudiado mediante ¡‘AS, DSC y XRD siguiendo el

diagrama de flujo de la Fig. 1. Se eligió el sistema Ni/Zr debido al amplio rango

de composicionesen el que es posiblesu amortización.

Obtención del Material

Fi2. 1: Dia2rama del Procesode Obtencióny Caracterización
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7.2 ProcedimientoExperimental

Se prepararonmezclasdepolvos de Ni-Zr de distintascomposiciones,con polvos

cristalinoselementalesde tamañosde partícula =20pm parael Ni y =80gm

para el Zr. Las mezclas se depositaron en tarros de acero junto con 30 bolas de

10 mm de diámetro,y se alearonmecánicamenteen un molino planetariode alta

energía(RESTCH PM4). Las dimensionesde los tarros erande 55 mm de

diámetro y 45 mmde altura. Los polvos fueron manejadosen atmósferade Ar 4’

enel interior de una caja de guantes. La relacidn inicial de masabolas/polvofue

de 12:1. Les experimentos de molienda se realizaronparados velocidadesde

rotacióndel molino, 250 y 200 rpm. Duranteel procesode moliendase detuvo

el molino a intervalosregularesde tiempo para extraeruna pequeñacantidadde

muestrasobre la que realizarlas medidas.(Ver el diagramade la figura Ir

Conobjeto de realizarlas medidasde PAS, se prepararonparesde muestras

compactadasen forma de discos, de 13 mm de diámetroy 0.5 mm de espesor,

a una presiónde 1.0 GPa. Una frentede positronesde rNa de unos0.6 MBq,

depositadasobreuna fina láminade Ni, se colocóentrelos dosdiscosde muestra
cmquedandototalmenterodeadapor los mismos.Se utilizó un espectrómetrode 240

psde tiempo de resolución(FWHM). Los espectrosde tiemposde vida tenían

tipicamente1 .5xl0~ númerode cuentas,y fueronanalizadoscomo sumade dos

o tres componentesde decaimientoexponencial despuésde sustraerle las

correcionesde los efectosdel ruido y de la frente.
.4

Lasmedidasde difracción de rayos-Xse llevaron acabocon un difractómetro

PHILIPS PW-1710 usandola radiaciónK~ del Cu (X=0.154 nm). El tamaño

efectivo de los cristalitos L fue estimado mediante la fórmula de Scherrer

L~0.9lX/Wcos6,donde X es la longitud de onda de los rayos-X, Wesel ancho

del pico de difraccióna la mitad de su altura máxima, y 26 la posicióndel pico.

Lasentalpíasy temperaturasde cristalización,se midieronconun calorímetro

diferencial DSC-7de PERKIN-ELMER a una velocidadde calentamientode 20

K/min en atmósferade Ar.

.4

.4
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7.3 Resultados Experimentales

7.3.1 Medidas de Difracción de Rayos-X y DSC

La Fig. 2 muestrala dependenciadel tamañoefectivo de los cristalitos conel

tiempo de moliendaobtenidaa partir de los datos de los diagramasde rayos-x.

Las Hg. (3,5,7, y 9) muestranlos efectosde la moliendaen los diagramasde

DSC y las (4,6,8 y lO) en los de XRD, paracuatro composicionesdiferentes.

40 40

30 a)

20 0
Iz <20

~ lo ‘—lo

0 0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

TIEMPO DE MOLIENDA 0’) TtEMPO DE MOLIENDA (Ii)

40 40

30 —30 a>

o
‘z 20 ~ 20

< lo
~ lo

o o
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

TIEMPO DE MOLIENDA (¡O TIEMPO DE MOLIENDA 00

ñL,,,: Tamaño efectivo de los cristalitos frente al tiempo de ,nolienda. para (+) el Ni y (o) para
el Zr en las mezclas depolvo molido a 230 rpm: a) Nijr

6<,. 1’) Ni¿r~, c) Ni50Zr,,, d) Ni8~r2<,. (a)

tamaño efectivo de partícula medida del halo correspondiente a la fase amorfa internietálica
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TEMPERATURA (K)

ffig,j Diagramas de DSC de los polvos de Ni,7r
50 aleados mecánicamente a 250 rpm, para

d~fereraes tiempos de ,nolienda.

Las medidasde DSC paraNi~Zrm representadasen la Fig. 3 no muestran ningún

pico exotérmicoatribuible a un procesode cristalizaciónpasadas60 o 75 h de

molienda. Unicamentese observaun desplazamientoen la caída endotérmica
‘,~5

haciatemperaturasmenores.Esteprocesoindicael crecimientode cristalitos. Es

lógico que se produzcaa temperaturasmenoressegúnaumentael tiempo de

molienda, debido a este refina el tamaño de los cristalitos, mientrasque el

tratamientotérmicotiendea aumentaTel tamañode los mismos.Cuantomenor

es el tamañodel cristalito, menores la energíatérmicanecesariaparainducir el

crecimientodel mismo.

Wc
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ffIg~,
4. Diagrama de Ravos~X de los polvos de Ni,

0Zr,0 aleados mecánicamente a 250 rpm. para

diferentes tiempos de molienda, Lospicos marcados con (+) corresponden al Ni y con (o) al Zr, Los

marcados con (~j se atribuyen a una fase cristalina intermetálica.

Parala aleaciónNi~Zr~, ver Fig.4, los picos correspondientesal Ni desaparecen

despuésde 16 horasde‘molienda, y comienzaa apareceruna nuevafaseatribuida

a NI7Zr. paralas muestrasaleadasa 200 rpm, se observanlos mismosresultados

para las muestrasaleadasa 250 rpm sólo que los fenómenosdescritosaparecen

cuando se han cumplido sólo 9 horasde molienda.Los picos correspondientesal

Zr, permanecena las 75 Fi de molienda,permaneciendosu tamañode cristalito

efectivo constanteen 5 nin, despuésde 9 h de moliendaindependientementede

la intensidadde moliendautilizada,ver Fig. 2a. Comoen el casode los DSC, los

diagramasde XRD no muestranla presenciade ningunafaseamorfa.
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f~g,j: Diag~amns de DSC de los polvos de N4Jr~ aleados mecánicamenie a 25<) rpm. para

diferentes tiempos de molienda.

Las medidas de DSC (Fig. 5) revelan la presenciade una fase amorfa en

muestrasmolidas 60 h a 200 rpm, o 25 Ji a 250 ¡pm. La temperaturade

cristalizacióncorrespondíaa 836 K. Esta temperaturadisminuyeen 15 K para

tiempos de moliendasuperioresen las muestrasmolidas a 250 rpm. Por la

aparienciadel picodel DSCse puedededucirquedichafaseamorfaes incipiente,

ya que la intensidaddel mismoes muy pequeña.Ademásel pico es muy ancho

abarcandoun amplio intervalo de temperaturas,por lo que la fase amorfa
detectadaha de ser bastanteinhomogenea. cm

4’

4,”
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LLL& Diagramas de Rayos-X de los polvos de NiJr~ aleados ‘necánicamente a 250 rpm, para
d~feren¡es tiempos de molienda, Los picos marcados con (-i-) corresponden al Ni y con (o) al Zr. Los

marcados con (*) se atribuyen a una fase cristalina intermerálica.

Los diagramasde XRD de la aleaciónNi~Zrm muestranun comportamiento

similar al observadoparael Ni~Zr~, ver Fig. 6. Sin embargo,como hemos

visto, las medidasde DSC (Fig. 5) revelabanla presenciadeunafaseamorfa.En

estediagrama,es muy dificil detectardichafaseamorfa,ya que debeconstituir

unafracciónde la muestra.Ademáslos picos cristalinospertenecientesa las fases

cristalinas intermetálicasson policristalinos como revela su anchura, lo que

aumentael nivel de ruido, a la horade detectarun incipiente haloamorfo.
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423 123 823 Wc>

TEMPERATURA( 1<)

Ls~7: Diagramas de DSC de los polcos de Ni,~Zr¶
0 aleados ,necánica,nen¡e a 250 rpm, parcs

rAferentes tiempos de molienda.

Los diagramaspresentanla apariciónde una faseamorfa despuésde 60 h de
4,

molienda a 200 rpm y despuésde 16 Ji en muestrasmolidasa 250rpm, ver Fig.

7. La temperaturade cristalizaciónde la faseamorfaes de unos830 1< paratodos

los casos. Observamos que la fracción de fase amorfa en este caso, es mucho más

importanteque en la muestraanterior.El pico de cristalizaciónes mucho más

intenso, aunquecontinúasiendomuy ancho, Por ello la fracción de muestraque

ha amortizadodebeserbastanteinhomogenea.

Wc
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~~&: Diograma de Rayos-X de los polvos de Ni,gr,
0 aleados mecánicamente a 250 rpm, para

diferentes tiempos de molienda. Lospicos marcados con (+3 correspondenal Ni y con (o) al Zr. Los

marcados con (O) se atribuyen a r5xidos de ir,

Parala aleaciónNi~Zr~ los diagramasde XRD no muestranningunaevidencia

de la formación de fases cristalinas intermetálicas. Una fase amorfa aparece

despuésde 60 Fi de moliendaa 200 rpm. La presenciade esta fase amorfa

comienza a ser detectadaen muestrasmolidas a 250 rpm despuésde 16 Fi,

coincidiendocon los resultadosde DSC, ver Figs. 7 y 8. Sin embargo,después

de 75 Ji de moliendael polvo es parcialmentecristalino comorevela lapresencia

deanchospicosde Zr. Paraambasintensidadesdemolienda,seobservaun ancho

pico, atribuiblea un óxido de Zr despuésde 60 Fi de molienda.
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tIt9’ Diagramas de DSC de los polvos de N4~Zr~ aleados mecánicamente a 250 rpm. para

diferenies Iie~npos de molienda.

Los polvos de Ni~Zr~ comienzana seramorfos despuésde 16 Ji de moliendaa

250 rpm o a 60 Fi a 200 rpm , ver Figs. 9 y 10. Las medidasde DSC de estas

muestras muestran un pico de cristalizaciónen el rangode temperaturasde 720-

730 1’C. La forma de este pico es muy afilada y estrecha,definiendomuybienla

temperatura de cristalización en contraposición a los picos observados para los

polvos de Ni~Zr~ y Ni~Z%, ver Figs. 9 y 11.
cm

“4’

.4’



7. SistemaNi-Zr 219

2:

30

29

FiQ. JO.’ Diagramas de Rayos-X de los polvos de NiJr,
0 aleados mecánicamente a 25<) rpm, para

diferentes tiempos de ,nolienda. Los picos marcados con (+) corresponden al Ni y con (a) al Zr, Los

marcados con se a¡r¿huyen a áxidos de Zr y el tnarcado con (a) indica el halo de la ¡ase

amorfa interme~álica.

Los diagramasXRD confirman que los polvos de Ni~Zr~ comienzana ser

amodósdespuésde /6 Ji de moliendaa 250 rpm o a 60 Fi a 200 rpm , ver Fig.

10. Despuésde 60 Ji de molienda a 250 rpm las muestrasson practicamenfe

amorfas, exceptuando unos pequeños picos debidos a un óxido de Zr.

Comprobamosque la presenciadel óxido de Zr podía ser eliminada si se

realizaba el proceso de molienda sin interrupción, obteniéndoseentonces

unicamentela faseamorfa, Estehechoes debido a que al detenernumerosas

vecesel procesoparaobtenerdistintasmuestras,hay mayor riesgode oxidación,

aún trabajandoen atmósferainerte.
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Fig, II: Diagrama de DSC, obtenido a 20 K
1min, de los polvos de Ni

50Zrx aleados mecánicamente

a 250 rpm. durante 60 Ii. La figura muestra elpico de cristalización de lajase amorfa inzermetálica,

Las medidasde DSC de estasmuestrasmostrabanun pico de cristalizaciónen el

rango de temperaturas de 720-730 K. Hemos comentado que la forma de este pico

es muy afilada y estrecha,definiendomuy bien la temperaturade cristalización. —,

Estehecho sugiereque la fase amorfa formadaen los polvos Ni~Zr~ es más

homogéneaque las formadasen las otras aleaciones.Evaluamosla energíade
Wc’

activación parael procesode cristalizaciónutilizando el método de Kissinger

[17], realizandomedidasde DSC a diferentesvelocicadesde barrido. El valor

calculado fue 2.37 eV/at que coincide con el dato publicado en la bibliografía

parafasesamorfasobtenidasporaleaciónmecánicaenaleacionesde N~Zr~ [31

(Ver Sg. II). El resumende todos los resultadosobtenidosse muestraen la

Tabla 1.

‘cm

Wc
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(
(rpm)

t,,,

(h)

Fases Tcr

(K)

AE

(eV/at)

Ni-1>Zr~ 250 t=9 Zr/Ni7Zr, - -

200 t=16 Zr/Ni7Zr., - -

Ni,~Zr~ 250 t=25 Zr/Ni7Zr2/Amor 836-821 -

200 t=60 Zr/Ni7Zr,/Amor 834

Ni,<,Zr~ 250 t=16 Zr/Amor. 830 -

200 t=60 Zr/Amor. 830

Ni~Zrrn 250 t=16 Zr/Amo? 730 2.34

t~60 Amo?. 728 2.34

200 t=60 Amor . 730 2.34

Tabla 1. Resumende los datos obtenidosde las medidasde XRD y DSC

7.3.2 Experimentos de Aniquilación de Positrones

El espectro de vidas medias de los positrones en las muestras, podía

descomponerseen dos componentes.Paraalgunasmuestrasen particular, el

espectrose ajustabamejor auna descomposiciónen trescomponentes,la tercera

de las cuales,tomabalos valoresde r~= 1.5 ns parael tiempo de decaimienté, e

1, = 0.2 % parala intensidad.Estacomponentede larga-vida, se puedeatribuir

en principio, a la superficie de la muestray no seráconsideradaen nuestra

discusión. Los resultadosobtenidosparalas muestrasmolidasa 250 y 200 rpm

se muestranen las tablas2 y 3 respectivamente.
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st

Ni~Zr~ Ni~Zr~

Tiempode

Molienda

~h)

r
1 it 1,

(pa) (pa)

it 1,

(pa) (ps)

0’

3

9

16

25

60

75

191±1 472±14 5.0±0.4

210+3 620+30 2,1±0.2

221+1 720+40 1,4+0.2

226±1 1010+150 0.4+0.1

228+1 1600+400 0.2+0.1

230±1 1600±500 0.2±0.1

231±1 ¡800±400 0.2+0.1

180+1 448+20 3.8+0,5

203±1 550±30 2.1 ±0.3

209±1 980+100 0.5+0.1

208±1 1250±300 0.3+0.1

207±1 1220+300 0.2+0,1

200±1 820±150 0.4+0.1

203+1 1500±300 0.2±0.1

Tabla 2.Parámetros de Aniquilaciónde los Positronesen lasmuestras molidas a 250 mm. Los datos

sombreados corresponden a las muestras quecontienenunafracción significativade faseamorfa.‘El tiempo

real correspondea 5 mliv

st

Wc

Wc

st’

cm”

Wc
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Ni%Zr.4 Nijr«3

Tiempo de

NI oh enda

(It

~c it 1,

(ps) (psi

it

(ps) (ps)

0.

3

9

16

25

60

195+4 374+22 16+3

218±2 412+ 15 t4.7+2.0

240+2 510+40 5.4+ 1.3

242+1 450+40 5.9+2,2

246+2 490+70 3.4+1.5

244+4 420+70 5+3

192+3 375+22 11.7±2.3

220±2 470+30 7.5+1.6

226+3 410+30 9+3

239+2 440±50 4.6+2.2

239±2 460±70 3.2±1.9

243+3 490±t30 3.4±1.0

Ní~Zr~ Ni~Zr~

Tiempo de

Molienda

(b)

r2 1~

(ps) (ps)

it 1,

(pa) (ps)

0’

3

9

16

25

60

85+2 380+16 12.1 + 1.6

204+3 388+18 ¡5+3

236+3 390+30 10+3

230±7 400+90 6+2

=30+4 400+80 5+3

228±5 360+90 6+3

183+1 521 +24 2.5+0.3

210±1 525+21 3.8+0.4

210+1 690+60 1.0+0.2

214+1 690+80 0.7+0.2

=15±1 730+120 0.4±0.2

207±1 1100±200 0.3±0.1

Tabla 3.ParAmelrosde Aniquilaciónde los Positrones en las muestras molidas a 200 qsn.. Los datos

sonibreadoscorrespondena las muestrasquecontienenuna fracción significativa de tase amorfa? El tiempo

real corresponde a 5 mm.
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7.4 Discusióíi

La componentede vida corta ~ dependede la composicióny del tiempo de

moliendacorno muestranlos: gráficos cm las fIguras 12-14.

210

200

Co
0. :3,

.~, 190 3— st

180 ‘ 44,

Wc

170
0 20 40 80 80 100

(%) ATOMOS Zr

Eitz. 12> Valor de la c>cinponenhe de sida cor¡s r~, frente al coníenido de Zr para mezclas de polvos

de Vi.Zr molidos darante 5 ‘rin. Dichos valares fueron calculados realizando una media de los

valores medidos pc¡rcz diversos pares de ‘nuestras, ,nolidas a 21/1 y 250 rpm.

La dependenciadel tiempo de vida, para la primeracomponente,con el tiempo

de moliendapresentaunatendenciaa la saturaciónparalasaleacionesde Ni~Zr~,

Ni~Zrm y Ni«~Zr~> (verFig. 13 y 14). La segundacomponentede tiempode vida

tiende a incrementarsu constantede tiempo r. y simultáneamentea reducir su

intensidad1. según aumentael tiempo de molienda, como indican los valores

dadosen las tablas2 y 3. st

st

Wc
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200 rpm
260

¡ Ni
20Zr~

240 - ,f ‘I—~i —- ‘

ji” {

t..•~ t”Ó— -a
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‘a’240 • ,,,,,.—j —‘‘ 1

1
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~
— ~, - - - ~1 Nc802r20
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1 60
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142. 13: Dependencia del valor de la componente de vida corta r, con el tiempo de molienda para

los polvos de Ni-Zr molidos a 2(X) rpm y 250 rpm.
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Conobjeto de investigarel origen de la segundacomponentede tiempode vidas

de los polvos aleados,realizamosmedidasadicionalesde muestrascompactadas

de polvos de Ni puro molidos y sin moler. Estosresultadosse muestranen la

tabla 4.

Tiempode

Molienda

(Fi)

(

(ps)

72

(ps)

‘2

Sin Moler 170±2 250±40 5.2+ 1.6

56 204±4 385+10 33+3

148 215±4 390±10 38±3

Tabla 4. Parámetrosde Aniquilación de los Positronesen muestrasde Ni puro

en polvo

Se puedever que existeunacorrelaciónentrela variacióndel tamañoefectivode

cristalito y la de la componenter~, con el tiempo de molienda, como muestran

las figuras 2 y 13. Dicha correlaciónse muestraen la figura 14.

Paralas aleacionesNi~Zr~, Ni~Zr~ y Ni,~Zr~, pareceque la saturacióndel

valor de T, tiene lugar cuandoel tamaño efectivo del cristalito L de la fase

elementaldominantellega a ser constante,es decir cuandoL=5 nm. Como la

longitud de difusión de los positronestérmicosen Ni y Zr es de unos lOO nm,

st

*4.

‘4

‘444

Wc

*4

*4

st

‘st

*4
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longitud de difusión de los positronestérmicosen Ni y Zr es de unos 100 nm,

todo lo dicho induce a pensarque la componentede vida corta es debidaa la

aniqnilación del positrón en las intercaras de NiIZr o criszal¡anwrfo y en las

jtonteras de grano, cuandola molienda mecánicarealizadaen las presentes

condicionesse prolongapor encimade 9 o 16 Fi.

Nl Zr
260 260 40 ea

240 240- ~

e +
~. 220 0.2204

200 200

taO 80
000 0.03 0.05 0.06 010 0.00 003 005 0.08 010

L’ (neW
2> L2 (nm’’>

Ni Zr Ni Zr
260 50 230

240

210

-~ 220’ e
+ o.

e,.

190
200

80 170
0.00 0.05 0.10 0.55 0.20 0.00 0 10 0.20 0.30

L2 (neW’> L’ (neW’)

Fig. 14: Dependencia del valor de la componente de vida corta s-, con el tamaño de cristalizo L en

polvos de Ni-Zr molidos (O) a 2(X) rpzn y (e) a 250 rpm.



228 IV. AleacionesBinarias

En cuantoa la dependenciadel valor de saturaciónde í~ con la composiciónse

sabeque el tiempo de vida del positrón tanto en el material masivocomo en las

vacantes,es mayor parael Zr que los correspondientesal Ni. Parael Zr estos

valoresson de 162 y 252 ps, respectivamente,frentea 110y 180 ps parael Ni

118 y 19j lo que explica los diferentesvaloresparael valor de la saturaciónde
cm.

r dependiendodel contenidode Ni y Zr en la aleación.

Durante los primeros estadios de la molienda, es decir para tiempos de

molienda inferiores a 9 h, la componentede vida corta podría ser debidaa la

aniquilación del positrón dentro de los cristalitos, en las intercaras y en las

fronteras de grano. La tendencia del valor de r~ a decrecerparaL< 5 tun,

observadaen lospolvosde ~ puedeseratribuidaa la desapariciónde las

intercarascristalinasinducidapor la mayoritariaamorfizacióndel material como

muestranlos diagramasXRD y las medidasde DSC.

En cuanto a la segundacomponente,los datos mostradosen las tablas 2, 3,

y 4 muestranlos siguienteshechos:

1. Para los polvos aleados, 1, decrecey 1. aumentacon el tiempo de

molienda.

2. Las muestrasque tienenuna mayor faseamorfaproducenuna segunda

componente muy débil y larga, con 0.2=1~=0.4%y 0.9=r~=1.8 ns.

3. Para los polvos de Ni puros, 1, aumentacon el tiempo de molienda

permaneciendor~ esencialmenteconstantealrededorde los 375 Ps.

Los hechosdescritospuedenserexplicadossi la segundacomponentedetiempo

de vida es atribuida a los positronesatrapados en voids, o volumen libre, 5.

localizado en las unionesde las intercaras cristalinas. El repetitivo procesode

coalescencia, o trabajo en frío, de las particulasdurantelamoliendaproduceuna

alta concentraciónde uniones de los cristalitos. El desajusteatómico en las

unionespude producirdefectosde volumenabiertocomovoids, o a un volumen

libre asociadoa las uniones.Con respectoa esto,seríainteresantemencionarque

44’
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los valores de tiempos de vida de (360±30)Ps. observadosen el espectrode

tiemposde vida de positronesde Fe nanocristalinocompactado,son atribuidos a

los positronesatrapadosen eJ volumenlibre asociadoa estasuniones[20J.Sería

de esperarun incrementode 1. cuandodecrecierael tamañode los cristalitos, es
decir incrementandoel tiempo de molienda, ya que la concentraciónde las

uniones de las intercarasy el rango de difusión del positrón en las uniones

aumenta.Esto ocurre para el caso de los polvos de Ni puros. Sin embargo,

encontramos el comportamientocontrarioen los polvosmecánicamentealeados.

Nosotrosatribuimosestedecrecimientode 12 a la desaparición,o transformación,

de las unionesde las intercarasde Ni/Zr comoresultadode la reacciónde estado

sólido que tiene lugar en su entorno durante la aleación mecánica. La energía

asociadaa los átomos y al volumen libre, seria mayor en las uniones

íncrementandoel rangode difusión atómicaen esasregiones.De esta forma, la

débil componenteresidual de larga vida que apareceen los polvos que han

reaccionadoseríadebidaa la aniquilacióndel positrónen grandesporos o en la

superficiede la muestra.

Es interesante resaltar que las muestras de Nig,Zrm y Ni~Zr~ molidas a 200

rpm durante60 Ii, a pesarde ser parcialmenteamorfas, todavíapresentanuna

significativa y corta segundacomponentede tiempo de vida. Esto es atribuido a

la presenciade una fracción importante de polvos elementalesque no han

reaccionado en las ¡nuestras.

En resumen podemos decir que:

• La componentede vida corta r1 dependede la composicióny del tiempo de

molienda. Esta dependencia presenta una tendencia a la saturación para las

aleaciones que no llegaban a ser completamente amorfas. U tendencia del valor

de r~ a decrecerobservadaen los polvos de Ni~Zr~, puedeser atribuida a la

desapariciónde las intercarascristalinasinducidapor la mayoritariaamorfización

del material comomuestranlos diagramasXRD y las medidasde DSC.



230 IV. AleacionesBinarias

44• La segundacomponentetiende a incrementarsu constantede tiempo T~ y

simultáneamentea reducir su intensidadl~ segúnaumentael tiempode molienda.

Las muestras que tienen una mayor fase amorfa producen una segunda

componentemuy débil y larga. Este decrecimientode 12 es atribuido a la

desaparición,o transformación,de las uniones de las intercarasde Ni/Zr como

resultadode la reacciónde estadosólidoquetiene lugar en su entornodurantela

aleación mecánica. U débil componenteresidualde largavida queapareceen los

polvos que hanamorflzadoseríadebidaa la aniquilación del positrón en grandes

poroso en la superficiede la muestra.

7.5 Conclusiones cm”

Losexperimentosde aniquilaciónde positronesrealizadosen lospolvos de Ni-Zr

mecánicamente aleados indican que las reaccionesde estadosólido que inducen

el aleado o la amortización durante la molienda están asociadas con la
44%.

transformacióno desapariciónde las unionesde las intercarascristalinasen las

partículas de polvo. Estos resultados, apoyan la hipótesis, de que es en dichas

uniones,dondese nucleala faseamorfaresultantedel procesode aleación.
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Conclusionesy Perspectivas

Las conclusionesmásimportantesa las quese ha llegadoen esteestudioson las

siguientes:

1. Es posible obteneraleaciones amorfas de Co-P U—Co~P12) mediante
crecimiento dendrítico por electrodeposición. Este método presenta grandes

ventajas respecto a otros métodos convencionales de producir aleaciones

amorfasde CoP.

1. 1 U composición de la aleacióntiendeasaturarseen un valor de 88%

de átomosde Co paradensidadesde corrienteaplicadasJ> 4X1& Am’
2.

1.2 Esposibleproducirdepósitosbomogeneosde un espesorde milímetros
frenteal máximoespesorhomogeneoobtenidopor crecimientoplanarde

unas centenas ‘de micras.

1.3 Cuando el crecimientocomienza a ser mayoritariamentedendritico,

(J> l0~ Am2), el tiempo 1’,,, necesarioparaobteneruna cantidadde masa

M dada, varia de forma inversamenteproporcional a la densidadde

corriente aplicada(f~—J”’). Por ello alcanzadoel valor de saturación

(J> 4X l0~ Amfl es posible obtener mayorcantidaddemasa en menos

233
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tiempo eligiendode forma adecuadael valor deJ. La aleación puedeser

producidaa una velocidadde crecimientoal menos10 vecesmayor que

por crecimientoplanar.
1.4 Los depósi~s pueden ser separados del sustrato por métodos mecánicos,

sin necesidadde interrumpir el procesode obtención.

1.5 Las medidas magnéticas indican que son materiales magnéticos blandos

similares a los obtenidos por crecimiento planar de la misma

composición. En concretopara la aleaciónde Co55P,, el valor de la

imanaciónde saturaciónes de 112 EMU/g.

1.6 Dicho materialpodríaserreducidoapolvo medianteuna moliendasuave,

siendoposteriormentesinterizadoa temperaturasdel ordende 400
0C y

altas presionescon el fin de posibilitar sus aplicaciones.

1.7 Como conclusión final diremos, que los resultadossugieren, que el

material dendríticoobtenido, podría ser aplicadosatisfactoriamenteen

diversosusosindustriales.

2. Se ha desarrolladoun nuevomodelo fenomenológicode agregaciónbasado

en las teorías de la dinámica de sistemas no lineales, con el fin de

comprenderel procesode formacióndelas aleacionesdendríticasde Co-P

por electrolisis.Esteconocimientoserámuy importantea lahorade obtener

nuevasaleacioneselectrolíticas,en un próximo futuro.

2.1 Dicho modelo, tiene sus antecedentesen los modelos DLA
st

multipartícula con reducción de ruido. La novedad que aporta el

MBDLA es que introduceunaanisotropíaen el movimientoaleatoriode

las partículas.

2.2 El modelo se ha aplicado al estudio y modelización del proceso de

dep.sición ECDde las aleaciones amorfas de Co-P. En dicho caso, la
*4-

anisotropía en el movimientode las partículases debidoa la aplicación

de altas densidadesde corriente.
2.3 El modelo reproduceel efecto de las altas densidadesde corriente

441%
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introduciendo un parámetro de anisotropía p, para cada uno de los

iones involucrados en el proceso. Dichos parámetros están a su vez

relacionados entre si, mediante un parámetro a simulando el efecto de la

codeposición inducida, discutida en el texto.

2.4 Los resultadosdemuestranquelaaplicacióndelN’IBDLA es plenamente
satisfactorioya queel modeloreproduce:

cuantitativamentela dependencia funcional de la
composición de la aleaciónpara todos los rangos de

densidad de corriente aplicada,

la homogeneidad de la muestra durante el proceso de

obtención
la relación entreel tiempo necesarioparacreceruna

cantidad de masa dada y la densidadde corriente

aplicada,

los efectos de la codeposición inducida,

la morfología de los depósitos, así como la transición

entre los distintos tipos de crecimiento (dendritico

abierto, compactoy planar).

2.5 Todos estos resultados,nos hacen pensar,que el modelo aglutina

perfectamentelos hechosfísicosmás importantes que tienenlugar en el

procesoque prentendiamosestudiar.

2.6 Mediante la aplicación del MBDLA se pueden predecir nuevos
comportamientosdel procesode deposicióny podríaseraplicadoa otras

especiesquímicas,o procesosde crecimientodedistintanaturaleza,como
el crecimiento de depósitoscristalinos.

3. Seha conseguidoaumentar la estabilidad térmica de las aleaciones amorfas

de Co-P obtenidaspor electrodeposiciónmediante la incorporaciónde un
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tercerelementopor aleadomecánico.

3.1 Los resultadosexpuestossobreel efectode la moliendaen la aleación

amorfa binaria de partida, demuestran que este proceso tiende a
cristalizar la aleación amorfa de partida, si se emplean altas
intensidades de molienda, tiempos largos o bolas de grantamaño. Para

evitar esteefecto,lamoturaciónde la aleaciónbinaria deberárealizarse

en un molino axial o en el molino planetario para intensidadesde

molienda bajas.
3.2 Se ha conseguidoobteneraleacionesamorfas ternarias de Co77P1812,

Co79P11Si1<,y Co%P14Zr10, por el métodode ECD/AM. Estasaleaciones,

son térmicamentemás establesque la aleaciónbinaria de Co88?12de
*4

partida. El proceso de obtención depende críticamente de las condiciones

de molienda.

3.3 Por estemétodoseha conseguidoamortizartotalmentela aleaciónque

conteníaSi, que es diticilmente amorfizablepor las técnicasde aleado

mecánicotradicionales.

3.4 Lasaleacionesamorfasternariasobtenidasdespúesde 22 fi de molienda

sonmagnéticamenteblandas.Sin embargo,algunasde las aleaciones

cristalinas obtenidas al sometera tratamiento térmico las aleaciones

amorfasternarias,presentanun comportamientomagnéticosemiduro

(H«~379 Oe).

4. Con objeto de estudiarmaterialesmagnéticosen polvo más duros, se han

amortizadomedianteMA muestrasde Co-Zr y Co-Zr-B estudiandosus

propiedadesmagnéticas, con la intención de obtener a partir de ellas,

aleacionescristalinas duras. Algunas aleacionesde la misma composición

obtenidas por enfriamiento rápido, alcanzan campos coercitivos del orden de

1.5 Koe.

Wc
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4.1 Los resultadosde este trabajoindican quees posibleobteneraleaciones
magnéticas relativamente duras — 1.4 KOe con interesantes

propiedadesmagnéticas,medianteel tratamientotérmicode aleaciones

amorfas de Co/Zr y Co/Zr/B obtenidaspor el método de la Aleación

Mecánica.

4.2 El comportamientomagnéticamenteduro de estasaleacionesparece

estarasociadoa la presenciade la fasecristalina Co55Zr.

4.4 Estas muestraspresentanla gran ventajade ser fuertementeresistentes

a la oxidación.

4.3 Dichasfasesno aparecianen las aleacionesternariasde Co-P-Zrlo que

induce a pensarque la presenciadel fósforo inhibesu formación.

4.4 Los tiemposde moliendanecesariosparaamorfizarel sistemabinario

a partir de los elementoscristalinos, son tres veces superioresa los

necesariosparadifundir un elementocristalinoen una matriz amorfa.

5. Se ha estudiadoel procesode amortizaciónde aleacionesbinarias,mediante

moliendamecánica,sometiendoa dicho procesoel sistemaNi-Zr. Dicho

sistema fue elegido debido al amplio rango de composicionesen el que es

posible su amorfizaciónmedianteesta técnica. Dicho procesofue estudiado

medianteespectroscopiade aniquilaciónde positrones.

5.1 Los resultadosindican que las reaccionesde estadosólido que inducen

el aleadoo la amortizacióndurantela molienda estánasociadascon la

transformación o desaparición de las uniones de las intercaras
cristalinasen las partículasde polvo.

5.2 Estosresultados,apoyanla hipótesis,de queesen dichasuniones,donde

se nucleala faseamorfa resultantedel procesode aleación.


	AYUDA DE ACROBAT READER
	OBTENCIÓN Y PROPIEDADES MAGNÉTICAS DE AMORFOS METÁLICOS EN POLVO
	Índice
	Glosario de Acrónimos
	Introducción
	Parte I. Técnicas Experimentales
	Capítulo 1. Técnicas de Obtención
	Capítulo 2. Técnicas de Caracterización

	Parte II. Crecimiento Dendrítico de Aleaciones Amorfas de Co-P Obtenidas por Electrólisis
	Capítulo 3. Estudio Experimental
	Capítulo 4. Modelo Teórico. MBDLA

	Parte III. Aleaciones Ternarias de Co-P/M Obtenidas por Aleación Mecánica
	Capítulo 5. Aleaciones Ternarias de Co-P/M Obtenidad por ECD/MA

	Parte IV. Aleaciones Binarias de Co/Zr y Ni/Zr Obtenidas por Aleación Mecánica
	Capítulo 6. Aleaciones de Co/Zr y Co/Zr/B Obtenidas por MA
	Capítulo 7. Amorfización Mecánica del Sistema Ni/Zr. Estudio mediante P.A.S.

	Parte V. Conclusiones Finales y Perspectivas
	SALIR DE LA TESIS

	7yutkgj,b: 
	hkl: 
	y8ohkl: 
	ujklñ: 
	`p-: 
	GGG: 
	GGGG: 
	D: 


