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Introduccion

La curiosidad humana estd presente en la base de cualquier adelanto cientffico,
asf como en el desarrollo del conocimiento en general. Al preguntarnos ;c6mo?
y ¢por qué?, observamos lo que ocurre a nuestro alrededor, pensamos sobre ello,
establecemos teorias o experimentamos con e} medio, en un intento de acercarnos
a la verdad. Extraemos una serie de conclusiones que contrastamos con otros,
4 fin de enriquecernos con su propio conocimiento, en un proceso de ensayo-error
constante, buscando la respuesta a nuestros interrogantes. El resultado de dicho
proceso es en muchas ocasiones, una nueva cuestion jpor qué no?. Es ahi donde
comienza la técnica. La tensidn positiva entre estas dos fuerzas, lamadas ciencia
y técnica, es lo que ha posibilitado el desarrollo tecnolégico actual. En este
sentido, uno de los campos mds representativos de dicho avance ha sido la Fisica
de Materiales. Pocas disciplinas aglutinan de una forma mds eficaz conocimiento
y desarrolio. El estudio de la estructura y propiedades de los medios materiales
conocidos, ha permitido a lo largo del siglo XX, el disefio de nuevos materiales,
empleados en infinidad de campos, desde la construccién a los vehfculos
espaciales, pasando por prétesis dentales o generadores eléctricos. Se han
obtenido asi nuevos materiales mds resistentes, menos pesados, con mayor
capacidad de integracién. Dentro del campo de ta Fisica de Materiales, cabe
resaltar el importante papel desempeifiado por los nuevos materiales magnéticos.
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Estos se emplean en casi todos los dispositivos eléctricos de importancia, desde
las centrales eléctricas, a los ordenadores, los motores, o los satélites artificiales,

St unimos estos hechos al complejo problema tedrico que representa el
magnetismo de la materia nos encontramos con un apasionante campo de estudio,

Los materiales magnéticos se dividen bdsicamente en materiales magnéticos
"blandos” y "duros”. Las caracterfsticas que definen a un material como
magnéticamente "blando”, son un alto valor de la imanacién de saturacion, gran
permeabilidad, baja coercividad y las menores corrientes de pérdidas posibles. La
misién principal de estos materiales es la de concentrar y conformar el flujo
magnético; se emplean sobre todo, en motores, generadores, transformadores,
inductores y sensores. Los materiales magnéticamente duros, se caracterizan por
un alto valor de la anisotropfa, remanencia y coercividad, y su misién principal
es la de actuar como imanes permanentes.

Los primeros materiales magnéticamente "blandos” empleados fueron los
aceros al carbono, con el grano orientado, que fueron sustituidos en los afos
cuarenta por aceros al silicio y aleaciones de Ni-Fe (permalloy). En los afios
cincuenta el rango de materiales empleados aumenté con el desarrollo de las
ferritas. Es en dicha década cuando aparecen los primeros trabajos de Brenner
sobre la obtencidn de aleaciones amorfas de Co-P y Ni-P por deposicion
electroquimica. Como sucede muchas veces en el campo de la ciencia, dichos
experimentos no estaban encaminados hacia el estudio de las propiedades
magnéticas de estas aleaciones, sino a su posible utilidad como revestimiento
decorativo de superficies. Fue diez afos mds tarde cuando se estudian las
propiedades ferromagnéticas de estas aleaciones, que resultaron ser
magnéticamente blandas. En la década de los sesenta, se desarrolla, también de
tforma fortuita, un nueve método de obtencién de aleaciones amortas metdlicas
denominado “enfriamiento rdpido”. Fue el grupo de Duwez y colaboradores, ¢l
primero en obtener aleaciones amortfas por este método, cuando estudiaban la
solubilidad de unos elementos en otros en el estado liquido, procediendo
posteriormente a su enfriamiento rdpido con el fin de conservar dicha solubilidad
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en gl estado solido. A partir de ese momento, se inicia una nueva era de
materiales magneticamente blandos, con los materiales amorfos metdlicos.
Mediante dicho método, se ha conseguido producir, materiales blandos con una
imanacidn de saturacién mayor de 1.8 Ty campos coercitivos menores de 3 A/m.
El interés que ha suscitado ¢l tema en la comunidad cientitica, es tal, que el
nimero de articulos publicados al respecto, en los dhimos anos, se cuenta por
millares.

Dentro del drea tecnoldgica destinada al estudio y desarrollo de nuevos
materiales magnéticamente "duros”, se ha realizado en los tltimos afos un gran
esfuerzo investigador dirigido a mejorar las propiedades de los mismos
minimizando su coste. La prioridad de dicho estudio es debida a la demanda del
mercado de tales productos, ampliamente empleados en las industrias eléctricas,
areonauticas, espaciales, del automovil e informdtica. En este sentido, el
desarrollo seguido en este campo, comienza con los aceros al carbén (1600). Es
realmente en este siglo cuando se produce una mejora vertiginosa, con la
aparicion de las ferritas y alnicos desarrollados durante el periodo de la segunda
guerra mundial. Finalmente, a2 mediados de los afios 60 se producen los nuevos
imanes permanentes obtenidos mediante la adicién de tierras raras (Sm-Co y Nd-
Fe-B). Con el empleo de estos nuevos materiales se han conseguido los mayores
valores del campo coercitivo, remanencia y anisotropfa (H. <35 KOe y
(BH),.., <50 MGOe, para el SmCoy).

En e] momento actual, se siguen estudiando nuevos caminos alternativos, para
la obtencion de aleaciones metdlicas, que posean interesantes propiedades
magnéticas. En este sentido, en los dltimos afos se ha logrado sintetizar un gran
nimero de aleaciones amorfas mediante nuevos métodos de reacciones de estado
sélido. Para ello, se han empleado técnicas como el recocido isotermo de ldminas
alternas de materiales compuestos, preparadas por evaporacion o por trabajo en
frio (templado), y la aleacién mecdnica de polvos cristalinos elementales.
Mediante esta dltima técnica, se han logrado amorfizar gran variedad de

aleaciones binarias, para un amplio rango de composiciones. Se podria decir que
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es una técnica todavfa incipiente, y susceptible de ser mejorada, por lo que
plantea un interesante campo de estudio, para la obtencidn de nuevos materiales
magnéticos. Por otro lado, no se sabe a ciencia cierta, cuales son realmente 1os
mecanismos que controlan el proceso de amortizacién. Por ello, una mejor
comprension del mecanismo de amorfizacién durante el proceso de molienda,
mediante su estudio con las técnicas adecuadas, serfa particularmente interesante,
ya que permitirfa la aplicacién de ésta técnica para la obtencion de estos
materiales a gran escala.

Otro camino absolutamente abierto, es el de la obtencion de aleaciones
amortas metdlicas mediante electrodeposicién. Esto es debido al gran avance que
ha experimentado en los tltimos afios el campo de [a electroquimica, que permite
abordar el mismo problema con nuevos enfogues. En este sentido, hay que afadir
el espectacular desarrollo de las teorias de la Dindmica de Sistemas no Lineales,
que permiten estudiar procesos, como la deposicién electroquimica, mediante
modelos fenomenoldgicos de agregacion.

En este contexto, 1a labor de investigacién que se ha llevado a cabo en esta
Tesis Doctoral, ha sido el estudio de los procesos de obtencién y caracterizacion,
de nuevos materiales magnéticos en polvo. El camino que se ha seguido aparece
indicado en el diagrama de flujo de la tigura I. El nicleo central de la misma lo
constituye el estudio del proceso de obtencion de nuevas aleaciones amortas de
Co-P por via electrolitica con crecimiento dendritico, Dicho proceso ha sido
estudiado de forma experimental, y tedrica. En el estudio experimental se ha
observado como influyen los pardmetros de obtencién en las propiedades de la
aleacion. Para el estudio tedrico se ha formulado un nuevo modelo de agregacion,
basado en las teorias de la dindmica de sistemas no lineales, a fin de comprender
mejor dicho proceso, asf como los mecanismos fisico-quimicos que estdn
involucrados en el mismo. El siguiente paso, lo constituye el intento de mejorar
algunas de las propiedades de la aleacién binaria de Co-P de partida, mediante la
adicién de un tercer elemento por medio de la aleacién mecdnica. A continuacion
se prepararon aleaciones binarias amorfas, a partir de polvos cristalinos
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clementales para establecer una comparacion con el proceso anterior. Finalmente,
se ha realizado un estudio del proceso de amorfizacion por aleacién mecdnica,
mediante diversas técnicas a fin de intentar comprender mejor ¢l mecanismo de

amorfizacidn.
A cerca de esta Memoria, la estructura de fa misma es la siguiente:

. En ia primera parte, se presentan las Técnicas Experimentales empleadas en
los trabajos de investigacion desarrollados a 1o largo de la misma.

El primer capftulo estd dedicado a las Técnicas de Obtencion de los materiales
amortos métalicos empleados; la deposicién electrogufmica (ECD), el aleado
mecdnico (MA) y la combinacion de ambas técnicas en un nuevo proceso gue se
ha desarrollado denominado ECD/MA.

El segundo capitulo se dedica a las Técnicas de Caracterizacion utilizadas,

estructural, magnética y de compaosicién.

. En la segunda parte se presenta, por un lado, el estudio de las condiciones
experimentales que favorecen el crecimiento dendritico de aleaciones amorfas
de Co-P obtenidas por electrélisis, y por otro, el estudic tedrico de los
mecanismos tisicos que intervienen en dicho proceso, mediante un modelo de
agregacion basado en las dltimas teorfas de crecimiento fractal y caos.

En el capitulo tercero se realiza un estudio sobre la optimizacién de las
condiciones de obtencidn dependiendo de los pardmetros experimentales
utilizados. Se destacan las ventajas que desde el punto de vista técnico presenta
este tipo de crecimiento dendritico frente al planar tradicionalmente empleado en
aplicaciones magnéticas.

El capitulo cuarto se dedica a un estudio exhaustivo del crecimiento de la
aleaciGn desde un punto de vista tedrico, basado en la modelizacion del proceso
de agregacién y su simulacién por ordenador. Se realiza asi mismo una

comparacion de los resultados experimentales y tedricos.
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. En la fercera parte, se presenta un nuevo procedimiento para obtener
aleaciones amorfas ternarias de Co-P con un tercer elemento, mediante la
combinacidn de los procesos de deposicion electroquimica y aleado mecdnico
(ECD/MA). En el capitulo guinto se realiza un estudio comparative del proceso
de ECD/MG aplicado al Co-P de partida, frente al de ECD/MA de las aleaciones
Co-P/(Metl de Transicion) y Co-P/(Metaloides). Se muestran los resultados
obtenidos, dedicando una especial atencion a la variacion de las propiedades
magnéticas de las aleaciones, antes y después del proceso de cristalizacidn,

indicando las posibles aplicaciones de los materiales asf obtenidos.

La cuarta parte tiene por objeto profundizar en el conocimiento de la técnica
de Aleado Mecdnico aplicada a la obtencion de aleaciones amorfas. Para ello, se
han desarroiiado dos estudios. En el primero, (capftulo sexto) se emplea la técnica
de aleado mecdnico en el proceso de amorfizacion del sistema Co/Zr,
estudidndose las propiedades magnéticas del material obtenido antes v después de
fa cristalizacion. Se compara el proceso de amorfizacion y los resultados de este
estudio con los obtenidos para las aleaciones ternarias de la tercera parte de la
tesis. En el segundo trabajo (capitulo séptimo) se estudia el mecanismo que rige
el proceso de aleacién y amortizacién mecénica de dos elementos incialmente en
estado cristalino mediante espectroscopia de aniguilacion de positrones (PAS),
aplicado en concreto, al sistema Ni/Zr.

Finalmente, se recogen las conclusiones generales y se comentan las posibles

perspectivas a las que estos trabajos han dado lugar.






Parte I

Técnicas Experimentales






Introduccion

En esta primera parte de la Tesis, se presentan las Técnicas Experimentales
empleadas en los trabajos de investigacidén que se presentan a lo largo de la
misma.

El primer capitulo estd dedicado a las Técnicas de Obtencién de los materiales
amortos métalicos empleados; la deposicion electroquimica (ECD), el aleado
mecdnico (MA) y la combinacién de ambas técnicas en un nuevo proceso que
hemos desarrollado denominado ECD/MA. Ademds de explicar el fundamento
basico de la técnica, se realiza un estudio sobre la optimizacidn de las condiciones
de obtencion dependiendo de los pardmetros experimentales utilizados.

El segundo capitulo se dedica a las Técnicas de Caracterizacion empleadas,
estructural, magnética y de composicién. En la primera parte, se describen las
técnicas de difraccion de rayos-x, aplicadas a materiales en polvo (XRD), la
calorimetrfa diferencial (DSC) y la espectroscopfa de tiempos de vida media de
aniquilacidén de positrones en sélidos (PAS). En cuanto a la caracterizacién
magnética, se hace referencia al magnetdmetro de muestra vibrante, explicando
su fundamento y ¢l sistema de medida. Finalmente se refiere la técnica de andlisis

quimico emplieada para determinar la composicion de algunas muestras.






Capitulo 1

Técnicas de Obtencion

A o largo de éste capftulo se presentan brevemente las técnicas de obtencion de
materiales amorfos metdlicos mds habituales, describiéndose de una forma mds
exhaustiva, las Técnicas de Obtencién de aleaciones magnéticas que se han
empleado en los trabajos experimentales que constituyen esta Tesis; es decir la
Técnica de Deposicién Electroquimica (ECD), la Aleacién Mecdnica (MA), y la
combinacidn de ambas en el proceso (ECD/MA).

13



14 I. Técnicas Experimentales

1.1 Introduccion

El desarrollo de nuevas técnicas de obtenciéon de materiales, es una de lag
caracterfsticas tecnolégicas de la segunda mitad del siglo XX. Estas técnicas han
permitido desarroliar por ejemplo, los materiales compuestos, superconductores,
semiconductores 111-1V, o materiales amorfos metslicos.

Precisamente estos ultimos, han supuesto un gran adelanto dentro del campo
de los nuevos materiales magnéticos.,

t'ue en la década de los cincuenta, cuando aparecen los primeros trabajos de
Brenner sobre la obtencién de aleaciones amortas de Co-P y Ni-P por deposicidn
electroquimica. Posteriormente, en los afios sesenta, et grupo de Duwez vy
colaboradores obtiene los primeros resultados, del método de obtencion de
aleaciones amorfas por el método de enfriamiento rdpido. Otros métodos
empleados son el crecimiento de peliculas amorfas mediante técnicas de
deposicion de vapor, o de "sputtering” (bombardeo idnico).

De igual forma, en los dltimos afios se ha logrado sintetizar un gran nimero
de aleaciones amorfas mediante nuevos métodos de reacciones de estado sélido,
como el recocido isotermo de ldminas alternas de materiales compuestos,
preparadas por evaporacién o por trabajo en frio (templado), y la aleacién
mecidnica de polvos cristalinos elementales. Mediante esta dltima técnica, se han
logrado amortizar gran variedad de aleaciones binarias, para un amplio rango de
composicionas.

En este capitulo se¢ describen las técnicas de deposicidn electroquimica y
aleado mecdnico, empleadas para la obtencién de aleaciones amortas en polvo,
que han sido el objeto de estudio de esta Tesis Doctoral.
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1.2 Electrodeposicion

Al poner en contacto una fase sélida metdlica (electrodo) con una lfquida
(electrolito) puede aparecer una diferencia de potencial entre ambas debida al
diferente estado de carga en la interfase s6lido-liquido de las dos superficies en
contacto. Se produce gntonces, ¢l movimiento de particulas cargadas entre fas dos
fases en un intento de igualar dicha diferencia de potencial. El intercambio de
carga se puede producir mediante una reaccidn hetereogénea donde las particulas
pueden sutrir una transformacion en su estado quimico denominddose dicha
reaccién, de transicion electroquimica. En algunos casos esta reaccidn no se
produce de forma espontdnea, por lo que es preciso aplicar una diferencia de
potencial externa entre dos electrodos inmersos en la disolucién, para que se
produzca el fendmeno de electrodeposicion. [1]

El electrodo puede ser un metai sélido inmerso en una solucidn de iones de
su misma especie que se disuelve a lo largo del proceso, o un metal sélido inerte,
gque actdia exclusivamente como fuente o sumidero de carga. Los electrodos en el
proceso electrolitico achian como catalizadores de las reacciones de oxidacién o
reduccion, El electrolito suele ser una disolucion, de diterentes sales o dcidos en
agua desionizada. Dichas sustancias quimicas, tienen la misién de aportar los
iones activos en el proceso de deposicidn o, bien regular los niveles de pH
necesarios para que se produzcan determinadas reacciones de reduccion en las que
son necesarias la contribucion de protones.

Las ecuaciones que gobiernan la cinética de los procesos de deposicion
electrolitica, son las ecuaciones de Nerst. En ellas se establece que el flujo de
iones en la disolucién J, es debido por un lado, 2 un flujo de ditusién J, y por
otro, al flujo de arrastre producido por la aplicacién de un campo eléctrico

externo Ji (ver fig. 1),

J=J,+J;
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Fuente de la diferencia de parencial

Electrolito

+
/ Electrodo
@ 4 @ ®® Electrones @
® ® @ e
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Figura 1: Movimiento de los iones en la disolucion debido a: a) gradiente de concentracién y b)

gradiente de potencial eléctrico.

En el electrolito se distinguen diferentes zonas, segin su proximidad a los
electrodos. La superficie de contacto electrodo-electrolito se denomina zona
activa, y e¢s donde tiene lugar la transferencia de carga. Estos procesos se

describen mediante las ecuaciones de oxidacidn-reduceidn.
1.2.1 Descripcion del proceso de Obtencion

El dispositivo experimental empleado en el proceso de obtencién, se muestra en
la figura 2. Consta de los electrodos, uno de Co (dnodo) y otro de Cu (cdtodo),
bumergxdosen[a cuba eleutrt;[mcaque se encuentra situada en un bafio
termostatado, cuya temperatura es regulada por un controlador. Los electrodos

se encuentran conectados a una fuente de alimentacién de corriente continua.
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Figura 2: Disposiivo experimenial para la oblencicn de muestras por deposicidn electroquimica.

En el proceso electrolitico se utiliz6 el bafio tipo A descrito en la ref. [2]. Dicho

bafio electrolftico contiene:

H,O desionizada (1 1)
CoCl,'6H,0 (180 g/l
C0O,Co (30 g/
H,PO, (50 g/)
H,PO, (40 g/l)
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Las sustancia que aporta los iones de cobalto activos en el proceso de deposicién
es el cloruro de cobalto. Los iones de tésforo son suministrados por el 4cido
fosforoso, mientras que las demds sustancias se emplean para regular el nivel de
pH. La configuracion de los electrodos es rectangular y paralela. Se debe
veriticar a lo largo del proceso que el pH del bafo es el adecuado (1-1.5), con
un ph-metro.

El procedimiento utilizado ¢s el de obtener una cantidad determinada de
aleacion para cada valor de la densidad de corriente aplicada, manteniendo la
temperatura del bafio constante a 80°C.

Los capitulos 3 y 4 se dedican al estudio exhaustivo de este proceso de
obtencion, desde el punto de vista tedrico y experimental.

1.3  Aleacién Mecdanica

1.3.1 Descripcion de la Técnica

El método de Aleaciéon Mecdnica fue desarrollado en 1966 en los Laboratorios
de Investgacion Paul D. Merica de la Compaiifa de Niquel Internacional, como
parte de un programa cuyo objetivo era producir una superaleacion de nfquel para
aplicaciones en turbinas de gas [3]. Este proceso fue denominado "Milling-
Mixing" {Mezclado por Molienda). Fue a finales de los afios 60, cuando Ewan
C. Mac Queen acuiié el término de Aleado Mecdnico {("Mechanical Alloying")
en una patente de la citada compaiifa [4].

La aleacién Mecdnica es un proceso de molienda de alta energfa, uftilizado
para la produccién de compuestos en forma de polvo con una microestructura
controlada. Generalmente se emplea un molino de bolas. Partiendo de una mezcla
de polvo o fragmentos de elementos puros, la aleacion se consigue mediante la
repetida soldadura y fractura de las particulas de polvo, debido al atrapamiento

del material entre las bolas y las paredes del recipiente. En el caso de materiales
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metdlicos, en las etapas iniciales del proceso, el polvo es todavia blando (desde
el punto de vista de las propiedades mecdnicas) y tiende a soldarse. Si el proceso
continda, el polvo se endurece y su capacidad de deformacién sin fractura
decrece. Transcurrido cierto tiempo, la tendencia a soldarse, por un lado, y a
tracturarse, por otro, llega a una situacién de equilibrio y el tamafo de las
particulas de polvo alcanza un valor practicamente constante. Este polvo
compuesto por pequefias partfculas soldadas tiene una caracter(stica estructura
laminar (ver figura 3). Si el proceso contimia, el tamaifio de particula aumenta.
Tras largos tiempos de molienda, y debido al endurecimiento, esta tendencia al
refinamiento de la estructura interna decrece alcanzdndose un valor de saturacion
[51].

Figura 3: Formacidn de las particuias de polvo con estruciura laminar, después de las repetidas

soldaduras y fracturas debidas al atrapamiento entre las bolas.
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El uso de esta técnica permite alear metales con muy diferentes puntos de fusién.
Esto es dificil de conseguir empleando técnicas convencionales, pues aunque en
fase liquida ambos metales formen una solucién, al enfriar el metal con menor
punto de fusién tiende a segregarse. También permite aumentar el rango de
solubilidad entre dos metales, y obtener fases amorfas [6], y otras fases
metaestables que no son accesibles mediante otras técnicas. Uno de los requisitos
necesarios para preparar una aleacidén mediante esta técnica, es el de incluir ai
menos un mefal ductil que acnie como aglomerante y mantenga unidos a los otros
elementos. Los metales que generalmente s¢ emplean son el Ni, Co, Fe, Al e
incluso algunos metales frdgiles como ¢l Cr, También se han empleado
compuestos como Oxidos, carburos, nitruros, aliminas y elementos como el C,
¢ el B, e incluso es posible introducir N,, O,, H, etc, modificando la atmdsfera
empleada durante la molienda {4].

En 1983 Koch y col. [7] demostraron que partiendo del material en forma de
polvo y gracias a las reacciones de estado sdlido que se producen entre las
ldminas ultrafinas durante el proceso de Aleado Mecdnico, era posible obtener
aleaciones amortas. La formacion de la fase amorfa mediante las reacciones de
estado sdlido se basa en la existencia de un alto desorden cristalino a partir del
cual se hace posible la transicién al estado amorfo. Aunque energéticamente es
mds favorable la formacion de una fase cristalina de equilibrio (pues es la de
menor energia libre'), es la cinética del proceso la que determina la formacién
de una fase amorta o cristalina. Se formard aquella que necesite menor tiempo de
transformacion. Los cdlculos tedricos del valor de dicha energia libre, aplicados
a distintos sistemas binarios (Ni/Zr), (Fe/Zr), (Co/Zr) indican que el rango de
composiciones en las que es mds ficil obtener una fase amorfa, corresponde al
50% de cada elemento. Dichos cdlculos se realizan utilizando el modelo de

Miedema {9} cuyos resultados coinciden satistactoriamente  con  los

"ermodindmicamente, ek valor de la funcisn de ia energia libre G es el criterio empleado para
predecir la espontancidad de una reaccidn a presion y temperatura constantes [8) La reaccién es
espontdnea cuando G<Q
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experimentales, siendo el range de amorfizacion de dichos sistemas el siguiente:
NiL,Zr g0 (27 <x<83), Fe,Zry,., (30<x<T8)y Co,Zr g, 27<x<92){10). En
las referencias [ [ 1-15] aparecen una serie de articulos generales relacionados con

esta téenica.

1.3.2  Preparacion de las Muestras

Generaimente se parte de elementos puros en forma de polvo, aunque también es
posible partir de polvo de material ya aleado, en cuyo caso esta técnica recibe el
nombre de "Mechanical Grinding” (Moturado Mecdnico). Para evitar la oxidacidn
de las muestras debido al oxigeno residual presente durante la molienda se suele
trabajar empleando una atmostera inerte (generalmente argén de gran pureza).
Esto se consigue manipulando el polvo en una caja de guantes en la que se puede
controlar la atmosfera en que se desea trabajar. En el interior de la caja de
guantes, se pesan los elementos de partida, se mezelan en [a composicion nominal
que se¢ desea preparar, y se introduce en un tarro o contenedor junto con las bolas
que realizardn la molienda. La eleccidn del tipo de tarro (material, tamafio) asf
como de {as bolas (material, tamafio, nimero) es uno de los puntos criticos del
proceso de molienda junto con el tipo de molino utilizado (geometrfa del mismo,
velocidad de funcionamiento, etc) como veremos mds adelante. Tanto el tarro
como el contenedor han sido previamente limpiados con alcohol y acetona a tin
de eliminar los rastros de grasa u otro tipo de suciedad que pudiera contaminar
el material que se desea obtener”. Una vez sellado el tarro, se lleva al molino
para realizar la molienda. En muestro caso las moliendas se realizaron empleando

un molino planetario. En €l los tarros se acoplan a un plato portador circular,

Con respecto a este tema, hay que tener en cuenta gue en el proceso de molienda, al producirse
los choques de las bolas entre si 0 con las paredes del tarro, se desprenden minuscutas particulas del
material del que estdn constituidos, por lo que se debe tener en cuenta que las aleaciones obtenidas
por este método pueden estar ligeramente conlaminadas del material que constituyen las bolas y ¢l
tarro.
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Figura 4. Esguema del molino plaretario empleado. w v () son las velocidades angulares del plaio
portador y de los tarros respectivamente, mientras que v, es la velocidad de la bola abandonande

la pared.

colocdndose en los extremos de los didmetros del mismo de forma equidistante
para nivelar el peso, Los tarros giran sobre su eje mientras que el plato portador
gira sobre su propio eje en sentido contrario al de los tarros, como muestra la
figura 4,

Los pardmetros que intervienen en el proceso de molienda son el tiempo y la
energla intercambiada entre las bolas y las particulas de polvo cuando éstas
quedan atrapadas entre las bolas y las paredes del recipiente. Burgio y
colaboradores [16] han elaborado un modelo sobre la energfa transferida durante
la molienda en un molino planetario. Deducen una expresion para la energfa total

transferida por el molino al sistema que es proporcional al mimero de bolas N,
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multiplicado por la energfa transferida por una dnica bola E, y por una constante
K que tiene en cuenta la frecuencia de los choques y por 1o tanto depende de la
velocidad de rotacién:

E=KN,E, (1)

La energfa transferida por una tinica bola depende a su vez de su masa m,, de
la velocidad que tiene en el momento del choque (que depende de la velocidad de
giro del plato portador "Q" y de la de los tarros "w"} y de un factor $"," que
tiene en cuenta el llenado del tarro®:

E,= ¥ myv,"®, (2)

De la intluencia de estos pardmetros en el proceso de aleado mecdnico se sabe
que el desorden aumenta con el tiempo de molienda. Cuando en el sistema sea
posible la amortizacién, a medida que se incremente este tiempo aumentard la
cantidad de fase amorta formada. Dicho proceso tiene ciertas limitaciones ya que
si una vez amortizada la muestra, se continua el proceso de molienda, esta puede
cristalizarse. En cuanto a la intensidad del molino a la que se realiza la molienda,
puede citarse como ejemplo los estudios de Eckert y col. [17] de su influencia
sobre la formacién de tases amortfas. En el sistema Ni-Zr observaron que el
empleo de una intensidad baja de molienda no permitfa la amorfizacién completa,
mientras que sl era alcanzable para una intensidad de molienda media. En cuanto
a una intensidad de molienda alta, la energfa transferida a las partfculas de polvo
durante las colisiones era tan grande que se producia incluso la cristalizacién de
la fase amorfa formada.

En lineas generales, se puede resumir de la siguiente manera la influencia de
los pardmetros de obtencion:

*El recorrido libre medio de las bolas dependerd del espacio vacio donde puedan moverse.
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Bolas: El empleo de bolas de gran tamafo (¢ > 12 mm) es aconsejable cuando
se quiera suministrar gran cantidad de energfa en un sdlo impacto, por ello se
recomienda su uso cuando se quiere cristalizar la muestra. El empleo de bolas de

tamafio medio o pequefio (¢ <11 mm) es adecuado, cuando se pretende reducir

.._.
+
2
H

o
=

oy

aleacién. En este caso, la relacidn de (masa polvo):(masa
10:1 a 20:1,

olas) adecuada es de

. Tarros: La eleccién del tamafio del tarro estd condicionada por la cantidad de
masa que se desa alear. En este sentido, hay que tener en cuenta que el volumen
libre del tarro, una vez introducido el polvo y las bolas, ha de ser mayor o igual
a la mitad del mismo.

Intensidad de Molienda: Si se desea cristalizar la muestra la intensidad o
nimero de revoluciones por minuto, ha de ser superior a 250 rpm. Para

amorfizar un sistema cristalino es aconsejable emplear unas 200 rpm.

Tiempo de Molienda: Para amortizar un sistema binario a partir de polvos
elementales cristalinos, suele ser necesario un tiempo de molienda de unas 60
horas.

Los parametros de obtencidn utilizados en los distintos experimentos, serdn
detallados en los correspondientes capitulos.

1.4  Deposicion Electroquimica-Aleacién Mecanica

La descripcién de dicha técnica, aparece detallada en la tercera parte de esta

memoria.
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Capitulo 2

Técnicas de Caracterizacion

El objeto de éste capftulo es presentar las distintas técnicas experimentales que se
han empleado para ia caracterizacion estructural, magnética y de composicién de
las muestras estudiadas. Se describe de forma somera aquellas técnicas que son
habitualmente emplieadas en éste tipo de estudios, como la difraccion de rayos X,
o la calorimetria diferencial, mientras que se profundiza un poco mds en aquellas
cuyo uso no es tan frecuente, como es el caso de la espectroscopfa de aniquilacién
de positrones de tiempos de vidas medias, 0 los sistemas de medida y control que
constituyen ¢l magnetdmetro de muestra vibrante. Finalmente se describe el
método de quimica analitica empleado en la determinacién de la composicion de
algunas de las aleaciones. En cada capitulo se indica cuales de éstas técnicas han

sido utilizadas en cada caso.

27
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Las técnicas empleadas han sido las siguientes:

- Caracterizacion Estructural:
Ditraccion de Rayos X
. Calorimetria Diferencial de Barrido

Espectroscopfa de Aniquifacién de Positrones

- Caracterizacion Magnética:
. Magnetémetro de Muestra Vibrante

- Estudio de la Composicion:
Determinacién espectrofotométrica de PO, (mét. del Vanadomolibdato)

2.1 Caracterizacion Estructural

- 2.1.1 Difraccién de Rayos X

Las medidas de difraccidn de rayos X se han llevado a cabo con difractémetros
de polvo (ver fig.1). Este método estd basado en la difraccién 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 amortas, por lo
gue es un medio adecuado para la caracterizacidn de materiales en polvo amortos
y policristalinos. En los estudios realizados se emplearon dos tipos de
difractémetros de polvo;

Difractémetro PHILIPS con microprocesador modelo PW 1710. La radiacién
utilizada fue la K« de un anticdtodo de Cu sometido a una corriente 1 =40 mA
V=40 KV. Se utiliz6 un filtro de Ni con el tin de absorber la radiacién K8
del Cu, y un monocromador para evitar la distorsion de la senal debida a la

fluorescencia producida por el material estudiado.
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Figura 1. Esquema del Difractémetro de Rayos-X

Difractémetro SIEMENS D-500 con microprocesador DACO-MP. lLa
radiacidn utilizada asf como el filtro y el monocromador fueron los mismos
que en el caso anterior. Se variaron las condiciones de trabajo del anticdtodo
que en éste  caso fueron [=20mA V=40KV. Este difractémetro 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 radiacién incide
sobre un mimero mayor de granos de la muestra que cuando €sta permanece
fija.
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2.1.2  Calorimetria Diferencial de Barrido

La técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, Differential Scanning
Calorimetry) permite estudiar la estabilidad térmica de los materiales. Midiendo
la variacian del thujo térmico se detectan los procesos exotérmicos y endotérmicos
que sufre la muestra sometida a tratamientos térmicos. Dichos procesos estan
asociados por lo general, con transiciones Jde fase, reacciones y transiciones
orden-desorden, y relajacidn estructural, pudiéndose evaluar de ésta forma la
energia implicada en los mismos [1].

El método consiste en someter a la myestra v a un material de referencia
(térmicamente inerte en el rango de temperaturas empleado), a una variacidn de
temperatura programada. Cuando se wverifica un proceso exotérmico o
endotérmico en la muestra, se afiade o sustrae energfa térmica al recipiente de la
muestra o al del material de referencia, para mantener las dos sustancias a la
misma temperatura. Debido a que éste suministro de energfa es exactamente
equivalente en magnitud a la energfa absorbida o desprendida en el proceso,
tenemos una medida directa de la energfa asociada a las transiciones que sufre la
muestra en el rango de temperaturas programado.

El calorimetro empleado es un PERKIN ELMER DSC-7. Dicho aparato
consta de dos sistemas calefactores independientes (uno para la muestra y otro
para ¢l material de referencia). Un controlador de temperatura (Thermal Analysis
Controler) TAC 7/DX de PERKIN-ELMER ¥ un dispositivo capaz de obtener las
medidas de flujo de calor absorbido y emitido en la muestra, con una
sensibilidad de [0° mW. E] calorimetro estd controlado por ordenador mediante
un software especifico para éste tipo de medidas. Las medidas suelen realizarse
en atmdstera inerte, argon en nuestro caso, para evitar procesos de oxidacion. El
calorimetro permite realizar tratamientos térmicos desde 50 hasta 730° C, con un
ritmo de calentamiento y enfriamiento de 0.1° C/min a 200° C/min y
tratamientos isotermos de hasta 6000 minutos. En la figura 2, aparece una

descripcidn del ndcleo principal de este sistema.
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Figura 2: Esquema del nicleo principal del Calorimetro Diferencial de Barrido

2.1.3 Espectroscopia de Aniquilacion de Positrones: Vidas Medias

Esta técnica estd basada en la medicion del tiempo de vida de los positrones, en
¢l interior del material a estudiar. Se emplea como fuente de positrones un
material radioactivo (el Na en nuestro caso) que emite un fotén de 1.28 Mev
simultaneamente a la emisién del positrén, marcando de esta forma su

nacimiento. Cuando un positrén penetra ¢n un material, procedente habitualmente



32 {. Técnicas Experimentales

de un isdtopo radicactivo, lo hace con una energfa muy superior a la energfa
media del sdlido. El positrdn va perdiendo ésta energia mediante la dispersion con
fonones y electrones termalizéndose (alcanzando una energia KiT, siendo K la
constante de Boltzman) en tiempos muy cortos, del orden de 10" s, A
continuacion el positedn se difunde en el material hasta aniquilarse con un
electrén del sélido emitiéndose generalmente dos fotones de radiacion 511 Kev
{es decir la energfa de la masa en reposo del par electrén-positrén). Midiendo ¢l
tiempo transcurrido entre la deteccidn del fotsn de nacimiento y del fotén
consecuencia de la aniguilacién, tenemos el tiempo de vida del positrén en la
muestra. Esta medida nos aporta intformacidn a cerca de la estructura del
material, sobre la dispasicidn de los micleos atdmicos, la distribuciin electrdnica
y la concentracién y tipo de defectos.

El comporamiento de un positrén en un solido se estudia a través de la
informacion suministrada por la radiacion gamma emitida en el proceso de
aniquilacion. Algunas consideraciones que conviene tener ¢n cuenta respecto al
comportamiento del positrén en los silidos que nesotros estudiamos son las

siguientes:

. El positrén se ve repelido por los nicleos atémicos, por lo que va a
tender a aniquilarse en zonas de baja densidad de los mismos. En
materiales amorfos, el positron tiende a ser aniguilado ¢n las regiones de
menor densidad atémica.

. En los metales libres de defectos el positrén es amiquilado por los
electrones de conduccidn siendo su vida media de 100 a 250 ps. En ese

caso se dice que el positrén se encuentra en estado libre o de Bloch.

. Algunos defectos son zonas de atrapamiento para el positrén (ya que en
esas zonas puede disminuir la densidad at6émica media), lo que trae como

consecuencia un aumento en su vida media respecto al positron libre. Se
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dice en éste caso que el positrén se encuentra en estado atrapado.

. En algunos materiales (cémo pueden ser [os amortos), el positrén puede
capturar un electrén tormando con €[ un estade atémico metaestable, ef

positronio, que modifica igualmente su tiempo de vida.

Estos factores han de ser tenidos en cuenta a la hora de interpretar los
espectros, ya que en elios aparecen convolucionadas varias componentes que
pueden pertenecer a las aniquilaciones de posirones que se encueniren en
diferentes estados: libre, atrapado o positronio.

A vontinuacién describiremos de forma somera la espectroscopfa de
aniguilacitn de positrones basada en la medida de tiempos de vida, que es la que
se ha empleado en alguno de los estudios realizados. (Para una mayor
informacidén sobre el proceso de aniquilacion y sobre las técnicas experimentales,

se pueden consultar las referencias [2-5)
A) Fuente de Positrones

El radiois6topo utilizado habitualmente como fuente de positroneses el *Na. La
fuente se prepara evaporando una solucién acuosa de “NaCl sobre una delgada
capa de Ni {1 pm de espesor). La fuente asi obtenida tiene una actividad de unos
400 KBqg. En los e¢xperimentos de aniquilacién de positrones se requiere que la
fuente esté totalmente rodeada por el material bajo estudio, para garantizar que
los positrones emitidos por ia fuente sean recogidos por la muestra y se aniquilen
en ella. Por ello, se preparan parejas de muestras entre las que se coloca la
tuente. Las dimensiones de las muestras han de ser de al menos un centimetro de
didmetro para cubrir totalmente la fuente utilizada, y de un espesor mayor de 100
pm, gue es el rango de implantacién de los positrones en el sélido para fuentes

convencionales.
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) Espectroscopia de Tiempos de Vida

Esta espectroscopfa estd basada en la medicién del tiempo de retardo, 6t,
transcurrido entre la deteccion del nacimiento de un fotén de 1.28 Mev (que se
emite al mismo tiempo que el positrén como consecuencia del decaimiento del
nicleo de *Na) y la posterior deteccion de un fotén de 511 Kev (resultado del
proceso de aniquilacion del par electrén-positrén). El tiempo de retardo 6t
coincide por tanto, con el tiempo de vida del positrén.

El espectrémetro de tiempos de vida que se muestra en la figura 3 es del tipo
"Coincidencia Rdpida-Lenta". El tiempo de reteardo 8t, se mide a través del canal
rdpido. Simultaneamente, se lleva a cabo un andlisis de energias en el canal lento,
mediante un sistema de ventanas ajustadas a las energfas de nacimiento y
aniquilacidon del positrén, para asegurar que sélo se almacenan sucesos
correlacionados.,

El analizador multicanal presenta la informacién en forma de histograma,
representando el mimero de cuentas en ordenadas y en abscisas los canales,
siendo cada canal un intervalo de tiempo prefijado. El espectro asi obtenido
consta de un fondo constante y una serie de componentes exponenciales,
convolucionadas con la tuncién resolucitn del sistema. En nuestros experimentos,
la curva de resolucién se ajustaba bastante bien a una unica curva gaussiana y
varié entre 290 y 330 ps.

C) Anilisis de los Espectros de Tiempos de Vida

Los espectros observados son el resuitado de la convolucién de la funcidn
resolucidn del sistema con el espectro real, que consta de varias componentes
exponenciales superpuestas a un fondo de radiacion constante. Ademds de las
componentes debidas a los procesos de aniquilacidn en la muestra, aparecen otras
con intensidades mucho mds débiles, debidas a la aniquilacién de positrones en

la ldmina soporte de la fuente, y en la propia sustancia que constituye la fuente,
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Estas componentes son sustraidas del espectro al analizarlo. Los espectros
contienen 1.5x10° cuentas. Ei andlisis de todos ellos se ha llevado a cabo en un
ordenador empleando una version del programa POSITRONFIT!, que realiza un
ajuste por minimos cuadrados. Elb pardmetro FWHM de la funcién resolucién del
sistema, se introduce en el programa como dato, as{ como el mimero de
componentes a resolver y las correcciones debidas a la fuente y a la 1dmina
soporte. El programa proporciona como salida las vidas e intensidades de las
distintas componentes, el fondo de radiacidn, la vida media, ¢ centro de masas
del espectro y la desviacidn del espectro experimental al ajustado. También

proporciona la desviaciones tipicas correspondientes a estos pardmetros.
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Figura 3: Esquema del Espectrometro para medida de Vidas Medias

'P. Kirkegard, M. Eldrup, "Comp. Phys. Commun.", 7, 401, (1974)
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2.2 Caracterizaciéon Magnética
2.2.1 Magnetometro de Muestra Vibrante

El VSM recibe su nombre del método empleado para realizar la medida. La
sensibilidad del método estd basada en la detecceidn sincronizada, mds conocida
como deteccidn en fase que describiremos a continuacidn. Se hace vibrar la
muestra con amplitud y frecuencia constantes, en presencia de un campo
magnético. La muetra se imana y st momento magnético induce en unas hobinas
secundarias un voltaje sinusoidal que es ampliticado por un amplificador de banda
estrecha. Se utiliza la deteccién sincronizada para discriminar la sefal de la
muestra de las senales de ruido. Después de tiltrarla, la sefial DC es 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
variacion del momento magnético de la muestra frente al campo aplicado de
forma automatizada, ya que el sistema leva incorporado un pe-486 con el
software necesario para controlar todo el sistema. El VSM utilizado es un LDIJ-
960 que incorpora los siguientes subsistemas (Ver fig.4):

Control de la Vibracidn, que consta de un oscilador de frecuencia fija (85
Hz), un ampliticador de potencia Lock-in (LIA) Li-9535, junto con un
excitador de vibracidn lineal y un transductor,

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

unas bobinas secundarias.

Control y Medida del Campo Magnético Aplicado, constitufdo por una
tuente de alimentacién de 1.8 KW, bobinas electromagnéticas, y medidor
Gauss de Efecto Hall.
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Figura 4: Esquema del Magnetémetro de Muestra Vibrante

Todos estos sistemas estdn controlados por un controlador CC-955, 0 mediante

un pc con el software adecuado. La funcién realizada por cada uno de los

subsistemas se¢ describe a continuacidn.
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A) Control de Vibracion

Este sistema consta de un oscilador de frecuencia fija (85 Hz) que proporciona
una sefal de referencia que una vez amplificada, activa el excitador de
vibracidn de movimiento lineal al que estd unida la muestra. Encima del motor
de vibracién se encuentra colocado un transductor gue proporciona una sefial
de la vibracion real de la muestra. El LIA compara la sefal recibida del
transductor con la de referencia, enviando un mensage de error al sistema que
comanda el circuito cerrado de control de la vibracion. Mediame el circuito
cerrado se corrige constantemente ef valor de la frecuencia de vibracién
asegurando de esta forma, que la vibracion a la que se somete a la muestra sea
siempre [a deseada, adn en el caso de que se produgera una variacién en la
masa de 12 muestra o cualquier otra alteracion, protegiendo al mismo tiempo

el sistema de excitacion de la vibracién.
B} Medida del Momento Magnético

Estas mediciones se realizan mediante 1as bobinas secundarias en conjuncién
con el amplitrcador Lock-in. El voltaje inducido en las bobinas secundarias,
debido a la variacién de flujo magnético productdo por la vibracion arménica
de la muestra imanada en iz misma direccién del eje de la bobina, es detectado
y amplificado por el LIA (la sebal de referencia para la deteccidn estd
sincronizada con la que procede del transductor y es utilizada para el control
de la vibracidn). El voltaje inducido en la bobina es proporcional al momento
magnético de la muestra. De esta torma, es posible detectar sefiales muy
pequedas procedentes de las bobinas del secundario manteniendo un alto
margen de relacidn sefial-ruido. Concluido ¢l proceso de amplificacion de la
sefial es posible registraria frente al campo magnético aplicado, obteniendo de

esta forma los ciclos de histéresis o curvas de imanacion de la muestra.
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C) Control del Campo Magnético Aplicado

El mecanismo que produce el campo magnético es un electroimén conectado
a una fuente de alimentacion. Estos dos mecanismos combinados con un
medidor gauss de efecto Hall, forman un circuito cerrado de retroalimentacidn
para producir un campo preciso y regulado independiente de factores que
pudieran alterarlo como fluctuaciones en la linea, remanencia del electroimdn,
falta de tinealidad en ¢l core u otros problemas que aparecen en los
controladores de campo de circuito abierto, Como hemos visto en alguno de
los subsistemas anteriores, cualquier sistema de ciclo cerrado requiere los
siguientes elementos: una sefial de referencia, una sefial de retroalimentacién
y la necesidad de un pardmetro controlado que es la sefial de salida (output).
En todos los casos es necesario hacer que la sefial de retroalimentacion
coincida con la de reterencia. El sistema de control del campo magnético en
el VSM es el siguiente. Dada una sefal de entrada de referencia Vr aplicada
por la fuente de alimentacidn al electroimdn, el medidor gauss de sonda Hall
detecta la sefial de retroalimentacidn Vi, proporcional al campo magnético
generado por el electroimdn, y la amplitica. Las sefiales Vr y Vf son llevadas
a un controlador diferencial que calcula la integral de la diferencia Ve que es
ilevada a la fuente de alimentacidén como nueva sefial de entrada, haciendo que
aumente o disminuya el campo magnético hasta que se alcance el vaior de la
sefial de referencia. El proceso de control contimia hasta que la diferencia
entre la senial de referencia y la de retroalimentacion es nuia. El volaje de
error Ve continda siendo aplicado para mantener la diferencia en cero hasta
(ue se sefiala un nuevo conjunto de condiones de entrada. Entonces el proceso
comienza de nuevo. Una ventaja de este sistema es que cuando se requiere un
campo nulo, la sefal de referencia se coloca en cero  voltios
independientemente del valor de remanencia del core, lo que supone una gran

ventaja trente a los sistemas de ciclo abierto.
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Con este magnetdmetro es posible realizar medidas del momento magnético con
una precisién 1%, y una resolucién del 0.05% a fondo de escala. La calibracién
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 precisién del 1%, y resolucién del
0.05% a tondo de escala, pudiéndose aplicar un campo mdximo de 9.5 kQe.

2.3  Estudio de la Composicién

La composicion de algunas aleaciones de Co-P fue estudiada mediante el método
de determinacién espectrofotométrica de PO,/ por el método del
Vanadomolibdato [6]. Dicho método estd basado en la determinacidn de la
proporcién de tostoro en una muestra, midiendo con un espectrofotémetro el
color de la muestra problema (absorbancia). Se realiza previamente una curva
patrén de composicién-absorbancia a partir de las mediciones de unas muestras
de composicién conocida, Contrastando el valor de ta absorbancia de la muestra
problema, con los valores de la curva patrén, se determina finaimente su
composicién. La sensibilidad del método es del 1% en dtomos de f6sforo.[4] Las
medidas fueron realizadas con concentraciones patrén de 0 a omg/L de PO,

con un analizador Spectronic 20-D de la compaiifa Milton-Roy.
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Parte 11
Estudio del Crecimiento Dendritico

de las Aleaciones Amorfas de Co-P
Obtenidas por Electrolisis
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Introduccion

Los trabajos de investigacién que se presentan en esta parte de la Tesis Doctoral
son, por un lado, el estudio de las condiciones experimentales que favorecen el
crecimiento dendritico de aleaciones amorfas de Co-P obtenidas por electrélisis,
y por otro, el estudio tedrico de los mecanismos fisicas que intervienen en dicho
proceso, mediante un modelo de agregacion basado en las (dltimas teorfas de
crecimiento fractal y caos. (Ver diagrama 1)

En el capitulo tercero se realiza un estudio sobre la optimizacion de las
condiciones de obtencién dependiendo de los pardmetros experimentales
utilizados, haciendo especial hincapié en el estudio de la influencia de la densidad
de corriente aplicada sobre la morfologia del agregado y su composicion. Se
destacan las ventajas que desde el punto de vista &c¢nico presenta este tipo de
crecimiento dendritico frente al planar tradicionalmente empleado en aplicaciones
magnéticas, y se sugiere la posible aplicacién de dicho proceso a nivel industrial.

El capfulo cuarto se dedica a un estudio exhaustivo del crecimiento de la
aleacién desde un punto de vista tedrico, basado en la modelizacion del
mecanismo de agregacién y su simulacién por ordenador. El objetivo de dicho
trabajo es el de profundizar en el conocimiento del proceso de agregacion, a fin
de poder optimizar el proceso experimental. Se realiza asi mismo una
comparacién de los resultados experimentales y tedricos, obteniéndose una
concordancia muy satisfactoria. Se puede por lo tanto concluir que el modelo
tedrico recoge los aspectos fisico-quimicos mds relevantes gue intervienen en el

proceso.
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Capitulo 3

Estudio Experimental

Este capftulo estd dedicado al estudio del crecimiento dendritico de aleaciones
amorfas de Co-P, obtenidas mediante electrolisis, para altas densidades de
corriente aplicadas. Se realiza un estudio de la variacién de la composicién y la
mortologia de 1a aleacidn, £n funcion de las condiciones de obtencién, asi como
medidas de DRX, DSC y magnéticas con el fin de caracterizar los depésitos
desde el punto de vista estructural y magnético. Los resultados indican que este
nuevo procedimiento, presenta grandes ventajas respecto del método de
crecimiento planar tradicionalmente empleado. El rango de produccion en este
caso es al menos 10 veces mayor que el planar. Se pueden obtener depdsitos
homogeneos de un espesor de milimetros frente al mdximo espesor homogeneo
obtenido por crecimiento planar de unas decenas de micras. Finalmente, los
depésitos pueden ser separados del sustrato por métodos mecdnicos, sin necesidad
de interrumpir el proceso de obtencién, El método de obtencién no afecta a las
propiedades magnéticas de las aleaciones asi obtenidas, que son similares a las de
las muestras planas de la misma composicién [1].
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3.1 Introducién

El desarrollo técnoldgico de las iltimas décadas ha estado en gran parte
relacionado con el estudio y mejora de determinados matediales, involucrados en
algunas piezas clave en las que se asienta la tecnologia actual. Algunas de esas
piezas clave serfan las industrias eléctricas y mecdnicas, y los materiales
involucrados, los semiconductores, composites, superconductores, aleaciones
superligeras, y los materiales magnéticos. Estos ltimos se dividen basicamente
en materiales magnéticos "duros” y "blandos". Las caracterfsticas que detinen a
un material como magnéticamente "blando” son un alto valor de la imanacidn de
saturacion, gran permeabilidad, baja coercividad y las menores corrientes de
pérdidas posibles. La misidn principal de estos materiales es la de concentrar y
conformar el flujo magnético. Estos materiales se emplean sobre todo en motores,
generadores, transformadores, inductores y sensores [2].

Los primeros materiales magnéticamente "blandos” empleados fueron los
aceros al carbono, con el grano orientado, que fueron sustituidos en los afos
cuarenta por aceros al silicio y aleaciones de Ni-Fe {(permalloy). En los afios
cincuenta el rango de materiales empleados aumentd con el desarrollo de las
ferritas. Fue precisamente en esa década, cuando aparecieron los primeros
trabajos de Brenner sobre la obtencidn de unas nuevas aleaciones de Co-Py Ni-P,
mediante procesos de deposicidn electroquimica [3-41. Fue en la década siguiente
cuanda se comienza a estudiar de forma mds sistemdtica esta aleaciones,
veriticindose su estructura amorfa y naturaleza ferromagnética [5]. De forma
paralela en estos afios se realiza el descubrimiento del método de obtencion de
materiales amortos metdlicos mediante enfriamiento rdpido, por Duwez y sus
colaboradores. A partir de ese momento, ef mundo del magnetismo "blando”
sufre una verdadera revolucion debido al nuevo campo de aplicaciones abierto por
el estudio de los materiales amorfos metdlicos. Estos materiales pueden tener una
imanacién de saturacion mayor de 1.8 T y campos coercitivos menores de 3 A/m.
A lo largo de los afios setenta y ochenta aparecen un gran mimero de trabajos
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encaminados a caracterizar y mejorar las propiedades magnéticas "blandas” de las
aleaciones amortas de Co-P obtenidas por electrodeposicidn [6-8]. A pesar del
hecho de que como hemos visto, las investigaciones confirmaron las buenas
propiedades magnéticas de estas aleaciones, principalmente cuando se obtienen
mediante téenicas electroliticas especiales [9-16], no se ha llevado a cabo su
aplicacidn a nivel industrial. Esto pudiera ser debido a que el método
convencional de obtencidn presenta una serie de inconvenientes que primeramente

enumeraremos y explicaremos a continuacion.:
La fragilidad del material asf obtenido.
. El bgjo rendimiento del proceso de obtencién.

. El material queda cementado al sustrato y hay que separarlo en una etapa

posterior.

Quizd la mayor desventaja que presentan estas aleaciones desde el punto de
vista de las aplicaciones a gran escala es su fragilidad. Esta propiedad es debida
a la presencia de hidrégeno en la muestra que inevitablemente se deposita en el
proceso de obtencidn, Sin embargo este inconveniente puede ser facilmente
resuclto convirtiendo en polvo el material depositado, mediante una molienda
especial, sinterizdndolo posteriormente.

El segundo problema a solventar es el poder obtener cantidades significativas
de material en un tiempo razonable. Con los métodos electroliticos
convencionales utilizados hasta el momente, el rendimiento del proceso
electrolitico no es satisfactorio para una aplicacion industrial. Esto es debido a
que el material se obtiene con crecimiento planar, empleando para el proceso
electrolitico un rango de densidades de corriente aplicada relativamente bajo
5<J<60 10° A m*, pudiéndose obtener entonces muestras de unas 200 pm de
espesor, 4 un ritmo de 0.5-1 pm/min [13]. Por ejemplo, Puchalska y Sadoc [17]
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en un estudio que realizan en muestras con una composicién del 17% de dtomos
de P, llegan a crecer muestras que sélo tienen 170 um de espesor. Esta limitacion
es debida a la dificultad que aparece desde el punto de vista experimental al
intentar crecer muestras gruesas, ya que al aumentar el grosor de la misma el
depdsito comienza a ser inhomogeneo. La inhomogeneidad aumenta segiin va
creciendo el depdsito y para un valor del mismo de 50 um, comienza a
favorecerse en la muestra un crecimiento de tipo columnar y el depésito se
oscurece. Estos dos efectos son practicamente inevitables para espesores de
aproximadamente 200 pm.

Por iltimo al terminar de crecer la muestra, esta queda fuertemente cementada
al sustrato. Por ello es necesario eliminar el sustrato disolviéndolo mediante
téenicas quimicas, siendo dicho proceso bastante engorroso.

Por todo lo expuesto es evidente que no resulta facil conseguir una cantidad
significativa de muestra homogenea en un tiempo razonable.

En este capitulo vamos a describir un nuevo procedimiento de obtencidn de
estas aleaciones amortas que elimina los inconvenientes que hemos expuesto
anteriormente. El método se basa en obtener el depdsito aplicando altas
densidades de corriente de forma que se tavorece 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 ningun tipo de limitacién, ya
que ¢l depdsito dendritico se puede separar facilmente del sustrato de forma
mecdnica sin detener el proceso de obtencidn.

En los siguientes apartados describiremos el proceso de obtencion indicando
los pasos necesarios para su elaboracién. Se realiza asf mismo un estudio de las
caracteristicas del material dependiendo de los pardmetros de obtencidn, como por
ejemplo la variacién de la composicidn y la morfologia con la densidad de
corriente aplicada. También se presentan los resultados obtenidos en los estudios
de DRX, DSC y medidas magnéticas, con el fin de caracterizar el material.
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3.2 Procedimiento Experimental

El método que aquf presentamos estd basado en promover ¢l crecimiento
dendritico de la muestra. Para ello hay que tener en cuenta las siguientes
premisas:

El rendimiento del proceso electrolitico asf como [a composicién de la
aleacién dependen de la densidad de corriente aplicada J (A m®) durante
el proceso [18], de forma que aumenta el rendimiento y la concentracidn
de Co con la J [19].

A partir de un determinado valor de J es mds favorable el crecimiento
dendritico que el planar |20}, seguin predicen los estudios basados en las
modernas teorias de caos [21-22].

Por ¢llo ¢l método de trabajo que hemos seguido, ha sido obtener depdsitos
para distintas densidades de corriente 0<J<2.5 10° A m™ con el fin de estudiar
la variacidn de las caracterfsticas del material con la densidad de corriente
aplicada. En el proceso electrolitico’ se utilizé el bafio tipo A descrito en la ret.
(3]. Dicho bafio electrolitico contiene:

H,O desionizada (1 1)
CoCl,-6H,0 (180 g/)
CO,Co (30 g/t
H,PQO, (50 g/)
H,PO, (40 g/l)

'Wer capitulo [ sobre Técnicas Experimentales de Obtencién Electrolitica.
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Las sustancia que aporta los jones de cobalto activos en el proceso de deposicién
es el cloruro de cobalto. Los iones de féstoro son suministrados por el 4cido
fostoroso, mientras que las demds sustancias se emplean para regular el nivel de
pH. La configuracion de los electrodos era rectangular y paralela, y para producir
facilmente las altas densidades de corriente necesarias, se utilizé como sustrato
¢l borde de una ldmina de Cu de dimensiones 0.2X50 mnr. Se verificé a 1o largo
del proceso que el pH del bafio era el adecuado (1-1.5), con un ph-metro
CRISON Micro-pH 2002,

El procedimiento utilizado fue el de obtener una cantidad determinada de
aleacidn para cada valor de J, manteniendo la temperatura del bafio constante a
80°C utilizando un bafio termostatado.

La composicidn de los depdsitos fue cuidadosamente analizada mediante
procedimientos fisico-quimicos de colorimetefa, basados en la determinacion del
PO,> por el método del Vanadomolibdato [23]. E} factor de correfacion de la
curva de calibracién fue de 0.9999, la ordenada en el origen era 0.04 mg/L y el
valor de la tangente 0.0012. (Las medidas fueron realizadas con concentraciones
patrén de 0 a l6mg/L de PO,”, con un analizador Spectronic 20-D de la
companfa Milton-Roy).

Las muestras fueron estudiadas primeramente ai obtenerlas y posteriormente
tras los tratamientos térmicos, mediante difraccion de rayos-X, calorimetria
diferenciai de barrido (DSC) y medidas magnéticas a temperatura ambiente. Las
medidas de difraccién de rayos-X se llevaron a cabo con un difractémetro
PHILIPS PW-1710 usando la radiacion K, del Cu (A=0.154 nm). Los anilisis
térmicos se realizaron en un calorfmetro DSC-7 de PERKIN-ELMER con una
velocidad de calentamiento de 20 K/min en atmdstera de argon. Las propiedades
magnéticas de las muestras se midieron a temperalura ambiente con un
magnetémetro de muestra vibrante (VSM) bajo la accidn de un campo mdximo
externo aplicado de 15 KOe.

El diagrama de flujo de la figura 1, muestra el procedimiento seguido para la

caracterizacion del material.
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Obtencién del Matenal
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Medidas de Tratamientos Medidas
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Fig. 2: Diagrama del Proceso d tencidn v Caracterizacion
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3.3  Resultados Experimentales

3.3.1 Composicion y la Morfologia de las Aleaciones -

La fig.2 muestra la variacidn de la composicion del depdsito obtenido, para cada
valor de la densidad de corriente aplicada.
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Figura 2: Porcentaje de cobalto en la composicion de la aleacion, en funcion de la densidad de
corriente aplicada. Las tres regiones indicadas en la figura muestran el tipo de depdsito obienido.
(a) crecimiento plamar, (b) crecimiento dendritice, y (cj crecimiento dendritico con composicion

constanle.
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Lus resultados indican que la concentracion de Co en la aleacidn aumenta
seguin se incrementa el valor de J, hasta que se produce la saturacion en un valor
del 12% de dtomos de P cuando J=4X10° Am™=.

Como muestra la figura, hay tres regiones con diferentes tipos de crecimiento
electrolitico, dependiendo de la densidad de corriente aplicada:

. Region (a) Corresponde a bajos valores de J (0<J = 10" Am™) el crecimiento
28 planar y la concentracion de Co aumenta rdpidamente con J.

. Region (b) (10° <J <4X10* Am™) el crecimiento es dendritico compacto y la

concentracion de Co aumenta suavemente con J.

. Region (c} (J=4X10* Am?) el crecimiento es dendritico abierto y la
concentracidn de Co tiende a un valor constante de (12 +1)% de dtomos de
P.

Es interesante destacar el cambio producido en la morfologfa dei depdsito para
un valor cercano a J= [0* Am? donde ef crecimiento deja de ser planar y se
convierte en dendritico. Este cambio en la morfologia lleva asociado un cambio
en el rendimiento, ya que se pasa de un crecimiento de centenas de micras de
material (en el caso planar) a varios milimetros en el caso de crecimiento
dendritico abierto (J=4X10* Am™),

Cuando el crecimiento comienza a ser mayoritariamente dendritico, es posible
calcular para cada valor de fa J> [0* Am” aplicada, el iempo T,, necesario para
obtener una cantidad de masa M dada, verificdndose una relacidn inversamente
proporcional entre la densidad de corriente aplicada y el tiempo de crecimiento
(T,,~J"). La velocidad tipica de crecimiento en el caso de aplicar una J=2X10¢
Am~, es de 0.5-1 mm/min. La figura 3, muestra la imagen de diversos depdsitos
obtenidos aplicando diterentes valores de la densidad de corriente. En dicha figura

podemos apreciar los cambios de morfologfa que hemos descrito anteriormente.
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Figura 3. Imagen del crecimiento dendritico de la aleacion amorfa de CogP),
obtenido para J= 2X10° Am*
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En cuanto a la variacién de la composicidn de las muestras, variando los
pardmetros de obtencién, podemos decir lo siguiente. Se produce un incremento
de la proporcidn de tdsforo en la aleacidn, en los siguientes casos:

al dismipuir 1a densidad de corriente aplicada (segun se ha expuesto anteriormente
en los resultados de la fig.2), al aumentar la temperatura a la gue se realiza el
proceso de deposicién (hasta 90° C), disminuyendo el valor del pH (hasta 0.5),
0 aumentando la concentracidn inicial de dcido tosforoso en la disolucién.

3.3.2 Aniilisis de Rayos-X y Calorimetria Diferencial

Los espectros de Rayos-X confirmaron el estado amorfo de todas las muestras
obtenidas. El halo amorto comienza sobre 40°, terminando sobre los 50°, estando
tipicamente centrado sobre los 45°. No se observan cambios significativos entre
las distintas muestras.

1 | L ] ] 1 1

30 4 50 60 70
20 —

Figura 4. Diagrama de DRX de la aleacion de Co-P obtenida por crecimiento dendritico.

INTENSIDAD (u.a.)

Se realizaron andlisis de calorimetrfa diferencial de las muestras para diferentes
valores de la densidad de corriente aplicada. Ver fig 5.
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Figura 5. Diagrama de DSC de las aleaciones obienidas para diversos valores de la densidad de
corrienie aplicadn. a) J=10° A-m* by J=210 A-m?
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Figura 6: Evolucion de las temperaturas de cristalizacion de los diferentes procesos con la densidad

de corriente aplicada.

En la figura 6, se describen la evolucidn de las temperaturas de cristalizacién de
los tres proceses, en funcién de la densidad de corriente aplicada. Los resultados
reflejan los tres procesos de cristalizacion tipicos de este tipo de aleaciones,
representados por tres picos exotérmicos. Comenzando desde la temperatura mds
baja, el primer pico corresponde a la cristalizacién del Co hep, el segundo a la
del Co,P, y el tercero a la transformacion martensftica del Co hep en Co fee. Los
resultados muestran que la posicién del segundo pico permanece invariable para
todas las muestras (615 K), mientras que el primer y tercer pico sufren un

desplazamiento, aproximdndose o separdndose del segundo, dependiendo de fa
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densidad de corriente aplicada para obtener la muestra. Una vez alcanzado el
régimen de saturacion, los picos primero y tercero aparecen a las temperaturas
de 563 Ky 673 K para las muestras obtenidas a J=1.5X10° Am™. Para las
muestras obtenidas a J=2X10° Am™, se observa el fendémeno mostrado en la fig.
5; el desdoblamiento de los picos primero y tercero. Estas pequefias desviaciones
pueden ser atribuidas a diferencias estructurales entre los depdsitos que no son
apreciadas por los andlisis de Rayos-X o las medidas magnéticas. La tabla 1,
resurme los datos concernientes al primer y tercer proceso de cristatizacion de
estas aleaciones. El valor medio de la energia de activacién para el primer
proceso es de 1,93 eV, y para el segundo de [.95 eV, Estos dos valores son muy
proximos as( como las temperaturas de cristalizacién, por o que no es de
extrafiar que las fases cristalinas asociadas a dichos procesos aparezcan casi
siempre unidas.

Composicion T B T.. _. B
P (at. %) (K) (eV) (K) (eV)
25 382 1.8 623 1.9
17 576 2.3 659 1.9
13 570 1.8 669 2.0
12 563 1.8 673 2.0
Tabla 1.

Resumen de los datos correspondientes a las temperaturas de cristalizacion y energias de activacidn del
primer y fercer proceso de cristalizecion de las aleaciones de Co-P obtenidas para diversos valores de la

composicion, Los datos marcados con ('} corresponden al primer proceso y con () al wercero,
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3.3.3 Medidas Magnéticas

Primeramente el material fue reducido a polvo en un molino axial, hasta obtener
una tamano medio de grano de ~ 100 pum (medido con un microscopio
metalogrdfico). La Fig. 7 muestra los ciclos de histéresis del material producido
a J=2X10" Am™~ a) antes y b) después de un tratamiento térmico a 973 K, ya
cristalizada, en la que se aprecia un aumento del valor del campo coercitivo que

pasa a ser de 113 Qe.
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Figura 7: Ciclos M-H de la muestra obtenida con J=2X10! Am°, a) Sin rratar térmicamente &)

Tratada a 973 K.
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En la Fig. 8, se muestra la variacion del valor de la imanacién de saturacion con
la composicidn en muestras obtenidas para diferentes valores de la composicién
en muestras obtenidas para crecimiento dendritico y planar. En dicha figura
pudemos apreciar que el comportamiento de los dos tipos de aleaciones es
absolutamente similar. En esta regién del vator de la composicién de la aleacién,
vemos que el valor de la imanacién de saturacién tiene una dependencia casi
lineal con la composicién. Dicha dependencia es similar para las muestras
amortfas, obtenidas mediante crecimieno dendritico y planar, dependiendo
exclusivamente del valor de la composicidn.
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Figura &' Variacion del valor de la Imanacién de Saturacién con la composicion. Los puntos
marcados con {+) corresponden a las muestras con crecimienio planar y con (@) a las muestras

con crecimiento dendritico.
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3.4 Discusion

En la tig. 2, se mostraba la variacién de la composicién y mortologia de las
aleaciones obtenidas en tuncidn de la densidad de corriente aplicada. El hecho de
que se¢ alcance un valor constante de la composicion de la aleacién, una vez
alcanzado el régimen de crecimiento dendritico, para un amplio margen de
densidades de corriente aplicadas, es uno de los resultados mds importante desde
el punto de vista de las aplicaciones. Es interesante el resaltar que se verificé la
homogeneidad en 1a composicidn de las muestras, adn en el caso de producirse
fuertes variaciones en la densidad de corriente aplicada, Dichas variaciones
podrian ocurrir debido a que el crecimiento dendritico de la muestra trae consigo
una variacion de la superficie del depdsito segiin va aumentando el espesor del
mismo; por elio aunque la intensidad de corriente aplicada sea perfectamente
estable, la densidad de corriente real puede cambiar debido a la continua
variacion de la superficie de la muestra. Para confirmar este punto, se analizd la
composicion de diferentes muestras obtenidas para un determinado valor de J
(J=2X10° Am™) y diferentes tiempos de depdsito (10,20,30,40 y 60 min.). Las
muestra tenian exactamente la misma composicidn, CogP,, teniendo en cuenta el
error del método analitico empleado (4 1%).

[a homogeneidad de la compesicion podria llegar a ser un factor restrictivo
ya que condiciona la obtencién de la aleacion, para una composicién dada (12%
de dtomos de P). Sin embargo, el alto contenido en Co de la misma le
proporciona interesantes caracteristicas desde el punto de vista magnético, como
puede ser el aito valor de la imanacién de saturacién (112 EMU/g). De todas
tormas hemos comprobado que es posible aumentar la proporcién de P en la
aleacidon variando ligeramente la composicion del bafo electrolfico, afadiendo
pequerias cantidades del dcido POsH; que proporciona los fones de tdsforo que se
reducen en el cdtodo. En nuestro caso ¢l incremento de up 10 mol% de PO,H,
para densidades de corriente J = 4X10* Am™, permitié obtener depdsitos con 13%
de dtomos de P. También es posible incrementar la proporcion de fésforo en la
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aleacidn incrementando la temperatura a la que se produce el proceso de
obtencién o disminuyendo el valor del pH.

El cambio de ta morfologia en funcién de la densidad de corriente apl.icacla
que hemos visto en las tiguras 2 y 3, se puede explicar teniendo en cuenta que
desde el punto de vista energético, deja de ser favorable el crecimiento en el
planoc y pasa a serlo el dendritico. En nuestro ‘caso el paso de un tipo de
crecimiento a otro sucede para valotes de /= 10° Am™. La dendrita se nuclea en
cuaiquier punto del depdsito donde se desarrolle una pequefia imperfeccién o
prowuberancia (Ver figura 9). Ese punto tiene mayor densidad de lfneas de
corriente que el resto, por lo que la aleacién tenderd a depositarse en esa zona,
promoviéndose el crecimiento dendrftico. Una vez alcanzado el régimen de
crecimiento dendritico a lo largo de todo el electrodo, al aplicar densidades de
cotriente cada vez mayores, ¢l depdsito tiende a crecer por las zonas en forma de
punta, donde la densidad de corriente se hace mdxima, produciéndose entonces
una mortologia cada vez mds abierta. Esto explica de forma cualitanva, los
cambios sufridos en la morfologia del depdsito.

Figura 9. Proceso de nucleacién y desarrollp del crecimiento dendritico.



3. Estudio Experimental 67

Las muestras crecidas a bajas densidades de corriente se obtienen para tiempos
del orden de unos quince minutos, ya que al intentar crecerlas para tiempos
mayores aparecen los problemas que se comentaron en la introduccidn. Estas
consisten en que la muestra se vuelve inhomogenea, el crecimiento tiende a ser
columnar, el deposito de oscurece y en los bordes del depdsito se produce
crecimientos dendrfticos inhomogeneos que terminan absorbiendo la mayor parte
de la densidad de corriente aplicada, Por todo elio el rendimiento es muy bajo,
Sin embargo cuando el crecimiento comienza a ser mayoritariamente dendritico,
calculamos para cada valor de la J> 10* Am™ aplicada, el tiempo T,, necesario
para obtener una cantidad de masa M dada, teniendo en cuenta la relacion
inversamente proporcional que existe entre la densidad de corriente aplicada y el
tiempo de crecimiento (T, ~J"). Como a partir de un determinado valor de la
densidad de corriente aplicada (/= 4X10* Am™) las aleaciones que se obtienen son
esencialmente homogeneas ¢n composicién [(12 + 1)% de dtomos de P], al aplicar
densidades de corriente mds altas, obtenemos la misma cantidad de aleacion en
Mmenoys Hempo.

En el caso del crecimiento planar, es praticamente imposible obtener depdsitos
de espesores superiores a las 200 um (debido a las razones que hemos comentado
anteriormente) y el depdsito queda fuertemente cementado al sustrato. En el caso
del crecimiento dendritico, se obtienen depésitos homogeneos para J > 4X10° Am
* alcanzdndose espesores mayores de Smm, Cuando se aplican los valores mds
altos de J la eficacia electrolitica es mdxima, obteniéndose los mds altos rangos
de produccion. Por ejemplo, si se utiliza el minimo valor de J necesario para que
el crecimiento sea dendritico homogeneo en composicién (/> 4X10° Am?), los
rangos de produccidén del crecimiento dendritico son 10 veces mayores que en ¢l
crecimiento planar (obteniéndose ambas muestras en el mismo intervalo de
tiempo), Mds adn, las dendritas pueden ser separadas facilmente del sustrato
mediante una pequefia accién mecdnica, sin necesidad de detener el proceso de
obtencién. De esta forma, se pueden obtener cantidades ilimitadas de aleacion sin

detener el proceso.
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La naturaleza amorfa de estas aleaciones ha sido verificada mediante las
medidas de DRX, DSC y magnéticas. Dichas medidas indican que algunas de las
propiedades fundamentales de las muestras, como su temperatura y producto‘s de
cristalizacidn y las propiedades magnéticas, parecen depender mds de la
composicion de la muestra que del rango de densidades de corriente aplicada para
su obtencidn. Las pequefas variaciones detectadas én los anilisis de calorimetrfa
diferencial para muestras de la misma composicion, obtenidas con diferentes J/,
pueden reflejar probablemente diterencias estructurales en el orden de corto o
medio alcance de los depdsitos amorfos, que no parecen afectar al resto de sus
propiedades.

En cuanto a las medidas magnéticas, los resuliados obtenidos indican que las
muesiras amorfas, obtenidas mediante crecimiento dendr{tico, presentan un
comportamiento magnético similar al de los depdsitos crecidos por crecimiento
planar, con la misma composicidn. Las muestras amorfas son magnéticamente
blandas y la imanacién de saturacién varfa linealmente con la concentracién de
cobalto, siendo de 112 EMU/g para las aleaciones de CogP),.

3.5 Conclusiones

Es posible obtener aleaciones amorfas de Co-P mediante crecimiento dendritico
en un sustrato de Cu mediante electrodeposicién. Este método presenta grandes
ventajas respecto a otros métodos convencionales de producir aleaciones amorfas
de CoP por crecimiento planar:

1. La composicién de la aleacién tiende a saturarse en un valor de 88% de
stomos de Co para densidades de corriente aplicadas J>4X10* Am™.

2. Es posible producir depdsitos homogeneos de un espesor de mil{metros frente
al mdximo espesor homogeneo obtenido por crecimiento planar de unas

centenas de micras.
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3. Cuando el crecimiento comienza a ser mayoritariamente dendrftico, (J > 10
Am~), el tiempo T,, necesario para obtener una cantidad de masa M dada,
varfa de torma inversamente proporcional a la densidad de corriente aplicada
(Ty~J". Por ello alcanzado el valor de saturacion (J>4X10° Am™) es
posible obtener mayor cantidad de masa en menos tiempo eligiendo de forma
adecuada el valor de J. La aleacion puede ser producida a un rango al menos

10 veces mayor que el producido por crecimiento planar.

4. Los depdsitos pueden ser separados del sustrato por métodos mecdnicos, sin
necesidad de interrumpir el proceso de obtencion.

5. Las medidas magnéticas indican que son materiales magnéticos blandos
similares a los obtenidos por crecimiento planar de Ja misma composicién. En
concreto para fa aleacion de CogPia, el valor de la imanacion de saturacién
es de 112 EMU/g.

Todas estas ventajas podrfan hacer posible la implementacion de este método

de obtencidn a nivel industrial,
3.6 Referencias

I.§. M. Riveiro y M. J. Bernal, J. of Non-Cryst. Solid, 160, 18, (1993)

2. G. E. Fish, Proceed. of the IEEE, Special Issue on Magn., 78, 947, (1990)
3. A. Brenner and G. Riddell, Res. Nat. Bur. Stand., 39, 385, (1947)

4. A. Brenner, D.E. Couch and E.K. Williams, J. Nar. Stand, 44, 109, (1950)
5. B. G. Bagley y D. Turnbull, Bull. Am. Phys. Soc., 10, 1101, (1965) '
6. D. Pan y Turnbuil, J. Appl. Phys., 45, 1406, (1974)

7. G. §. Cargill y R. W. Cochrane, J. Phys. (Paris}, 35, C4-269, (1974)

8. R. A. Baartman, B. Heinrich y J. F. Cochran, J. Appl. Phys., 50, 7674,
(1979)



70 . Crecimiento Dendritico del Co-P

9. G. Dietz y K. Kletl, J. Magn. Magn. Mater., 8, 57, (1978)

10. G. Dietz, H. Bestgen y G. Goodlewsky, J. Magn. Magn. Mater., 13, 71,
(1979) "

I'L. J.M. Riveiro and G. Rivero, {EEE Trans. Magn., MAG-17, 3082, (1981)
I2. K. Hiller, M. Sydow y G. Dietz, J. Magn. Magn. Mater., 53, 269; (1985)
13. R. Gontarz, J. Baszynski y J. Kowalewska, J. Magn. Magn. Mater. 41, 179,
(1984)

4. L. Lanotte y Flavio Porreca, Magnetic Properties of Amorphous Metals
(Elsevier Science Publishers B. V.)., 129, (1987)

15. F. L. Cumbrera, C. F. Conde, M. Milldn, A. Conde, R. Marquez, J. of
Mar. Sci. Ler., 4, 43, (1985

16. K. Hiiller, G. Dietz, R. Hausmann y K. Kalpin, J. Magn. Magn. Mater., 53,
103, (1985)

17. {. B. Puchalska y J. F. Sadoc, J. dppl. Phys., 47, 333, (1976)

18. A. Brenner, Electrodeposition of Alloys (Academic Press, New York)., 463,
(1963).

19. J.M. Riveiro, [EEE Trans. Magn., MAG-22, 1349, (1986)

20. J. O"M Bockris, Electroquimica Moderna, Ed. Reverté S A., 2, 1283, (1978)
21. Y. Sawada y H. Hyosu, Physica D, 38, 299, (1989)

22. A. Sdnchez, M. J. Bernal y J- M. Riveiro, Phys. Rev. E, 50, R2427, (1994)
23. D. C. Abbott, G. E. Emsden y J. Harris, Analyst, 88, 814, (1963)



Capitulo 4

Modelo Teorico. MBDLA

El objeto de este capftulo es el estudio tedrico del crecimiento dendritico de las
aleaciones amorfas de Co-P, obtenidas mediante electrolisis, mediante un modelo
de crecimiento que sea consistente con los resultados experimentales que se han
descrito en el capftulo anterior. El interés de este estudio radica en intentar
explicar los procesos fisico-quimicos mds relevantes que intervienen en el
crecimiento, asf como las variables que lo controlan, con el fin de optimizar el
proceso experimental. Para cumplir este objetivo, se ha propuesto un modelo
tedrico de agregacién, en base al cual, se ha desarrollado un algoritmo
computacional, capaz de simular el proceso de crecimiento. Diche modelo
tenomenoldgico estd basado en las teorfas de la dindmica de sistemas no lineales,
para situaciones alejadas del equilibrio. La comparacion entre los resultados
obtenidos mediante la simulacion y los experimentos indican que el modelo
reproduce fielmente de forma cuantitativa, la dependencia de la composicion, la
mortologia y el tiempo de crecimiento en funcién de la densidad de corriente
aplicada [1-2]. Asf{ mismo, dicho modelo es capaz de predecir nuevos etectos del

proceso de deposicion y podria ser aplicado al estudio tedrico de otros sistemas.

1
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4.1  Introducion
4.1.1  La Geometria Fractal

Hay en la naturaleza diversos tipos de objetos, que podemos clasiticar de muy
diterentes maneras, dependiendo del criterio que establezcamos. Un posible
criterio serfa el del grado de orden o desorden que podamos determinar en dichos
objetos. La estructura interna de los cristales, por ejemplo, presenta una
apariencia ordenada y repetitiva en el espacio, que puede ser descrita o estudiada
mediante la geometrfa cldsica euclfdea. Hay, sin embargo, otro tipo de objetos,
cuya morfologla aparentemente cadtica o desordenada, se repite a cualquier
escala, no pudiendo ser medida mediante la geometria convencional. Por citar
algunos ejemplos, de muy diversa naturaleza, mencionaremos las dendritas de las
neurconas, las ramificaciones de los bronquios, los fiordos noruegos, las rias
gallegas, {os copos de nieve depositados en las ventanas, el crecimiento de las
colonias de bacterias, los depdsitos electroguimicos, los reldmpagos en las noches
de tormenta, etc. Fué en el siglo XX cuando Beniot B. Mandelbrot, del Centro
de Investigacién Watson de [BM, ided un nuevo concepto de geometrfa capaz de
caracterizar esos objetos. Dicha geometrfa relaciona conceptos matemdticos tan
diversos como la dimension "Hausdorft™ (concepto desarrollade por dicho autor
en 1920), funciones continuas no derivables en ningiin punto (H. Lebesgue y K.
Woeiestrass, finales del siglo XiX), el conjunto de los ndmeros reales de medida
nula (G. Cantor, siglo XIX), y elementos que tienen una dimensién infinita,
dependiendo de {a escala con que se mida (L.F. Richardson, 196}). La
publicacién en el aino 1975 del ensayo Les objects fractals: forme, hasard et
dimension, inaugurd una nueva época en la historia de la Ffsica, aunque como es
habitual, no fué bien recibido por la comunidad cientffica en su momento. El
libro publicado por Mandelbrot en 1982 The fractal geometry of Nature, es
actualmente el libro mds citado en Fisica y los articulos publicados al respecto

desde entonces se cuentan por millares.
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Un fractal, cual fué inicialmente concebido por Maldebrot, consta de fragmentos
geométricos de orientacion y tamano variable, pero de aspecto similar. El hecho
mads destacable es que los detalles de un fractal a cualquier escala, son semejantes
(aungue no necesariamente idénticos) a los de la estructura visible. Esta
invariancia frente a cambios de escala, es una propiedad de simetrfa respecto a
dilataciones o contracciones, también Hamadas homotecias. Todos los fractales
poseen esta propiedad interna de parecerse a si mismos, propiedad que recibe el
nombre de sibisemejanza. Otra importante propiedad comiin a los objetos fractales

es que, al aumentar su tamafio, disminuye su densidad.
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Dado que un fractal estd compuesto por estructuras similares de "grano" tada vez
mds fino, su longitud no estd taxativamente definida. Cuando se quiere medir la
longitud de una linea ftractal con una determinada regla, algunos detalles s.crén
stempre mds finos de lo que la regla tiene posibilidad de medir. Asf, pues,
conforme aumenta la resolucién del instrumento de medida, va creciendo también
fa "longitud” tractal. Realmente, la nocidn de longitud carece de signiticado en
el caso de los fractales. Por ello, los matemdticos idearon un nimero, al que
llamaron dimension, para cuantificar de qué modo llena el espacio un fractal. El
concepto de dimensién que nos es tamiliar se aplica a los objetos de la geometria
cidsica, euclidea. Las rectas tienen dimensién uno, los circulos son de dimension
dos y las esferas lo son de tres. Pero los fractales tienen dimensién no entera
(fraccionaria). Mientras que una linea euclfdea lisa llena exacta y precisamente
un espacio unidimensional, una linea fractal se extiende en un espacio
bidimensional. En consecuencia, una linea tfractal -la de [a costa, por ejemplo-
tiene dimensidn comprendida entre uno y dos. Andlogamente, una superficie
fractal -una montafia, verbigracia- tiene dimension intermedia entre dos y tres.
Cuanto mayor es la dimensién de un objeto fractal, tanto mayor es [a probabilidad
de que una regién del espacio contenga una proporcion del objeto fracial.

En la década de los ochenta se desarrolld una ingente labor destinada a la
caracterizacion y estudio de objetos fractales de muy diversa nawraleza,
encamminada especialmente a la determinacién de la dimensién fractal de dichos
objetos, Como ejemplo citaremos algumos trabajos puramente experimentales en
los que se estudian las condiciones experimentales bajo las que se producen
dichos objetos {5-9], otros esencialmente tedricos [10-12], y finalmente algunos
que comparan resultados experimentales y tedricos [13-16]. Otros estudios
tuvieron el objetivo de intentar comprender los mecanismos tisicos que daban
lugar a la formacién de dichos objetos. Para ello, se emplearon como
herramientas de trabajo, la Fisica Estadfstica y la Dindmica de Sistemas no
Lineales. En la seccién siguiente, explicaremos como se aplican dichas ciencias
al estudio de estos fendmenos.
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Dindmica de Sistemas
no Lineales

Estudio del Proceso de Formacién

|
v
Objetos Fractales

Caracterizacion

i

Geometria Fractal

Fig. 2: Principales Lineas de Esmdio de lps Qbjetos Fracrales
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4.1.2  Fractales y Sistemas Dindmicos no Lineales

Los fractales y el caos son materias asociadas con la flsica estadlstica y mds en
concrewy con la dindmica de los sistemas no lineales, es decir, de sisternas que
no responden a los estimuios en proporcién directa. La teorfa de sistemas
dindmicos no lineales ayuda a comprender el fendmeno de las epidemias, la
cinética de ciertas reacciones quimicas o los cambios metereoldgicos, En ciertas
circunstancias, sistemas determinfsticos no lineales -los que poseen sélo unos
pocos elementos simples- se comportan errdticamente, entrando en un estado
llamado caos. No hemos de confundir el caos determinfsico de la dindmica no
lineal, con el caos que el diccionario detine como aleatoriedad o desorganizacién
completa. El caos no lineal alude a la aleatoriedad de clase restringida, una
aleatoriedad que, llamativamente, podriamos asociar con la geometria fractal.

LLas estructuras tractales son, a menudo, vestigios o residuos producidos por
los sistemas dindmicos no lineales. Cada vez que un proceso cadtico ha dado
forma a un ambiente (sea la costa, la atmdsfera o una falla geolégica) es
verostmil que haya dejado en pos de sf estruturas fractales (sea el contorno del
litoral, las nubes o las formaciones rocosas). No obstante, la matemdtica de los
tractales se desarrollé con independencia de la dindmica no lineal, y ni siquiera
en nuestros dias se encuentran plenamente establecidas las conexiones entre una
y otra disciplinas. A pesar de ello, el desarrollo de las mismas ha sido paralelo,
y s¢ puede decir que confluyen en el objeto de estudio (Ver fig. 2). La Dindmica
de los Sistemas no Lineales (DSNL) estudia los mecanismos fisicos que controlan
el proceso de formacién de los objetos fractaliformes que a su vez, pueden ser
estudiados y caracterizados por la geometria fractal. El desarrollo de la DSNL se
ha llevado a cabo mediante dos vias paralelas: los estudios analfticos y los
modelos fenomenoldgicos (Ver fig. 3).

Mediante el método de estudio anatftico, se intenta formular y resolver las
ecuaciones y condiciones de contorno que rigen el fendmeno fisico. El gran
inconveniente que presenta este método de trabajo es que en muchas ocasiones no
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se conocen a ciencla cierta las leyes fisicas que gobiernan el proceso; y en otras,
gue las ecuaciones tormuladas son muy dificiles de resolver. Como ejemplos de
este tipo de estudios podemos citar las referencias [17-23].

La segunda linea de estudio se basa en plantear un modelo fenomenoldgico del
movimiento individual de cada particula del sistema, al que se le imponen unas
condiciones de contorno. De esta torma se simula el movimiento de un mimero
de particulas lo suficientemente alto para que se considere representativo de todo

el sistema, y se globalizan los resultados de forma estadistica {24].

Dinamica de Sistemas
no Lineales

v

Métodos < A Modelos

Analiticos Fenomenolbgicos

Fig. 3 Lineas de Estudio de fa Dindmica de los Sistemas no Linegles
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Ambos métodos de estudio se han visto tavorecidos por el desarrollo de los
sistemas informdticos, que pueden trabajar con una gran cantidad de datos a gran
velocidad. En el primer caso, una ver formuladas las ecuaciones, se inte;ntan
resolver probando soluctones de forma iterativa. En el segundo, se simulfa el
movimiento de un gran nimero de particulas mediante un algoritmo especitico
para hacer simulaciones por ordenador, pudiéndose obtener corno resultados, por
ejemplo, la imagen del agregado crecido por dicho método, su compaosicidn o el
tiempo de crectmiento.

Es importante destacar que los resultados obtenidos mediante las dos vias de
estudio son en muchos casos, meras aproximaciones al problema real, que se ven
continuamente mejoradas, mediante el desarrolio de nuevas herramientas de
trabajo, as{ como por la aparicion de nuevos modelos cada vez mds
perteccionados.

4.1.3 Modelizacién de los Procesos de Agregacidn Alejados del Equilibrio

Son muchas las formas en que pueden crecer los objetos de la naturaleza. Un
cristal pertecto por ejemplo, crece en las proximidades del equilibrio hasta llegar
al estado correspondiente a la estructura mds estable. Cuando una molécula va a
engrosar el cristal en crecimiento, por lo general tiene que explorar y ensayar
muchos posibles alojamientos antes de quedar finaimente fijada en un lugar
favorable. Un cristal en equilibrio se va formando lentamente, y durante €l estd
sujeto a continuas redisposiciones y recolocaciones de sus dtomos o moiéculas.
Sin embargo, la mayorfa de los procesos de crecimiento se producen en
relativamente cortos periodos de tiempo. La totalidad de la vida bidlogica
pongamos por caso, estd fuera del punto de equilibrio. Los fractales y otros upos
de agregados crecen en regiones muy alejadas del equilibrio [24-26].

El proceso de formacion de objetos macroscdpicos estd relacionado con el
comportamiento a grandes escalas; en estas, los detalles particulares se difumninan
y desaparecen, como resultado de las sucesivas operaciones de promediacion,



4. Modelo Tedrico (MBDLA) 79

independientemente de muchos de los detalles que hayan intervenido en la
formacidn del mismo. En consecuencia, modelos sencillos que eliminen gran
parte de las complejidades de un sistema real deberian, a pesar de todo, describir
correctamente las propiedades del proceso de formacion del objeto macroscépico.
Los modelos fenomenoldgicos, por tanto, tienen el objetivo de tratar de simular
de una forma sencilla, ¢l movimiento de las particulas de un sistema encaminado
al proceso de formacién de un objeto.

Para ello, se realiza una primera aproximacién que consiste en considerar el
tendmeno de crecimiento como un proceso de agregacion. Dicho proceso consiste
en hacer crecer un cimulo a base de ir afadiendo partfculas una por una, y de
tal forma que cuando una particula entra en contacto con el objeto en crecimiento
queda adherida a €l y ya no ensaya ningin otro emplazamiento. Es un ejemplo
extremo de proceso no equilibrado, por que en €] no se produce redisposicién ni
recolocacion alguna; corresponde a las situaciones fisicas reales en las que la
velocidad de crecimiento supera enormemente a la velocidad de relajacion. Los
distintos modelos de agregacion se basan en variaciones y complicaciones de este
sencillo modelo inicial, variando el camino recorrido por las partfculas antes de
su agregacion, o hien, ensayando posiciones proximas al agregado antes de la
adhesién tinal. Todos los modelos tienen una serie de caracterfsticas en comuin;

a) Los cimulos crecidos mediante ellos dependen determinantemente de las
fluctuaciones en el tlujo incidente. Esto trae como consecuencia que los
agregados tengan una forma irregular y a menudo propiedades de escala,

b) Los modelos se corresponden a la realidad tisica que pretenden describir, a
pesar de que la agregacién sea una burda aproximacion. Esto sucede cuando

la velocidad de crecimiento domina a la de relajacién.

¢) Los modelos se basan en algoritmos computacionales, y serfan muy dificiles

de analizar por los métodos tradicionales de la fisica tedrica.
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A continuacién deseribiremos brevemente los modelos relacionados con nuestro
estudio mds significativos, por orden cronolégico, ya que coincide con el grado
de complejidad de los mismos. Comenzamos por el modelo de Eden, siguiendo
por el Balistico, a continuacién el de Agregacion Limitada por Difusién (DLA)
y algunas de sus variantes mds interesantes, el DLA con reduccién de ruido v el
DLA multipartfcula. '

Modelo de Eden

El primero de los modelos que vamos a describir, se debe a Eden (1961) [27] y
se aplico al crecimiento de las colonias de bacterias. El proceso de simulacion se
basa en imaginar una red con una posicién ocupada por una "particula” (en este
caso la partfcula es un colonia de bacterias), se sittia entonces una nueva particula
en cualquiera de los lugares adyacentes con igual probabilidad. La siguieate
particula se sitia en cualquier posicion del perfmetro del agregado, y asf
sucesivamente. El resultado de muchas secuencias de crecimiento es un cdmulo
redondeado que tiene un perfmetro rugoso con aristas (Ver figura 4). Otro tipo
de geometrfa de crecimiento que se estudia frecuentemente, es el rectangular
sobre un sustrato de longitud L, al que se le aplican condiciones de contorno
periddicas en los extremos. En este caso el agregado crece perpendicularmente
al sustrato y es la superficie superior del mismo la que muestra una apariencia
desigual o rugosa (Ver fig. 4). El primer caso se denomina agregacién y el
segundo deposicion. En este proceso, se simula la reproducci6n de la cofonia de
particulas, por lo que no hay efectos de difusién. A pesar de su simplicidad, este
modelo no ha podido ser todavia resuelto de forma analftica. Los agregados
crecidos mediante este modelo no son fracrales a pesar de su apariencia porosa
y aleatoria, pero su superficie presenta curvas autosemejantes, como demostraron
los estudios realizados por Jullien y Botet en 1985 [28].
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Figura 4. Crecimientos obtenidos aplicando el modelo de Eden para las geometrias de
“agregacion” v " deposicion” respectivamente. Los circulos blancos representan las
posiciones por donde puede producirse el crecimiento en la siguiente secuencia del

proceso.
Modelo Balistico

Este modelo tue desarrollado por Leamy y sus colaboradores en [980 [29], con
objeto de explicar el crecimiento de peliculas delgadas mediante el método de
deposicién de vapor. En este proceso hay, por ejemplo, un elemento calefactor
sublimador generador de las "particulas”, que van cayendo por efecto de su
propio peso sobre un sustrato sobre el que se adhieren, y asf sucesivamente,
engrosando de esta forma la pelfcula. El modelo de deposicion que simula este
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proceso es el siguiente; se supone que la fuente generadora de las partfculas se
encuentra lo suficientemente alejada del sustrato, y cada partfcula va avanzando
hacia éi en linea recra, en cada secuencia del proceso, hasta adherirse al dept.isito.
De nuevo el agregado asf crecido presenta una superticie rugosa y su geometria
coincide con la obtenida de forma real (ver fig. 5). Los agregados crecidos
mediante este modelo tampoco son fractales, pero conservan propiedades de
escala a nivel superficial como en el modelo de Eden, segin comprobaron Family
y Vicsek en 1985 [30].

Figura 5: Crecimiento Balfstico para la geometrta de deposicion. Los circulos blancos .
representan las posiciones por donde puede producirse el crecimiento en la siguienie
secuencia del proceso. Hay que destacar que los huecos blancos que se encuentran en
el interior del agregado han sido apaniallados y no podrdn ser ocupados en posteriores

secuencias del crecimiento.
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Modeio de Agregacion Limitada por Difusion (DLA)

En el modelo de deposicion Bailfstica, las particulas se aproximaban al agregado
en linea recta. Sin embargo, en la nawraleza existen una gran variedad de
tendmenos de naturaleza muy distinta, en los que se produce la formacién de
agregados mediante procesos en los que tiene [ugar la difusion de particuias,
como pueden ser la deposicidn electrogquimica, el crecimiento de algunos
cristales, fenémenos de ruptura dieléctrica y ciertas disoluciones quimicas
114,16,25). En estos casos, el crecimiento estd controlado por la forma en gue se
aproximan las particulas al agregado, después de diferentes secuencias de
movimiento aleatorio, antes de adherirse a él. En estos procesos de agregacion
se dice que el crecimiento estd controlado por la difusién. Un modelo adecuado
para estos casos fue introducido por Witten y Sander en 1981 [31-32) y se
denomina Agregacion Limitada por Difusién (DLA). El algoritmo de simulacion
para la geometria de agregacion es el siguiente: Partimos de upa partfcula semilla,
tija en un punto del plano. Desde el exterior de un circulo de radio muy grande,
se suelta otra particula, que va desplazdndose por ¢l plano aleatoriamente, en
movimiento browniane, Cuando en algdn momento su vagabundeo la lleve a
colisionar con la semilla, se adhiere a ella y quedando fija desde ese instante en
¢se punto; a continuacidn se libera una nueva particula, y asf sucesivamente (Ver
tig. 6). El proceso se detiene, bien después de que se hayan crecido un cierto
ndmero de particulas, o cuando el agregado resultante alcanza un cierto tamafio,
La estructura que creéce de ésta manera es muy parecida a la que se encuentra
experimentalmente en los casos citados en el parrato anterior (Ver fig. 7)

La importancia del DLA no estriba sélo en que la apariencia general de los
agregados crecidos por este método sea parecida a la real, sino en que pone de
manitiesto una refacion entre estos fractales y su proceso de crecimiento. Si se
calcula fa dimensién fractal, tanto de los agregados de ordenador como de sus
contrapartidas reales, se encuentra gue estd en torno a 1.70+/-0.05.
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Figura 6: Simulacion del movimiento Browniano en dos dimensiones. Las particulas se van moviendo

pasa, a paso, hasta adherirse al agregado.

Llegado este punto, convendrfa preguntarse cudl es la relacién que existe entre
los diversos fenémenos fisicos que pueden ser descritos mediante el DLA. Estos
fendmenos de naturaleza muy distinta, tienen sin embargo en comiin el que
pueden ser descritos mediante la ecuacién de Laplace, ya que son procesos
esencialmente difusivos. La clave estd en que se puede demostrar, como veremos
mds adelante, que e/ D.L.A. es equivalente a resolver numericamente la ecuacion
de Laplace:

Ap=0 (h

con condiciones de contorno

¢=0 cn el agregado (2)
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imponiendo ademds que el agregado crezca con una velocidad tal que en cada

punto sea normal a su superficie y de médulo

v—Vén~dopién 3)

donde n es el vector normal a la superticie. Las ecuaciones (1-3) corresponden
a la ecuacidn de Laplace con condiciones de contorno mdéviles. Dependiendo de
la magnitud fisica que representemos por el campo ¢, obtendremos la
representacion de distintos procesos. Por ejemplo, en el caso de los fendmenos
de descarga clécirica a través de un dieléctrico, el campo ¢ representa el
potencial electrostitico y la condicion (3) equivale a decir que la descarga avanza
en cada punto proporcional al campo eléctrico en ese punto. Si identificamos ¢
con la presién, las ecuacién (1) se denomina ecuacién de Darcy y describe el
fenémeno de la digitacion viscosa, o propagacién de un lquido a través de un
medio poroso. En la electrodeposicion estas ecuaciones son las de Fick o Nerst
y ¢ puede representar en unos casos la concentracion de iones metdlicos, y en
otros el potencial eléctrico. Por ello, estos procesos y otros muchos mds, son
agrupados bajo el nombre comiin de procesos de crecimiento Laplaciano y pueden
ser simulados mediante e DLA una vez que se hayan identiticado
convenientemente los pardmetros y las magnitudes mds relevantes del problema.
Para ilustrar este tema, se muestran en la figura 7, dos agregados obtenidos por
mecanismos fisicos muy distintos. Uno de ellos (a) corresponde al crecimiento de
zinz metdlico obtenido mediante ECD, y el otro, (b) a agua inyectada en una
solucién polimérica de alta viscosicad. Puede apreciarse la gran semejanza

existente entre ellos.
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Figura 7: Imagen de dos agregados obtenidos de forma experimenial. a) Zinc metdlica obienido por
ECD y ) agua inyectada en ung solucion polimérica de aita viscosicad. Puede apreciarse la gran

semejania existente entre ellos.
Modelos DLA con Reduccion de Ruido

Algunos modelos posteriores son generalizaciones inmediatas del D'LA, como las

versiones con reduccion de ruido, desarroladas por §. Nittmann E. Staniey.
Estos modelos pretenden reducir parte de la aleatoriedad del L ratando de
reproducir, por ejemplo, el crecimiento de agregados grandes, Jue son las
puntas o extremos los sitios con mds probabilidad de crecimiento +te sentido,

se han llevado a cabo una gran variedad de simulaciones par. .vestigar la
relacion entre la geometrfa del agregado y los mecanismos de crecimiento; y tanto
los métodos computacionales como los experimentales han demostrado, que la
morfologia del agregado depende fuertemente de la dindmica del proceso de
crecimiento {33-38). Una forma de reproducir estos hechos, consiste en disminuir
la aleatoriedad en la adhesién. Para ello, se simula el movimiento de las
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particulas de igual forma que en el DLA, pero con la diferencia, de que al llegar
a las proximidades del agregado, la particula, se adhire o no a €|, dependiendo
de un determinado tactor de probabilidad, denominado probabilidad de adhesion.
Este método permite que la particula ensaye varias posiciones, antes de adherirse
definitivamente al agregado. De esta forma, es posible simular procesos de
agregacidn mds ordenados. Por otro lado, el case lfmite de mdxima probabilidad
de adhesion (100 %) recupera la dindmica habitual del DLA,

Modelos DLA Muitiparticula

Otro tipo de modelos, introducen varos tipos de particulas distintas, involucradas
en el proceso de agregacion [39-40]. Por ejemplo, Nagatani y Sagués [41-43],
presentaron un modelo D.L.A. para dos tipos de componentes diferentes,
mediante ¢l que estudian los cambios morfoldgicos producidos en el agregado.
Suponian que los dos tipos de partfculas eran miscibles entre si, pero se difundian
independientemente y particula a partfcula. Al mismo tiempo, introducfan
diferentes probabilidades de adhesion de las partfculas al agregado.

De esta torma, es posible ir introduciendo otras moditicaciones al modelo, que
permitan estudiar nuevos aspectos de este tipo de procesos. Existen, si mismo,
otros muchos modelos de agregacion, que no describiremos ya que quedan tuera
del dmbito de nuestro estudio, como pueden ser el de la ruptura dieléctrica, o los
estudios de percolacién.

Una vez realizada la introduccién al mundo de la geometrfa fractal y la
modelizacion de los procesos de agregacidn, nos centraremos en ¢l estudio que
hemos realizado, dentro de dicho dmbito teérico, del proceso de formacion de las
aleaciones amortas de Co-P obtenidas por ECD. Como hemos visto, estas teorias
pueden ser un punto de partida adecuado para nuestro estudio, por ser un proceso
de deposicion en el que va a jugar un papel importante la difusién de particulas,
y teniendo en cuenta la morfologia, en muchos casos fragmentada e intrincada,

de nuestros depdsitos.
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4.2  Objetivos y Metodologia

El objetivo de esta parte de la Tesis ha sido desarrollar un modelo teérico que
reproduzea y explique:

La fenomenologfa del proceso de deposicién de las aleaciones de CoP
obtenidas por ECD, para un gran rango de densidades de corriente aplicadas.
La deposicidn de los dos iones de distinta electronegatividad, en el mismo
electrodo, debido a la codeposicién inducida de un ién respecto del otro.
Los resultados experimentales mds relevantes.

Para cumplir este objetivo, el método de trabajo que se ha seguido ha sido el
siguiente:

Seleccionar los resultados experimentales mds importantes, expuestos en el
capftulo anterior.
Realizar un somero estudio electroquimico del proceso.
Proponer una explicacidn fenomenoldgica del mismo basado en "la
codeposicion inducida”
Proponer una modelizacién tedrica del proceso de agregacion.

. Desarrotlar un algoritmo computacional, basado en dicho modelo, que simule
el crecimiento,
Comparar los resultados obtenidos por la simulacién, con los experixﬁentales.
Extraer las conclusiones de dicho estudio.

En las siguientes secciones se desarrolla este esquema de trabajo, comenzando
con el estudio fenomenolégico, a fin de determinar las leyes fisicas bdsicas que
rigen el proceso. En dicha seccidn, se intenta idealizar el movimiento de los iones
en la disolucién, asf como el proceso de adhesién de los mismos al depésito, en

funcidén de la densidad de corriente aplicada.
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4.3  Fenomenologia
4.3.1 Condiciones Experimentales del Proceso de Obtencidn
El bafo electrolitico contiene:

H,O desionizada
CoCl,-6H,0
CO,Co

H,PO,

H,PO,

Composicidn inicial del bafio: 75% iones de Co 25% iones de P
Temperatura 80° C.

PH dcido, entre 1 y 2.

Se emplea un cdtodo de cobre y un dnodo inerte de platino en unas
ocasiones, combinado con otro de cobalto, en otras, a fin de mantener la
concentracion de iones cobalto constante en el proceso de deposicion.
La configuracién dei cdtodo es rectangular (0.2mmx30mm) colocado
paralelamente al dnodo, en geometria de deposicion.

Se mantiene constante el valor del potencial y de la intensidad de
corriente aplicada a lo largo de cada proceso de obtencidn.

Se obtienen muestras para valores de la densidad de corriente aplicada
entre los valores 0</<2.5x10° A m™>.

El tiempo de deposicién se eligié de forma que la cantidad de electricidad
total que pasara a través del electrolito a lo largo del proceso, fuera
siempre la misma [44].
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4.3.2 Resultados Experimentales

La figura 8, muestra algunos de los resuitados mds relevantes, ohtenidos al
crecer aleaciones amorfas de CoP por ECD, para un amplio rango de densidades
de corriente aplicadas. '
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Figura 8: Porcentaje de cobalto en la composicion de la aleacitn, en funcin de la
densidad de corriente aplicada. Las tres reglones indicadds en la figura muestran ¢! tipo
de depésito obtenido: (a) crecimiento planar, (b} crecimiento dendritico compacio, y (cj

crecimiento dendritico abierto con composicidn constante. -

Esta grdfica resume fa variacién de la composicién y de la morfologfa del
depdsito obtenido, en funcién de [a densidad de corriente aplicada (/). El
comportamiento general descrito por la grdfica muestra el aumento de 1a fraccion
de dtomos de Co en la aleaccién conforme aumenta la densidad de corriente,
hasta que se produce una saturacidn en el valor de la composicidn (38% dtomos
de Co) para valores de J=4x10* A m?,
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(a)

(b

(c)

En la grafica se pueden distinguir tres regiones diferentes que corresponden

Pequenas densidades de corriente (0<J < 10° A m™), ¢l crecimiento es
planar. Se observa un acusado incremento de 1a concentracion de Co
contforme aumenta la J. El tamafio tipico de las muestras crecidas es de

decenas de micras.

Densidades de corriente intermedias (10* A m*<J/<4x10* A m™?) el
crecimiento es dendritico compacto. Moderado incremento de Ia

concentracidon de Co con la J.

Alas densidades de corriente (Jz4x1¥ A m?) el crecimiento es
dendritico abierto. El tamafio tipico de las dendritas crecidas es de
algunos milfmetros. Se alcanza un valor constante en la composicién de
Co independientemente del valor de J (88% &tomos de Co).

Otro resultado experimental a tener en cuenta, es que existe una relacion lineal

inversa entre el tiempo 7, necesario para crecer una determinada cantidad de

aleacion y la densidad de corriente aplicada J (7,,~ /7).

Es importante también resaltar, que todas las aleaciones obtenidas son

amortfas, por lo que no presentan orden de largo alcance.

En el siguiente apartado presentamos una interpretacién fenomenoldgica de los

procesos que dan lugar a estos resultados.
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4.3.3 Estudio Electroquimico
A) Procesos de Reduccion

Hemos expuesto en las condiciones de obtencién, las especies quimicas que
intervienen en el proceso. El H.O actia de electrolito, el CoCly 6H,0 es la fuente
de cobalto, el H,PO, actia como tuente esencial de fésforo, mientras que las
especies quimicas restantes, tienen la misién de mantener los niveles de pH. Es
preciso tener en cuenta, la presencia de los iones H*, que jugardn un destacado
papel en el proceso de deposicidn. Los iones electroquimicamente activos, mds
relevantes en el proceso ECD que estamos estudiando son:

Los iones de cobalto positivos [Co . 6(H.O)*, que denominaremos Co(+).
Los iones de féstoro negativos H,PO,", que denominaremos P(-).
Los iones H™.

Los resultados experimentales indican la presencia de cobalto y fdsforo en el
agregado, lo que significa que los iones P(-) se estdn depositando en el cdtodo.
La pregunta clave es, por lo tanto, c6mo se produce la deposicién conjunta de los
dos iones en el cdtodo.

En los primeros trabajos sobre el proceso de obtencién de aleaciones de CoP
y NiP realizados por Brenner y sus colaboradores en los afios 50 [45], ya se
expone este problema, y se apunta una primera explicacion a éste fendmeno,
mediante el fenémeno de la codeposicion inducida. Por codeposicién inducida se
entiende el proceso mediante el cual, se produce la deposicién de un i6n en un
electrodo debido a la presencia de otra especie quimica que se deposita de torma
natural en dicho electrodo. Es decir, los iones de fdstoro, negativos, no se

reducirian en el cdtodo, si no hubiera iones de cobalto, positivos, involucrados
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en el proceso. Paor ello se dice que los iones cobalto inducen la codeposicidn de
los iones de fésforo en el cdtodo. El siguiente paso consiste en determinar por
gqué se produce dicho fendémeno.

L. explicacion presentada por Brenner y col. se referfa a la hipdtesis de la
posible tormacién de un i6n complejo de Co-P en la disolucién con carga neta
positiva que se depositarfa en el cdtodo. El problema estaba en que la naturaleza
de dicho i6n complejo, asi como su potencial de reduccién o alguna otra
caracterfstica electroquimica quedaban sin determinar.

Posteriormente en los anos 60, la escuela rusa [46-49], protagoniza un importante
avance en la formulacién electroquimica, basado en las ecuaciones que describen
la cinética de los procesos de deposicion. En este sentido, Gorgunova vy
Nikiforova realizan una serie de estudios sobre el proceso ECD del Ni-P,
partiendo de unas condiciones de obtencidn absolutamente equivalentes a las del
Co-P, tal y como eran descritas en los estudios de Brenner. En estos trabajos, se

presenta un nuevo enfoque del problema basado en el estudio de:
los procesos de reduccién de los iones Nit* y H,PO,
los procesos difusivos que sutren los tones durante el proceso ECD

la dependencia de dichos procesos con las condiciones de obtencién (pH,

temperatura, composicién inicial del bafio y densidad de corriente aplicada.)

En dichos estudios, estos autores, ilegan a la conclusién de que la deposicion
de la aleacién tiene lugar, mediante la combinacién de dos procesos
electroquimicos de reduccion, que estdn interrelacionados:

Ni** +2e - Ni E,=-023V (4

H,PO, +2H" +e - 2H,0+P E,=025V (5
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St observamos estas ecuaciones, podemos deducir dos aspectos fundamentales:
primero el alto valor del potencial de reduccion del proceso (5), y segundo la
necesidad de [a presencia de los jones H*, o lo que es to mismo, el‘medio dcido,
para que el proceso (5) tenga lugar. El proceso que acabamos de describir
presenta grandes similitudes con ¢l del Co-P, por lo que se puede establécer un
estudio similar del mismo. En ese caso el proceso vendrfa descrito por:

Co** +2e" = Co E,=-028 V (6)
H,PO, +4H" + 3¢ - 3H,0+P E,=-042V (T)

Estas ecuaciones describen como se produce el proceso de reduccion de los
wones en el cdtodo, produciéndose de esta forma, su adhesion al depésito. Lo que
queda por dilucidar es cémo llegan los iones al electrodo, es decir cudl es la
cinética del proceso. Para ello, se realiza a continuacién un estudio del transporte
de los iones en la disolucion.

B) Transporte de lones en la Disolucidn

Los dos mecanismos fundamentales involucrados en el movimiento de los iones
son, la difusién y la acci6n del campo eléctrico. El primero de ellos es debido ai
gradiente de concentracién y el segundo al gradiente de potencial eléctrico, que
dan lugar 2 una corriente de difusién y a otra de arrastre. La formulacion
matemadtica del pr0c356 de deposicidn, estd basado en las ecuaciones de Fick y
Nerst, que se desarroflan a continuacién [50], donde E representa el campo
eléctrico y V su potencial, C la concentracién de un determinado ién, D el
coeficiente de difusién y n la movilidad eléctrica del i6n, tenemos:

8CIt=DAC+3V(E-C) )]
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Si aplicamos esta ecuacién independientemente a cada uno de los iones

involucrados en el proceso, denominaremos con ¢l subindice "a" las que se

+

refieren a los aniones y “¢” a los cationes; teniendo en cuenta que E=-VV,

obtenemos:

6C.16t=DAC.-4EVC.9qCV E=DAC.+nVV-VC+7CAV  (9a)

8C,/51=DAC, +n,E-VC+n,CV-E=DACVV-VC,.CAV  (9b)

donde:
V-E=e(z,C.-7,C )/ee, (10)

Las ecuaciones independientes del tiempo, vienen dadas por:

0=DACEVCHCY-E=DAC.+9VVVC +0.CAV  (I1)

0=DAC, +9,EVC,+7CV-E=DACqVV-VC,7.CAV (12)

La velocidad v con que se mueven los iones viene dada por dos términos, el
primero de ellos debido a la accidn del campo eléctrico

vEc=’ch=-ncAV "’Ea:-naE:naAv (13)

y el segundo a la difusidn:
Vo =-(DVCHC, v,,=-(DVC)IC, (14)

siendo por tanto el valor de la velocidad total;
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v.=nEADVC)C.=AV(DVC)IC. - (15)
v,=-n,E-(DYVC)IC,=qAV-(DICHC, (16)

y el valor de la densidad de corriente wotal J:

-’c:"TcC(AV‘(Dchc) y Ja: +naCaAV_(DaVCa) (17) Y (18)

C) Interdependencia de los Desplazamientos [dnic

La formulacién desarroliada en el apartado anterior, se ha expuesto siguiendo la
hipdtesis de que cada especie i6nica se desplaza con independencia de la otra.
Pero si observamos atentamente, [legamos a la conclusién de que dichas
ecuaciones se encuentran realmente acopladas. Esto es debido, a que tanto el
gradiente de concentracién, como el campo elécetrico efectivo que actia sobre
cada tipo de idn se ve afectado por la presencia de los iones de la otra especie que
se encuentran en la disolucion. Por ello, el arrastre de una especie idnica, puede
influir sobre la otra. Si consideramos entonces, que el desplazamiento de una
especie, es afectado por los flujos de las demds especies presentes en la disolucion

tendremos lo siguiente [507:

Cuando se produce acoplamiento, el flujo de una especie no es simplemente
proporcional a su fuerza motriz propia, sino que en €l participan las fuerzas que
producen ¢! desplazamiento de las demds especies. Representindolo con simbolos

tenemaos:

=L, F,+ Término de Acoplamiento=
=L, F,+{Flujo de la especie "a” debido a la fuerza
de desplazamiento, sobre la especie "b")
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donde L, es una constante de proporcionalidad fenomenolégica y F, es la fuerza

de desplazamiento,

Podemos asumir la hipdtesis de que la linealidad o proporcionalidad entre los
flujos y la tuerza motriz es también vdlida, para las contribuciones al flujo de una
especie, producidas por las fuerzas de las demds especies. Si despreciamos los
gfectos producidos por las moléculas de agua presentes en la disolucidn,
suponiendo que son mucho menores que los debidas a las interaciones entre las

otras especies, pademos escribir:
Ja= Lok + Lo F, (19)
Jf:LFdFC+L£'cFC (20)

dichas ecuaciones, se denominan ecuaciones tenomenoldgicas de Onsager, y son
vélidas en el régimen en el que se ha alcanzado el equilibrio estacionario.
Representan una descripeién macroscdpica completa de los flujos en interaccion
cuando el sistema se encuentra cerca de uma situacidn estacionaria. Los
coeficientes L,

e

representan el acoplamiento entre las dos especies y L =L _.
4.3.4 Interpretacion Fenomendlogica

El objetivo de esta seccidn, es la de tratar de describir y entender ¢l movimiento
de las partfculas involucradas en el proceso, asf como su adhesion ai agregado,
basado en las ecuaciones anteriores.

En el proceso de deposicidn intervienen dos iones, el de Co(+) y el de P(-).
Las fuerzas que rigen el movimiento de cada uno de elios, son las debidas a la
accion del campo eléctrico y las debidas a los procesos de difusién, Las
ecuaciones (17) y (18) describen el movimiento de los iones teniendo en cuenta
estas tuerzas. A continuacion describimos el movimiento de cada uno de los iones
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por separado:

En el caso de los Co(+), se veritica la ecuacidn (17}, por lo que el balance
de las dos fuerzas, debidas al campo e¢léctrico y al gradiente de concentracidn,
tienden a acercar los iones al cdtodo, siendo el movimiento mayormenté regido
por la accion del campo eléctrico. Una vez alcanzado el cdtodo se produce su
proceso de reduccidn catddica.

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

la fuerza debida al campo eléctrico tiende a mover los iones hacia el dnodo,
mientras que la debida al gradiente de concetraciones, tiende a moverlos hacia el
cdtodo. Por lo tanto, serd necesario evaluar la magnitud de la suma de estas dos
tuerzas opuestas, para determinar en qué sentido se produce ¢l movimiento de
estos iones. Teniendo en cuenta que en el proceso que estamnos estudiando, se
produce la deposicion de fSsforo en el cdtodo, la condicién que se estd
verificando es la de que fos efectos de difusién superan a fos debidos al campo
eléctrico.! (Ver figura 9). Dependiendo de cudl sea la relacion existente entre
dichos factores, tenderd a depositarse mayor 0 menor proporcién de f6sforo en
la aleaci6n.

[Jna vez establecida la relacién entre dichas fuerzas, el sistema de ecuaciones de
Onsager nos permitirian resolver el problema planteado, si pudiésemos conocer
los términos de acoplamiento. Desafortunadamente, en dichos términos de
acoplamiento, intervienen numerosas variables fisico-quimicas muy complejas.
Estos efecios de acoplamiento, podrfan ser debidos por ejemplo, al
apantallamiento del campo eléctrico aplicado, que es provocado por la gran

‘Estos argumentos ya han side empleados anteriormente para explicar la deposicion de un anién
en el cdtodo, como sucede por ejemplo, en et depdsito elecirolitico de la piata, a partir de iones
argentiocianuro []. En este proceso los iones [Ag{CN),}", se ven afectados por el campo eléctrico y
el gradiente de concentracion, El término debido a ta difysién es mayor y de sentido contrario al del
campo eléctrico, por lo que dichos iones son despiazados hacia el citodo, donde se depositan.
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acumulacién de iones de cohalto positivos cerca del cdtodo, lo que hace que el
campo efectivo sobre 1os iones P(-) sea menor que el aplicado. Otro serfa la
interaceion entre los dos tipos de iones positivos y negativos, o el hecho de que
la variacion de 4 concentracidn de una de las especies en una zona de la
disolucién, repercute en la variacion del gradiente de concentracion de la otra
especie. Ademds todos estos efectos estdn a su vez relacionados, por lo que serfa
muy dificil evaluar su influencia en el proceso separadamente. Todo esto hace
inviable el poder de terminar de un torma simple el valor de dichos términos.

El camino alternativo para resolver este tipo de problemas, es la modelizacidn
del proceso de agregacion de forma fenomenoldgica. Mediante estos modelos es
posible parametrizar y simular el proceso de una forma mds sencilla,
introduciendo cdlculo numérico que simplifica mucho e! estudio; el dnico
inconvenients es que se visualizard el problema desde un punto de vista mds
fenomenoldgico que fisico-quimico. Para ello se introducird una anisotropfa en
el movimiento de las partfculas debido a la accidn de las altas densidades de
corriente aplicadas. Por otro lado, se tendrd en cuenta que las particulas no se
ditunden independientemente, relacionando los pardmetros que rigen los
movimientos de cada una de las dos especies. Se define asi mismo un pardmetro
de probabilidad de adhesion de las particulas al agregado. En el apartado
siguiente, se presenta ¢l modelo de agregacion utilizado para simular este
proceso, comenzando por sus antecedentes. Se introduce una justiticacién para su
eleccién en consonancia con la descripeion del proceso que hemos desarrollado
en esta seceidn, y se explica el algoritmo de simulacién que se ha empleado para
la computacion.
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Figura 9: Descripcidn fenomenoldgica del movimiento de los iones en el pmcesc‘» de deposicion. £l
idn de cobalto (+), se ve fuertemente afectado por la accion del campo eléctrico aplicado y el
gradiente de concentracion, (Ecuacion de Nersi-Planck, (17}). Ambos términos sienden a acercarlo
al catodo. En ¢l caso del idn de fosforo, el efecto debido a la accidn del campo elécirico aplicado.
tiende a levarlo hacia ¢l dnodo, pero ol efecta debido al gradiente de concentracidn. tiende a4
aproximurie af cdsodo (Ec. de Nerst-Planck (18)). El balance neto de dichos efectos pueden hacer
gue los iones P(-) se aproximen al cdtodo donde se producird su reduccidn catédica de acuerdo con
las ecuaciones propuestas. Los desplazamientos de los dos tipos de iones no se producen de jorma
independiente, sino que estdn ligados por un término de acoplamiento, ya que el desplazamiento de

una especie, afecta al de la otra (Ecs de Onsager (21 y 22)).
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4.4  Descripcion dei Modelo

4.4.1 Antecedentes

En el apartado anterior, hemos podido constatar gue el proceso de deposicién que
siguen cada uno de los dos lones, estaba regido por unas ecuaciones, que
correspondfan a la ecuacion de Laplace afectada de términos perturbativos.
Como comentamos en la introduccién, el modelo fenomenoldgico DLA era
gquivalente a resolver la ecuacién de Laplace en una red cuadrada. Por ello, el
desarrollo de los modelos fenomenoldgicos, nos permite establecer las bases de

nuestro modelo que tiene sus precedentes en:

. EI DLA, ya que en primera aproximacién (para muy bajos valores de la
densidad de corriente aplicada) el proceso es cuasiestacionario,
esencialmente difusivo y veritica la ecuacion de Laplace con condiciones

de contorno méviles (para cada uno de los dos componentes).

. El DLA multiparticula (MDLA), ya que se ha de tener en cuenta el
hecho de que en el proceso entran en juego una cantidad finita de dos
tipos de particulas simuitaneamente. Se definen los mismos pardmetros
que en el caso anterior para cada c.a.

. El DLA con reduccion de ruido, que permite reproducir la variacién en
la mortologfa del depdsito.

Estos modelos constituyen, por tanto, un punto de partida adecuado para nuestro
estudio. Comenzaremos describiendo la relacién que existe entre el DLA y la
ecuacion de Laplace, continuando con las modificaciones que introducen los

demds modelos.
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Deseripeion Matemadtica del DLA

Consideramos que ¢l agregado crece se'glin una geometrfa bidimensional de
deposicidn, y existe una densidad de probabilidad fija, «,, de encotrar un
caminante aleatorio lo suficientemente lejos del agregado.

La dJensidad de probabilidad, para unma red bidimensional en geometria de
deposicion, viene dada por ia funcion u(r,r)'=u(x,y,r), que satisface la ecuacion
de diftusion:

w(x, vt +71)-u(x,y,0)= 1/ 2E{u(x+6,y,0-ulx,y,0] + 1/ 2L [ulx,y+6,.0-u{x,y,0) (21)

Esta ecuacién nos dice que el caminante aleatorio tiene la misma probabilidad
de moverse a cualquiera de las cuatro posiciones vecinas mds proximas, en
cualquier momento. Esta ecuacién no es mds que la versidn discreta de la
ecuacién de difusion continua:

ouldr=n4Au 2D

donde n es la constante de difusidn. Pero realmente nosotros estamos interesados
en ¢l proceso de deposicion de las particulas independientemente del tiempo que
tarden en hacerlo, por lo que realmente, ia funcidn de densidad de probabilidad
depende de la posicién, pero no del tiempo. Por ello podemos considerar que la
ecuacion (20) queda reducida a la expresién independiente del tiempo:

1

Au=0 (23)

se supone que para una distancia suficientemente alejada del agregado r,> >r,
la densidad de probabilidad ufr ) tiene un valor constante

ufr)=u, (24)
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y teniendo en cuenta que las partfculas se adhieren en la superficie, S, del

agregado, lo que impone la condicidn de contorno:

ug=0 (25)

en la superficie del agregado. Tenemos que imponer igualmente, que la
probabifidad de crecimiento en cualquier punto de la superficie del agregado, Py,
viene dada por la probabilidad de que la particula llegue a dicho punto. Es decir:

P~ bulén (26)

v, =kn-Vu (27)

que varfa con una velocidad que en cada punto es normal a la superficie del
depdsito, y donde n es el vector normal a la superficie, y kK una constante.

Como podemos ver las ecuaciones (29-33) corresponden a la ecuacion de
Laplace de la densidad de probabilidad del movimiento de la particula, que
efectia movimiento Browniano con condiciones de contorno méviles, que detinen
la probabilidad de adhesién de la particula al depdésito.

Variaciones Introducidas en el DLA con Reduccion de Ruido

En el caso de los modelos con reducciéon de ruido, todo el desarrollo anterior es
absolutamente equivalente, con la dnica diferencia de que se afiaden términos
adicionales a la velocidad de crecimiento del agregado, o se modifica de alguna
tforma, dicha velocidad de crecimiento.

La definicion mds simple, es introducir una perturbacién aleatoria, a la

definicién de Ia velocidad, de valor s [51]:

v,=kn-Vu+s (28)
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De esta forma se pueden obtener distintas versiones del modelo de reduccién
de ruido, dependiendo de como se defina la perturbacién.

Variaciones Introducidas en el DLA Multiparticula con Reduccion de Ruido

Para ilustrar este caso, nos hasaremos en el modelo desarroliado por Nagatani y
Sagués en [991(]. En dicho modelo se estudia el proceso de difusion de dos
especies distintas A4 y B, suponiendo que dichos procesos de difusion se producen
independientemente, y debido tnicamente al gradiente de las concentraciones de
cada especie, u, ~ C, y u,~ Cyz. Sin embargo, se tiene en cuenta que al llegar al
agregado, las particulas se adhieren a él con diferentes valores de la probabilidad

de adhesion 5. Se definen entonces las siguientes ecuaciones:
Au, =0y Au,=0 (2%

se supone que para una distancia suficientemente alejada del agregado r,> >r,
las densidades de probabilidad de cada especie, tienen un valor constante:

Hy (ro) :qu y uB(ro) :uBo (30)

y para la velocidad de crecimiento definen las siguientes ecuaciones, teniendo en
cuenta el valor de la probabilidad de adhesidn s:

(1-5)[bu,/6n]-su, =0 (30
(1-s)Y{ Buy/dn)-su,=0 (32)

donde definen diferentes valores de la probabilidad de adhesién s, 5,,, Sua, ¥ S0,
dependiendo de que la partfcula se adhiera a otra de igual o de distinta especie.
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4.4.2 Presentacion del MBDLA

La moditicacidn mas importante que hemos introducido en el modele D L A para
dog componentes, con reduceidn de ruido, ha side introducir una anisotropia en
el movimiento aleatorio de los dos componentes, mediante un pardmetro de
anisotropia o bigs. Dicho pardmetro tiene {a mision de simular los efectos
producidos por las altas densidades de corriente aplicadas. De ahi las siglas del
modelo MBDLA, que corresponden a la definicion Multiparticle Biassed
Difussion Limited Agregation (Agregacion Limitada por Difusién Anistropa
Multiparticula). La grandes novedades que introduce el MBDLA son las

siguientes:

Permite la simulacién de un variado range de densidades de corriente
aplicada, desde procesos cuasiestacionarios (bajas densidades de corriente
aplicada) hasta aquellos muy alejados del equilibrio (para altas densidades de
corriente),

Es posible trabajar con dos tipos de iones distintos involucrados en el proceso
y reproduce los efectos producidos por el fenémeno de ld codeposicion
inducida

Reproduce la variacin de la mortologfa del agregado.
Dichas modificaciones, se introducen en ¢l modelo de la siguiente manera. Las

densidades de probabilidad asociadas a dos especies distintas A y B, para una red

bidimensional en geometrfa de deposicién, vienen dadas por {a funciones

Ur.)=ux,y,0 y ugr1)=u(x,y,n (33)

que satisfacen las ecuaciones de difusién:
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w Xyt Ty o) = V28 [u (e +6,y 0-u(x,y 0]+ Dlu(x,y + 8+ p 0-ulx.y,0] +
LU, ey +8-p,0-ulxy ) (34)
uyx.y ¥ r)-ulx,y,0) = V2EJug(x+ 0,y .0~u(x,y.0) + Llug(x,y + 6 + pg,t)-ulx,y.0)] +
+ Lslug(x,y +8-pg,1)-ulx,y.0) (35)
En estas expresiones hemos introducido unos pardmetros directores p, y p,, que
imponen una anisotropfa en el movimiento en la direccidn "y" perpendicular a los

glectrodos. Teniendo en cuenta la linealidad de la tuncidn densidad de

probabilidad, esas ecuaciones se pueden reescribir:
w1+ 7)u(xy, 0= V2hdufx+8,y,0-tfx,y Nl

+ 128 [udx.y+8,.0-ulx,y.0)) + Fip,) {36)

Ug(X, Y, b+ Tug(x.y,6) = 12T Juglx +8,y,0-us{x,y,0] +
+ V28 [uglx,y +8,0-ugx,y,0) £ Flpy)  (37)

Estas ecuaciones nos dicen que los caminantes aleatorios no tienen la misma
probabilidad de moverse a cualquiera de las cuatro posiciones vecinas mds
proximas, sino que se ha introducido una anisotropia en la direccion
perpendicular a los electrodos, Siguiendo una razonamiento similar al empleado
en apartados anteriores, podemos concluir que las ecuaciones (36) y (37) son la
versién discreta y dependiente del tiempo, que pueden aproximarse a las
ecuaciones continuas independientes del tiempo:
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4.4.3 Consistencia del MBDLA

El modeio MBDLA es consistente con el DLA para bajos valores de la funcién
de perturbacién, como vamos a comprobar 4 continuacion. La  funcidn
perturbativa G{p; depende del valor del pardmetro de anisotropia p. Cuando p
decrece (pequeios valores de la densidad de corriente aplicada) también lo hace
la tuncion G(p). Por ello:

Sip=>0=Gp)—-0 (44)
y la ecuacién (36) se transtorma en (21)

AutrGpp)=0= Au=0 (45)
por lo que recuperamos el modelo DLA.

Por otro lado, aungue no lo demostremos formalmente, es tdcil comprender
que para altfsimos valores de la perturbacién Gip), (altos valores de la densidad
de corriente aplicada) el segundo término puede dominar frente al primero, por
lo que el modelo, es prdcticamente balfstico. Desde el punto de vista tfsico, esto
quiere decir, que los iones mds acelerados por la accidn del campo aplicado,
describen una trayectoria practicamente lineal hacia el agregado, y al llegar a él
lo hacen con gran energfa, por lo que es mds ticil que se depositen.

En la préxima seccion se describe el algoritmo computacional, que se ha
empleado en la simulacién del modelo, asf como la justificacién del mismo y el

plan de trabajo que se ha seguido para la simulacidn.
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Au,+GpJ)=0y Auy + G(p,)=0 (38)
que corresponden a la ecuacidn de Laplace para la densidad de probabilidad,
independiente del tiempo, afectada de un término perturbativo G(p).

Se supone gue para una distancia suficientemente alejada del agregado r,> >r,

las densidades de probabilidad de cada especie, tienen un valor constante:
U T )=y, ¥ Uy(r,) =y, (39
Se imponen las condiciones de contorno:
ys=0y ups=0 (40)
en la superticie del agregado. Para la velocidad de crecimiento se definen las
siguientes ecuaciones, teniendo en cuenta el valor de la probabilidad de adhesién
8
Vo =k Vu, +5 y vy, =kn-Vygt+s {41)

Las condiciones de contorno impuestas por las ecuaciones (40) y (41) se pueden
también expresar de la siguiente manera:

(1-5)[6u,/én}-s-u,=0 (42)
{(1-s)dug/dnl-s-ug=0 (43)
donde se pueden definir diferentes valores de la probabilidad de adhesién s, s,

Spe, ¥ S dependiendo de que la particula se adhiera a otra de igual o distinta

especie.
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4.5  Simulacién
4.5.1 Presentacion del Algoritmo

En este apartado vamos a describir el algoritmo utilizado para la simulacién del

proceso de agregacion, descrito en los apartados anteriores.
El algoritmo comienza estableciendo una serie de condiciones iniciales:

. Los dos tipos de particulas difusivas, iones de Co (positivos) y de P
(negativos) s¢ simulan utilizando dos tipos distintos de caminantes

aleatorios (¢.a.).

. Se distribuye al azar un determinado mimero de los dos tipos de c.a. ¢n
una red cuadrada, en similar relacidn de dilucién que en el experimento
(~10% de posiciones ocupadas) y en la misma proporcion (tres veces
mds iones de Co que de P).

. El contorno de la red se eligié rectangular {como sucede c¢n el
experimento) tomando el lado inferior como cdtodo. Las simulaciones se

reafizaron con redes de 300x400 unidades, aunque se verificé que no

variaban muicho ios resuitados utilizando otros tamafios.” -

. Las condiciones de contorno son periddicas en ia direccién paralela al
¢dtodo y reflectantes en la direccién perpendicular, con la posibilidad de

adherirse al cdtodo.

Una vez establecidas las condiciones iniciales, se define la unidad de tiempo.
Dicha unidad viene dada por el tiempo de simulacién necesario para llevar a cabo

la siguiente secuencia, resumida en el diagrama de flujo de la tigura 10.
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El pardmetro s se denomina "probabilidad de adhesién” (también se puede
detinir como pardmetro de reduccidn de ruido) cuyo significado serd explicado
mds adelante. Si el c.a. fuera adherido al agregado, se crea uno nuevo del mismo
tipo. en un lugar aleatorio®. Esto completa la unidad de tiempo y la definicién
del algoritmo.

Las simulaciones se llevaron a cabo en estaciones de computacién del tipo
[BM 6000 Powerstations o VAX 9000,

4.5.2 Justificacion

A continuacion vamos a justificar, paso a paso, la mision de todos los pardmetros
incinidos en el modelo, la relacion existente entre ellos, y la equivalencia con los

pardmetros tisico-quimicos que simulan.
A) El Pardimetro Director p

Coémo hemos visto en el apartado 4.3.3 puede considerarse que el problema tisico
planteado por la codeposicién inducida y el efecto de ias altas densidades de
corriente aplicadas, equivale a afadir términos perturbativos a la ccuacién de
Laplace. En el apartado 4.3.4 vimos que dichos efectos estdn interrelacionados
desde el punto de vista tenomenolégico. Por ello en la simulacidn es necesario
introducir un nuevo pardmetro "p” que aglutine el efecto neto debido al campo
elécetrico aplicado y a los procesos de ditusion.

Dicho pardmetro introduce una anisotropia en el movimiento antes totalmente

aleatorio del c.a., hacia la direccién perpendicular al cdtodo y en el sentido de

“Los nuevos c.a. S¢ crearon. en general, por encima de la posicién del agregado. Se elimind
esta restriccion en algunas prucbas, para ver como afectaba al crecimiento wna simulacidén
cuasitridimensional, haciendo gue algunos c.a. pudieran ser creados en algunas de las posiciones
"huecas” del interior del agregado {como si procedieran del liquido que rodea al agregado en tres
dimensiones). Los resultados fueron practicamente iguales a los obtenidos teniendo en cuenta la
restriccion.
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El objeto de dicha secuencia es determinar hacia donde se moverd un i6n ¢legido
al azar, con qué probabilidad y si ese serd su destino final (si se adhiere al

agregado) o si tendrd la posibilidad de seguir su movimiento.

Se elige un c.a. de forma aleatoria (todos ellos con la misma probabilidad) y
se determina a cudl de las cuatro posiciones vecinas se dirigird. Esta decisidon se
realiza teniendo en cuenta las siguientes reglas de probabilidad:

0.25+p de moverse verticalmente hacia abajo (hacia el cdtodo)

. 0.25-p de moverse verticalmente hacia arriba

. 0.5 de moverse en la direccion horizontal paralela al cdtodo (0.25 en
cada sentido).

El pardmetro p que acabamos de introducir es el pardmetro fundamental del
modelo. Podemos decir que dicho pardmetro regula en cierta manera la
aleatoriedad en el movimiento del c.a. por las razones que explicaremos en fa

justificacion de la eleccién del algoritmo.
Una vez elegida la posicidn "destino” pueden darse las siguientes situaciones:

. se efectda el movimiento del c¢.a. hacia ella en el caso de encontrarse

vacia,

si la posicidn elegida pertenece al agregado, se anade la antigua posicion
dei c.a. al mismo con probabilidad s,

. sinoesasi, el c.a. permanece en su antigua posicién y puede moverse

en el futuro con probabilidad 1-s.
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segun esto el movimiento de los dos tipos de c.a. estd acoplado, por 1o que no se
difunden independientemente. El pardmetro « representa dicho acoplamiento de
los movimientos de los dos c.a., o lo que es lo mismo, el fendmeno de la
codeposicion inducida. Es un pardmetro ajustable y depende de las condiciones
experimentales, por lo que serd determinado en cada caso.

Como conclusidn, podemos decir que p es el pardmetro principal, que controla
¢l modelo. Los demds pardmetros son ajustables y dependen de las condiciones

del experimento, o del tamafio de la red elegida para la simulacién,
250
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Figura [1: Representacion de movimiento de los iones en la simulacion. {a probabilidad de
movimiento de los dos tipos de iones es anisétropa en la direccion perpendicular al electrodo. Dicha
anisotropta se introduce mediante los pardmetro pCo, para los Co(+) y p, para los P(-) Los dos

iones no s¢ difunden independientemente, sino que su movimiento estd acoplado mediante la

expresion p.,=p pp=ccp Las particulas se adhieren al agregado con probabilidad s.
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atraerlos hacia él, asociandoles una mayor probabilidad de movimiento en ese
sentido. Podemos decir por tanto, que dicho pardmetro "direcciona" el
movimiento de {os c¢.a., restringiendo por lo tanto, la aleatoriedad de su
movinuento,

Parece ldgico pensar que cuanto mayor sea el valor del campo aplicado,
mayor ha de ser el valor de p en el modelo para reproducirlo. Es mds, ¢6mo
hemos dicho anteriormente, al definir dicho pardmetro se estd teniendo en cuenta
el fendmeno de la codeposicién inducida, segin vamos a explicar a continuacion.

Hemos visto en el apartado 4.3.4, la descripcidén fenomenoldgica del
movimiento de los iones en el proceso de deposicidn. En el caso que estamios
estudiando, intervienen dos ¢.a. que representan a los iones de Co (+) y de P (-).

En el caso del Co(+), se ve fuertemente afectado por la accion del campo
eléctrico aplicado y los efectos ditusivos, (Ecuacidn de Nerst-Planck, (17)).
Ambos términos tienden a acercarlo al cdtodo. En el caso del ién de fosforo, el
efecto debido a la accién del campo eléctrico aplicado, tiende 2 llevarlo hacia el
dnodo, pero el efecto de difusion inducido por el gradiente de concentracidn,
tiende ha ilevarlo al cdtodo (Ec. de Nerst-Planck (18)). E! balance neto de dichos
etectos hace que los iones P(-) se aproximen al cdtodo donde se produce su
reduccidn catddica de acuerdo con [as ecuaciones propuestas. Los desplazamientos
de los dos tpos de iones no se producen de forma independiente, sino que estdn
acoplados, ya que el desplazamiento de una especie, afecta al de la otra (Ecs de
Onsager (19 y 20)). Por ello, finalmente tanto los iones Co(+) como los P(-)
tienden a acercarse al cdtodo, aungue no con la misma fuerza, y su movimiento
se encuentra acoplado (ver fig. 11).

La forma mds simple de tener en cuenta en la simulacidn todos estos procesos,
consiste en adjudicar un parametro director distinto a cada tipo de c.a. (p,, para
los iones de Co(+) y p, para los de P(-)) y relactonarios mediante la expresion:

Peo=P Pr=ap (40)
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4.5.3 Datos de Entrada y Salida
En el programa se deben introducir los siguientes valores de entrada:

Tamano de la red

Pardmetro p

Pardmetro «

Concentracion inicial de iones de Co(+) en el electrolito
Concentracidn inicial de iones de P(-) en el electrolito
Concentracidn total de iones, en la disolucién
Proporcion inicial Co(+)/P(-) en el electrolito
Pardmetro s

Numero total de particulas a depositar
Los datos de safida o resultados, son los siguientes:

Numero total, de particulas depositadas

Numero de particulas de Co(+) depositadas

Numero de partfculas de P(-} depositadas

Concentracién de Co (% at.) en la aleacién depositada

Concentracion de P (% at.) en la aleacidn depositada

Tiempo de egjecucion

Imagen del agregado

Evolucion de la concentracién del agregado, durante el proceso de
crecimiento, en tuncidn de su altura
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B) El Pardmetro de Reduccion de Ruido s

El resto de los compiicados procesos tisico-quimicos que se producen en las
proximidades del depdsito, se incluyen en la definicién del pardmetro de
reduccion de ruido s. En particular, hay que tener en cuenta que s estd
relacionado con [a energfa de activacién del proceso de deposicion. Los tones mds
acelerados por la accion del campo aplicado, llegan al agregado con mayor
energia por 1o que es mds ficil que se depositen (en et limite, la deposicién serfa
de tipo balfstico). Por ello 5 debe estar de alguna forma relacionado con la
densidad de corriente aplicada, o lo que ¢s lo mismo con p, es mds, s debe crecer
con p. Esto nos lleva a la conclusién de gque la morfologia del proceso va a estar
muy intluenciada por el valor de s y p.

Es importante resaltar la importancia de que la aleacion obtenida es amorfa,
lo que simplifica mucho el modelo, ya que de esta forma no es necesario imponer
ninguna restriccién a los valores de 5 entre vecinos proximos, actuando entonces
como pardmetro de orden que gobierna el crecimiento de un cristal.

En el siguiente cuadro se muestra {a similind entre las ecuaciones o

pardmetros que rigen el experimento y las que gobiernan el modelo:

Experimento Modelo
0=DAC +nVV-VC+n CAV Au,+Gip,)=0
0=DAC,nVV-VC,5,CAV Aug+Gp,) =0

Jap.limda P
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B) Estudio de la relacién T,-p.

Determinacion de la unidad de tiempo de simulacién. Se seleccionan diversos
valores experimentales del tiempo real T,, necesario para crecer una cantidad
de masa M dada, para determinados valores de J. A partir de dichos valores
de /, se ohticnen los valores de p equivalentes mediante la relacién obtenida
en el apartado A. Se simula el proceso de deposicidon, para un determinado
valor de p, y se relacionan las unidades de tiempo de simulacién, con el
tiempo real del experimenta. Esto nos permitird establecer una relacién de

proporcionalidad entre el tiempo de simulacion y el tiempo real.

C} Estudio de la variacién de la morfologia del depdsito en funcion del valor
desyp.

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

influencia en la morfologia del depdsito al variar el valor de p.

Determinacién de la relacion tuncional entre 5 y p. Ya se ha comentado
anteriormente que el pardmetro s ha de crecer con p, ya que las partfculas
tienen mayor probabilidad de adherirse al agregado cuando se ven fuertemente
dirigidas por la accion de las altas densidades de corriente aplicadas. Con el
tin de establecer la relacién funcional entre dichos pardmetros, se simulan las
dependencias lineal, parabdlica y tangente hiperbdlica, observando la variacion
gue producen en fa morfologia del agregado. '
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4.5.4 Programa de Simulacién

Se propone un detallado programa de simulacion, a tin de realizar los siguientes

estudios y determinaciones:

A) Estudio de la variacion de la composicidén del depdsito en funcidn del valor
de p

Se realizan una serie de simulaciones viendo la influencia que tiene ¢l valor de
p en la composicion de la aleacion. Para ello hay que realizar los siguientes

ajustes:

Ajuste del valor del pardmetro «. Para ello se parte de una caso limite, como
puede ser considerar que los efectos producidos por el campo eléctrico
equilibran exactamente a los de difusion para los iones de tésforo. Los c.a. del
fdstforo en ese caso son reaimente caminantes aleatorios, no dirigidos, ya que

esto equivale a decir:
a=0 p =0 (47

A continuacion se va variando el valor de dicho pardmetro estudiando su
intluencia en los resultados.

Ajuste de la relacion de equivalencia entre los valores de J y p dependiendo
del tamafio de la red. Para ello se deben comparar los resultados obtenidos de
la dependencia de la composicion de la aleacidn con el valor de p por un lado,
y la densidad de corriente experimental aplicada en el proceso, por otro.
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Para el valor de «=0.3, correspondiente a un efecto neto de
codeposicion inducida, por el cual los efectos producidos por el campo
eléctrico, son menores que los de difusion para los iones P(-), el valor de
la composicion de saturacion es de 88 % at. de Co, como sucedfa en el
experimento. Este resultado implica que los iones P(-) se mueven hacia
el cdtodo debido a los efectos difusivos,

Los resultados de 1a simulacion para el valor de «=0.3, s¢ muestran en las
fig. (12-15). La figura 12, muestra la dependencia de la composicién de la
aleacion con {a densidad de corriente aplicada. En ella se muestra un excelente

acuerdo entre los resultados obtenidos mediante la simulacion y ¢l experimento.

Simulacién p
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Figura 12: Compasicion de la aleacion, en funcion de la densidad de corriente aplicada y en funcion
del valor pardmetro p en la simulacion. Los punios negros, representan los resultados de la
simulacion, y los blancos corresponden a los puntos experimentales. Para los dos primeros punios

situados a la izqaierda, coinciden exaciamenie los valores de la simulacion y los del experimenio.
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4.6 Resultados
A) Variacion de la Composicidn en funcion de p

Desarrollando el programa de simulacion expuesto en el apartado anterior,
comenzamos estudiando la variacién de la composicién del agregado, en funcidn
del valor del pardmetro p. Para ello, iniciamos la simulacién fijando el valor del
pardmetro ajustable ae=0, lo que implica que el valor de p, para el féstoro es
nulo p,=0. La situacién ffsica que describe esta hipdtesis es el caso limite, en el
que {os efectos difusivos son contrarrestados por los debidos al campo eléctrico
para los iones P(-). Esta situacion corresponde a un efecte minimo, practicamente

nulo de codeposicion inducida.
Con dicho ajuste ae=0, los resultados son los siguientes:

Se reproduce la dependencia funcional de la variacion de la composicién
con ¢l pardmetro p,

El valor de la concentracién para la saturacién es de 92% at. de Co.
La concentracion de todos los agregados, a lo largo del proceso de
crecimiento permanece constante; es decir, el proceso de agregacion es

homogéneo (Ver fig. 13).

Si observamos estos resultados, llegamos a la primera conclusion de que el
modelo estd reproduciendo el comportamiento fisico fundamental, la relacion
tuncional entre la composicion de la aleacién y la densidad de corriente aplicada.
Unicamente hay que introducir el efecto rteal de la codeposicidn inducida,
haciendo variar el valor de «, hasta determinar la equivalencia con las

condiciones de nuestro experimento,
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El hecho mds destacable de estos resultados, es que con un sélo pardmetro
ajustable, «, se reproduce la dependencia funcional de la concentracion, para
todos los rangos de densidad de corriente aplicada,

Una importante conclusion que se extrae de dicha figura, es que existe una
relacion directa de proporcionalidad, entre ¢l valor de J empleado en los
experimentos y el valor de p. El valor exacto del factor de proporcionalidad,
dependerd del tipo y tamafio exacto de la red empleada en la simulacion. Para la
red con la que hemos trabajado es de 5x10° A-m™:

J=p-5x10° A'm” (48)

Si dicha relacién obtenida de los valores de la grdfica 12, es correcta, los
valores de p equivalentes a los de ./ deben reproducir el resto de los resultados

experimentales, que describimos a continuacién.
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Figura 13: Composicion de la aleacion en funcidn de la coordenada perpendicular al elecirodo. Este
agregado fue crecide para J= 25107 A m?, (p=0.04} durante 2.5 min Ty =3.5x107 secuencias
de simulacidn). Las fluctuaciones que se observan para altos valores de la altura corresponden a

particulas suelias ¢n las proximidades del agregado
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B) Relacion T,-p

Para determinar dicha relacién, simulamos el proceso de crecimiento para el
mdximo valor de p=0.03, (equivalente 4 un valor de J=2.5X 10" A-m™?) para un
determinado mimero de secuencias de simulacién. Establecimos la relacidn
existente entre el tiempo de simulacidn, y el empleado en el experimento (2 min),
para dicho valor de la densidad de corriente, Por este procedimiento, se caleuld

la relacidn de equivalencia:
| min (exper.}=1.4x10" secuencias (simula.) {49)

Estudiamos de esta forma, ta relacion existente entre el tiempo de simulacion
necesario para crecer una cantidad dada de aleaci6n en funcion de p. Para ello,
simulamos los procesos correspondientes a dichos valores de p, deteniendo el
proceso para el tiempo de simulacién equivalente al del experimento. El acuerdo
fue plenamente satisfactorio, ya que en todos Jos casos, ¢l mimero de particulas
del agregado fue del orden de 12000, Este hecho reproduce el resultado
experimental, de que existe una relacidn lineal inversa entre el tiempo 7,
necesario para crecer una determinada cantidad de aleacion y la densidad de
corriente aplicada J (7,,~J7).

C) Variacion de la Morfologia en funcion de p

Para realizar el estudio de [a variacion de la mortologfa con el valor de p, hemos
de determinar primeramente cudl e¢s la relacion tuncional entre 5 y p. En las
secciones precedentes, se ha justificado que dicha dependencia funcional ha de ser
creciente. Con el fin de determinarla, se simularon procesos estudiando la
dependencia lineal, parabdlica e hiperbélica tangente, para diferentes rangos de
p. La evolucion de 1a morfologia del agregado, era similar en todos los casos, por

lo que parece suficiente imponer una suave dependencia creciente. La
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dependencia mds sencilla es la lineal, que fue adoptada detinitivamente adecuando
¢l tactor de proporcionalidad a las condiones de simulacidn, la relacién

obtenida fue la siguiente:

s~20-penel rango 0<p<0.05 (50)

donde s varia en el intervalo O0gs<1, para cada valor de p; es decir, la
probabilidad de adhesion variard entre 0% de adhesion y el 100%.

Otra de las cuestiones importantes a tener en cuenta respecto a este pardmetro,
es que se podria distinguir en la simulacién, entre distintos pardmetros de
reduccion de ruido a l1a hora de adherir un c¢.a. de Co con una posicidn del
agregado ocupada por otro Co o por un P, Se Realizaron pruebas en este sentido,
detiniendo distintos valores de 5S¢, o Scop ¥ Spp LS resultados revelaron que las
variaciones que se obtenian en la composicion de 1a aleacién no eran significativas
(menores del 1%), por lo que al final se trabajo con un sdlo valor de s.

La variacion de la mortologia de los agregados, crecidos para diferentes
valores de p, aparece descrita en la figura 14. Dichos depdsitos tueron obtenidos
para los tempos de simulacién equivalentes a T, exceptuando ¢l de la parte
superior de la figura, ya que a bajas densidades de corriente, el proceso
experimental se detiene antes de alcanzar el valor establecido por dicha relacién
(Su valor T, correspondiente serfa de unos 300 min). La apariencia de los
depdsitos es muy parecida a 1a que se obtiene de forma real. Se aprecia una
transicion en la morfologia de los agregados de dendritico abierto, para altos
valores de p, a morfologias cada vez mds compactas, hasta alcanzar el
crecimiento planar para valores muy pequefios de p, en el que el proceso se
detiene antes de alcanzar su tiempo T, correspondiente. Esta transicién en la
morfologla se observa como una variacion de la altura de los depdsitos

experimentales que pasa a ser de cientos de micras a milfmetros.
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1633 particulas

p=0.0004

Unidades de Red

Figura [4: Agregados obeenidos para diferentes

valores de p. De abajo a arritba, corresponden a J =

2.5. 0.5y 0.1 xI0' A m”, para sus correspondientes tiempos, T,=2, 10 v 50 min. Los valores

equivalentes de la simulacién corresponden a p=0.05, 0.01 y 0.002, v T, =28, I4. v 70,

secuencias de simnlacion. Se puede apreciar la variacion en la morfologia del depdsito, que se hace

mds abierta para altos valores de p y compacta para valores bajos. Para el caso de crecimiento

planar (parte alta de la figura), los valores correspondiente son J=0.02x 100 A m?, p=0.0004, T=60

min, Ty, =84x1(7 secuencias de simulacion. El

proceso de simulacion se detiene antes de alcanzar

su valor de T, correspondiente (300 min), como sucedia en el experimenio.
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En ¢l caso planar, el proceso experimental se detiene mucho antes de alcanzar un
valor de la masa equivalente a la de los otros agregados, debido a que la
superticie de la muestra se oscurece tendiendo a un crecimiento columpar que
estropea el depdsito. En este caso, se obtieng un crecimiento de unos clemtos de
micras. La simulacion reproduce estos efectos, ya que el crecimiento obtenido es
"plano”, y se puede apreciar la diferencia de altura repecto a los demds depésitos.
Si se realiza la simulacidn de dicho proceso para tiempos de simulacion mucho
mayores, de unas 350x107 secuencias de simulacién, se observa que el depésito
sufre con el tiempo una transicidn de crecimiento "planar”, a dendrftico muy
compacto. Es decir, para tiempos de depdsito muy largos (300 min) de tiempo
real, el modelo predice que el depésito tenderd a hacerse dendritico (Ver fig. 15).
Este hecho, se ve mds acentuado en la simulacién ya que el electrodo no es
realmente plano sino lineal, por lo que se favorece el efecto borde. A nivel
experimental, en muestras realmente planas, se observa que en los bordes de la
muestra tienden a nuclearse dendritas. Esto es debido a que en los bordes es
donde hay mayor mimero de irregularidades que tavorecen el desarrollo del

crecimiento dendritico.

6.700 partfculas p=0.0004

Figura 15: Agregado obtenido para un valor de J=0.02xI(’ A m*, para su correspondiente tiempo,
Tyy=300 min. Los valores equivalentes de la simulacion corresponden a p=0.0004 y Ty, =350xi0/

secuencias de simulacion. Se puede apreciar la morfologia dendritica compacta del depdsico.
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4.7 Discusion

A modo de resumen destacaremos y discutitemos tos resultados més importantes
que se han presentado en el apartado anterior,

Une de los grandes éxitos del modelo se ve reflejado en la figura 12 que
describe la dependencia de la composicién de la aleacién con ia densidad de
corriente aplicada, y el pardmetro director p. Dicha grdfica muestra un excelente
acuerdo entre [a simulacién via MBDLA y el experimento. Es decir, mediante el
modelo MBDLA se reproduce la dependencia funcional de la composicién de la
aleacion con la densidad de corriente aplicada. El hecho mds destacable de esos
resultados, es que con un sélo pardmetro ajustable, o (que depende de las
condiciones del proceso de simulacién), se reproduce cuantitativamente la
dependencia funcional de la concentracion, para todos los rangos de densidad de
corriente aplicada. Es mds, dicho pardmetro o, representa en el modelo la accidn
de la codeposicidn inducida de los iones de fosforo por los de cobalto. Esto ha
quedado demostrado por el hecho de que haya de ser distinto de cero, para que
se produzca una deposicion apreciable de f6sforo en la aleacidén. Por ello, el
modelo reproduce el acoplamiento en el movimiento de los iones de distinto tipo,
que describen las ecuaciones de Onsager.

Otra de las conclusiones mds importantes que se han obtenido de dicha
grédfica, es que existe una relacién directa entre la densidad de corriente aplicada
en los experimentos y el valor de p, por lo que dicho pardmetro reproduce
realmente en la simulacién, el efecto de la densidad de corriente aplicada en el
experimento. Esto equivale a decir que el proceso de deposicidn puede ser
descrito mediante la ecuacion de Laplace afectada de términos perturbativos
debidos a las altas densidades de corriente aplicadas.

La figura 13 nos muestra la homogeneidad de la muestra, a lo largo del
proceso de agregacidn en la simulacién, como sucedia en el experimento.

También se ha demostrado, que es posible establecer una relacion entre el

tiempo de simulacién necesario para crecer una cantidad dada de aleacion en
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funcion de p, y ¢l tiempo real del experimento, E! acuerdo ha sido plenamente
satistactorio, ya que permite reproducir el resultado experimental, de la refacion
fineal inversa que existe entre el tiempo T,, necesario para crecer una determinada
cantidad de aleacidn y la densidad de corviente aplicada J (7,,~J7) 0 lo que es
o mismo, T, ~p".

Otro éxito del MBDLA es el que reproduce la variacién de la mortologfa de
los agregados, crecidos para diferentes valores de p, como muestra la figura 14.
La upariencia de los depdsitos es muy parecida a la que se obtiene de forma real.
Se aprecia una fransicion en la morfologia de los agregados de dendritico abierto,
para altos valores de p, a morfologfas cada vez mds compactas, hasta alcanzar el
crecimiento plangr para valores muy pequefios de p. Esta transicidon en la
mortologfa reproduce la variacion de la altura de [os depdsitos experimentales que
pasaba a ser de unos pocos cientos de micras (en el caso planar) a milimetros (en
el crecimiento dendrftico. La explicacién a estos hechos la encontramos en que
para altos valores de p, la probabilidad de adhesién es muy grande, por lo que
las particulas tenden a situarse en las puntas o extremos del agregado,
favoreciendo un crecimiento abierto. Sin embargo, para bajos valores de p, la
probubilidad de adhesién es pequefia, lo que permite gue las particulas se
recologuen, tendiendo a lenar los huecos del agregado, por 1o que el erecimiento
¢s mucho mds compacto,

En el caso planar, la simulacion del proceso de deposicidn para tiempos muy
grandes, de unas 350x 107 (secuencias de simulacidn), da como resultado una
transicidn de crecimiento planar, a dendritico muy compacto. Es decir, para
tiempos de depdsito muy largos (300 min) de tiempo real, el modelo predice que
el depdsito tenderd a hacerse dendritico compacto (Ver fig. [5). Esta transicién
en la mortfologia para bajas densidades de corriente y tiempos de crecimiento
altos, podria ser debida a que si en el proceso de deposicién se producen
irregularidades en la superficie plana, dichas irregularidades son las zonas donde
es mds favorable el desarrollo de un crecimiento dendrftico. También los bordes

de la muestra, son lugares donde se favorece el crecimiento dendritico, ya que es
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en ellos, donde ia densidad de corriente alcanza los valores mayores. Al estar
trabajando en el régimen de bajas densidades de corriente, dicho crecimiento
dendritico es compacto. Esto podrifa explicar el hecho de que en los experimentos,
cuando se intenta crecer una muestra de espesores superiores a los cientos de
micras, la superficie de la muestra se¢ oscurece tendiendo a un crecimiento
columnar que estropea el depdsito, para sus aplicaciones.

Si se observan cuidadosamente los resultados obtenidos, se llega a la
conclusién de que el pardmetro p del modelo es el que gobierna la variacién de
la composicién de la aleacién y el tiempo de crecimiento. Sin embargo, el
pardmetro s, es el que controla la morfologfa del agregado, y los efectos debidos
a la codeposicion inducida, se recojen en el pardmetro a.

Todos estos resultados, nos hacen pensar, que el modelo aglutina
perfectamente los hechos fisicos mds importantes que tienen lugar en el proceso
que prentendiamos estudiar. Es mds, permite predecir nuevos comportamientos
del proceso de deposicidn y podrfa ser aplicado a otras especies quimicas, o
procesos de crecimiento de distinta naturaleza. Por ejemplo permitirfa simular el
crecimiento de depOsitos cristalinos, imponiendo ciertas restricciones a la
probabilidad de adhesion entre vecinos y/o nimero de ellos,

Concluyendo podrfamos decir que el MBDLA, es un modelo muy prometedor,
que permitird un conocimiento mds profundo de los procesos de agregacion
alejados del equilibrio, desde el punto de vista teérico y experimental.

4.8 Conclusiones

Se ha desarrollado un nuevo modelo fenomenoldgico de agregacién basado en las
teorias de la dindmica de sistemas no lineales. Dicho modelo, tiene sus
antecedentes en los modelos DLA multiparticula con reduccion de ruido. La
novedad que aporta el MBDLA es que introduce una anisotropfa en el
movimiento aleatorio de las partfculas. Dicha anisotropfa equivale a afadir

érminos perturbativos a 1a ecuacion de Laplace que rige un proceso meramente
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difusivo.

Dicho modelo se ha aplicado al estudio y modelizacion del proceso de
deposicion ECD de las aleaciones amorfas de Co-P. En dicho caso, la anisotropia
en el movimiento de las partfculas es debido a la aplicacién de altas densidades
de corriente. El estudio electroquimico demuestra que este proceso estd regido
por los efectos ditusivos y los debidos al campo eléctrico, que se producen sobre
los dos iones involucrados en el proceso. Dichos procesos dan lugar a un efecto
de codeposicion inducida de los iones de fosforo negativos en el cdtodo, debido
a la presencia de los iones positivos de cobalto.

El modelo reproduce estos efectos introduciendo un pardmetro de anisotropia
p, para cada uno de los iones involucrados en el proceso. Dichos pardmetros
estdn a su vez relacionados entre sf, mediante un pardmetro o simulando el efecto
de la codeposicion inducida.

Los resultados demuestran que la aplicacion del MBDLA es plenamente

satisfactorio ya que el modelo reproduce:

cuantitativamente fa dependencia funcional de la composicién de la aleacion
para todos los rangos de densidad de corriente aplicada,

la homogeneidad de la muestra durante el proceso de obtencion

la relacidn entre el tiempo necesario para crecer una cantidad de masa dada

y la densidad de corriente aplicada,

los etectos de la codeposicidn inducida,

la morfologfa de los depdsitos, asi como la transicién entre los distintos tipos

de crecimiento (dendritico abierto, compacto y planar).

Este modelo abre una nueva via para el conocimiento de los procesos de
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agregacion, limitados por difusién anisGtropa, para particulas distintas, que no se
difunden independientemente.

Todo elio nos hace pensar, que el MBDLA, es un modelo muy prometedor,
Que permitird un conocimiento mds profunde de los procesos de agregacién

alejados del equilibrio, desde el punto de vista tedrico y experimental,
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4.10 ILéxico de Neologismos Relacionados con el Tema

Arracimamiento o Cimulo (Cluster). n.m. 1° Aptitud para tormar racimos
jerarquizados. 2° Coleccién de objetos que forman racimos distintos, agrupados

en superracimos, de modo (al menos aparentemente) jerdrquico.

Caminante Aleatorio: Partfcula que se desplaza mediante vagabundeo o

movimiento Browniano (Ver mds adelante)

Biassed Caminante Parcialmente Aleatorio: Particula que se desplaza siguiendo
un movimiento de vagabundeo que no es totalmente aleatorio o Browniano sino

en el que exite alguna direccidn relativamente preferencial.

Escalante (Scaling): adj. Dicese de una tigura geoméirica o de un objeto natural
cuyas partes tienen la misma forma o estructura que el todo, salvo que estdn a

diferente escala y pueden estar ligeramente deformadas.

Fractal. adj. (Sentido intuitivo) Que tiene una forma, bien sea sumamente
irregular, bien sumamente interrumpida o fragmentada, y sigue siendo asi a
cualquier escala a la que se realice el examen. Que contiene elementos distintivos

cuyas escalas son muy variadas y cubren una gama muy amplia.

Fractal: n.f. Configuracion fractal: conjunto u objeto fractal. Advertencia: La
palabra tractal no distingue, adrede, entre conjuntos matemdticos (la teorfa) y
vbjetos naturales (la realidad).

Dimension Fractal: (Sentido genérico); Nimero que sirve para cuantficar el
grado de irregularidad y fragmentacién de un conjunto geométrico o de un objeto

natural. La dimensidén fractal no es necesariamente entera. (Sentido especitico):
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Se aplica a veces a la dimensién Hausdorff y Besicovitch, pero ya no se

recomienda su uso.

Conjunto Fractal: Conjunto cuya dimensién fractal es mayor o igual que su

dimensién ordinaria (topolégica).

Objeto Fractal: Objeto natural que resulta razonablemente itil representarlo

matemdticamente por un conjunto tractal.
Morfologia: Relieve, aspecto externo del agregado.
Randon: n.m. Elemento aleatorio.

A Randon: adv. Al azar.

Randon Brownianoe: Superficie, funcion o campo browniano. Advertencia:
Cuando se trate de una funcidn euclfdea de variable real, y se quiera insistir en
dicho orden y la dindmica subyacente, se preferird vagabundeo browniane.

Randomizar: v.tr. Introducir un clemento al azar. Randomizar una lista de
objetos consiste en reemplazar su orden original {que, por ejemplo, podfa ser
altabético) por un orden elegido al azar; a menudo se toman como equiprobables

todas las ordenaciones posibles.
Vagabundear: v.intr. Desplazarse al azar.

Vagabundeo: n.m. Funcién que da la posicidn de un punto del espacio cuya
evolucién temporal estd gobernada por el azar. Sinénimo de "funcién aleatoria®,
En el lenguaje visual, vagabundeo designa una excursién carente de una meta

precisa, o cuya meta varfa segun se va avanzando y resulta por lo tanto
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imprevisible. Si se considera lo aleatorio como un modelo de lo imprevisible, el
comportamiento  psicoldgico subyacente en el sentido usual de la palabra
vagabundeo encaja bien en el concepto matemético propuesto. Este wrmino es

especialmente recomendado en los contextos que nos ocupan.

Vagabundeo Brownians: Movimiento Browniano,
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Introduccion

Hemos visto en la segunda parte de esta tesis, que es posible obtener aleaciones
amorfas de CoP magnéticamente blandas, gque muestran un crecimiento
dendrftico, siempre que se utilicen los pardmetros de electrodeposicion
adecuados. Con dicho método de obtencidn se eliminaban algunos de los
inconvenientes que presentaban las aleaciones obtenidas con crecimiento planar,
tradicionalmente empleadas. Ademds, con el desarrollo de la modelizacion de los
procesos de agregacion (MBDLA) aplicados al crecimiento dendrftico por ECD,
es posible predecir y ajustar mejor las condiciones de obtencion de esas
aleaciones. Sin embargo, la baja temperatura de cristalizacidn de esas aleaciones,
continuaba siendo una restriccion para sus aplicaciones. Por ello, en ésta parte de
la Tesis, se presenta un nuevo procedimiento para obtener aleaciones amorfas
ternarias de Co-P con un tercer elemento, mediante la combinacion de los
procesos de deposicion electroquimica y aleado mecdnico (ECD/MA). De esta
torma, es posible obtener aleaciones ternarias amorfas magnéticamente blandas,
diffciles de obtener por otros métodos y térmicamente mds estables que la
aleacion de Co-P de partida.

En el capitulo quinto se realiza un estudio comparativo det proceso de
ECD/MG aplicado al Co-P de partida, trente al de ECD/MA de las aleaciones
Co-P/(Metal de Transicién) y Co-P/(Metaloides). Lo que se pretende es comparar
los efectos producidos por la molienda sobre la aleacién amorfa binaria de Co-P,
con los producidos por el aleado mecdnico de dicha aleacién con otro elemento.
Se muestran los resultados obtenidos, dedicando una especial atencién a la
variacion de las propiedades magnéticas de las aleaciones, antes y después del
proceso de cristalizacidn, indicando 1as posibles aplicaciones de los materiales asi
obtenidos.
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Capitulo §

Aleaciones Ternarias de Co-P/M
Obtenidas por ECD/MA

En este capitulo se presenta un nuevo procedimiento para obtener aleaciones
amortfas ternarias de Co-P y un tercer elemento, mediante fa combinacién de los
procesos de deposicion electroquimica y aleacién mecdnica (ECD/AM). Se aplicd
dicho procedimiento a la obtencidn de aleaciones ternarias de Co-P/Si, Co-P/B
y Co-P/Zr, que fueron estudiadas mediante medidas magnéticas, de Rayos-X y
Calorimetria Diferencial. Los resultados indican que las aleaciones amortfas
ternarias as{ obtenidas, presentan mayor estabilidad térmica, que la aleacién
binaria de partida, conservando las caracteristicas de buenos materiales
magneticamente blandos. Al someter las aleaciones amortas ternarias a sendos
tratamientos trmicos, se observa un considerable incremento del valor del campo
coercitivo (H. <379 Oe) debido a la presencia de fases cristalinas relativamente
duras. Por todo ello, gracias a este nuevo método, es posible obtener materiales
magnéticamente blandos con buena estabilidad térmica y otros semiduros, que

podrian ser empleados en una variada gama de aplicaciones técnicas. [1,2]
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5.1 Introducién

Algunos estudios realizados en los tiltimos anos, revelaron las buenas propiedades
magnéticas de las aleaciones amorfas de Co-P, obtenidas por ECD [3-4]. Sin
embargo estas aleaciones, presentaban algunos inconvenientes para su aplicacion
técnica, que podrian haber sido superadas con el desarrolllo de un método de
obtencidn, basado en la promocién del crecimiento dendritico [5}. El desarrollo
de las teorfas basadas en los fractales y el caos han permitido el desacrollo de
modelos de agregacién (MBDLA) aplicables a procesos de crecimiento dendritico,
como el del Co-P obtenido por ECD [6-7). Con la ayuda de esos modelos se
podrd predecir y ajustar mejor las condiciones de obtencién de esas aleaciones.
A pesar de todas estas mejoras, la baja temperatura de cristalizacion de estas
aleaciones, continda siendo una restriccion para posibles aplicaciones técnicas {8].

Por ello, se pensé en desarrollar un procedimiento, que permitiera incrementar
la temperatura de cristalizacién de la aleacién amorfa. Es sabido, que las
aleaciones ternarias cristalizan a temperaturas mayores que las binarias de similar
composicion [9]. En base a esto, una posible solucién serfa la de incorporar un
tercer elemento a la aleacion. Desde el punto de vista electrolftico, esto es
sumamente complejo, por lo que serfa mds conveniente recurrir a otro método de
obtencidon. En este sentido, una serie de trabajos desarrollados en los ltimos
afios, han demostrado que el aleado mecdnico, es un método que permite obtener
aleaciones amorfas en polvo, a partir de elementos en estado cristalino. Por dicho
método se han logrado amorfizar gran variedad de aleaciones binarias, para un
amplio rango de composiciones [10-15]. Estos  materiales  amorfos
mecdnicamente aleados, tienen la interesante propiedad de que su temperatura
de cristalizacién es mds alta que la de los amorfos, de composicion similar,
obtenidos por otros métodos [16]. Por otro lado se consiguen alear facilmente
combinaciones de dos elementos por MA, siendo mds complicado obtener
aleaciones amorfas ternarias. En particular, es bastante complejo obtener por MA
aleaciones que contengan el tosforo elemental, debido a su caracter altamente
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explosivo. Por todo ello, se considerd que podria ser de gran interés obtener
aleaciones ternarias de Co-P con un tercer elemento, combinando los procesos de
obtencion electrolitica y MA| 1o que supondrfa un gran adelanto no sélo desde el
punto de vista cientffico sino también tecnoldgico. El fundamento de dicho
método consiste en que deberfa resultar mds ficil difundir un elemento en una
matriz amorfa de una aleacién binarfa que amortizar directamente un sistema
ternario elemental.

A la hora de elegir el tercer elemento, se tuvieron en cuenta aquellos que
tradicionalmente aumentan la estabilidad térmica de las aleaciones. Los candidatos
mds representativos son los metales de transicion y los metaloides. A la hora de
determinar cual de ellos emplear, se tuvo en cuenta aquellos que se alean
mecdnicamente con facilidad con los elementos ferromagnéticos, como es el caso
del Zr [17-18]. Por otro lado se eligieron otro que presentan dificultades para
completar el proceso de amorfizacion, como es el caso del Si [19-22] y el B {23-
25], para poder realizar un estudio comparativo.

Las aleaciones amorfas ternarias obtenidas, fueron estudiadas mediante DRX,
DSC y medidas magnéticas realizadas antes y después de someter las muestras a
diversos tratamientos térmicos. A lo largo de este capitulo, se presentan los
procesos de obtencion y caracterizacion utilizados asi como los resultados y las

conclusiones obtenidas,

5.2  Procedimiento Experimental

El procedimiento de obtencidn aparece descrito en la Fig.l. Primeramente se
obtiene la aleacién amorfa de Co-P por ECD, via crecimiento dendritico. A
continuacion se motura suavemente a fin de reducir el tamafo de grano.
Seguidamente, se afiade el tercer elemento en la proporcién deseada, y tinalmente
se somete la mezcla a un proceso de aleado mecdnico hasta conseguir la completa

amorfizacion de la aleacién ternaria.
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Obtencidn del CoP
mediante ECD

Moturacién de la
Aleacidén Binaria

Adicién de un
Tercer Elemento

Aleado Mecanico

Fig. 1: Diagrama del Proceso de Obtencion de Aleaciones Amorfas Ternarias
mediante la combinacion de las técnicas ECD/AM
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La aleacidn inicial de Co-P amorta, fue preparada mediante electrodeposicidn,
segudn el procedimiento descrito en la Parte | de esta Tésis, con una composicién
de (88 + 1 %) de 4tomos de Co. A continuacién fue moturada durante media hora
en un molino de bolas axial, a fin de reducir su tamafio medio de grano a unas
100 pm (medido con un microscopio metalogrdtico). Se prepararon tres mezclas
diferentes  correspondientes a las composiciones CoyP,,Bj,, Co,P, Sl ¥
Cog P Zr,, afadiendo las proporciones adecuadas de polvos cristalinos
elementales de tamanos de particula < 150 pm para el Si, <10 yum parael By
<80 um para el Zr. Las mezclas se depositaron en tarros de acero junto con 30
holas de 10 mm de didmetro, y se alearon mecdnicamente en un molino planetario
de alta energia (RESTCH PM4). En un cuarto tarro, se deposité una cantidad
equivalente de aleacion binaria amorfa de Co-P, con el mismo mimero de bolas,
que fue iguaimente sometida al proceso de molienda, con el fin de evaluar los
efectos que €sta tenia sobre ella. Las dimensiones de los tarros eran de 55 mm
de didmetro y 45 mm de altura. L.os polvos fueron manejados en atméstera de Ar
en el interior de una caja de guantes. La relacion inicial de masa bolas/polvo fue
de 20:1. Los experimentos de molienda se realizaron a una velocidad de rotacion
del molino de 250 rpm. Durante el proceso de molienda se detuvo el molino a
intervalos regulares de tiempo para extraer una pequefia cantidad de muestra
sobre la que realizar las medidas.

Las medidas de ditraccion de rayos-X se llevaron a cabo con un difractdmetro
PHILIPS PW-1710 usando la radiacién K, del Cu (A=0.154 nm).

Se realizaron medidas de calorimetria diferencial en todas las muestras
mediante un calorimetro DSC-7 de PERKIN-ELMER, bajo atmdsfera de Ar,
utilizando una velocidad de calentamiento de 20 K/min.

Las medidas magnéticas tueron realizadas a temperatura ambiente utilizando
un magnetdmetro de muestra vibrante (VSM), bajo un campo externo aplicado
de 15 KOe.

La secuencia del proceso de caracterizacion aparece descrito en la Fig. 2.
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Obtencidn del Material

y

Medidas de Tratamientos Medidas
DRX Térmicos. DSC Magnéticas

|

\L

Medidas de Medidas
DRX Magnéticas

Fig. 2: Diagrama del Proceso de Caracterizacion de Aleaciones Amorfas
Ternarias mediante la combinacion de las técnicas ECD/AM
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5.3  Resultados Experimentales
A. Aleacion de Co-P

Al Estudio del Proceso de Molienda
[

60h 2

»

22h

INTENSIDAD (u.a. )}

5min.

[ E— A A i A -y 4

30 40 50 60 78
20 —

Fig. 3: Diagramas de Rayos-X correspondientes al proceso de molienda de la aleacién amorfa de

CogPys, para diferentes tiempos de molienda. Los picos marcados con (&) corresponden al Co foo

y con (*} al Co hep.

La Fig. 3 muestra los diagramas de difraccion XRD de la aleacién de Co-P,
sometida al proceso de molienda. La imagen inferior, muestra ¢l halo
caracterfstico del amorfo, sobre el que aparecen pequefios picos correspondientes
a Co fee y Co hep seguin aumenta el tiempo de molienda.
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Fig. 4. Diagramas de DSC de los polvos de CoP molides a 250 rpm, para diferentes tiempos de

molienda.

Los resultados de los distintos DSC se muestran en la fig.4. Los tres picos

exotérmicos observados para 5 minutos de molienda, corresponden a los procesos

de cristalizacién de la aleacion amorfa de Co-P. Se puede observar como

conforme aumenta ¢l tiempo de molienda, estos picos decrecen y finalmente

desaparecen a las 60 h de molienda. Este hecho es debido, a la cristalizacion de

la aleacidn amorfa inducida por el proceso de molienda. Segin aumenta el tiempo

de molienda, hay mayor proporcién de fase cristalina en la muestra y menos

amorfo que pueda cristalizar con el tratamiento térmico.
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A2 Estudio de los Productos de Cristalizacion
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Fig 5 Evolucion de la temperatura de cristalizacion de los distintos procesos, con el tiempo de
molienda, para la aleacidn de CoP. Los puntos marcados con (@) corresponden a la cristalizacion

del Co hep, con (B) al Co,P, y con (%) al Co fee.

La tigura 5 muestra la evolucion de las temperaturas de cristalizacion con el
tiempo de molienda para los tres procesos de cristalizacidn detectados por DSC.
Comenzando desde la temperatura mds baja, (576 K) el primer pico corresponde
a la cristalizacién del Co hep, el segundo a (615 K) a la del Co,P, y el tercero
a la a (666 K) a la transformacién martensitica del Co hep en Co fee. Como se
ve en la figura no se aprecia proceso cristalizacion a partir de 60 horas de

molienda.
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A3 Medidas Magnéticas
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Fig. & Ciclos de Histéresis M-H correspondientes a) La aleacidn amorfa de Co-P de partida molida
durante 22 h, b la aleacion de Co-P molida duranie 22 h y somelida a un tratamiento érmico a 923

K.

La figura 6, muestra los ciclos M-H correspondientes a a) la aleacion amorfa
inicial molida durante 22 h y b) dicha aleacion sometida a un tratamiento térmico
a 923 K. Se aprecia un incremento del valor del campo coercitivo a 40 Oe para
la muestra molida durante 22 h, y a 163 Oe para la muestra tratada termicamente.
Estos resultados confirman la aparicion de cierta cristalinidad con [a molienda.
Este efecto se hace mds patente, al someter la muestra a tratamiento térmico, ya
que en ese caso, el material es ya mayoritariamente cristalino. En cuanto a la
imanacion de saturacion, no se aprecia una gran variacién en la muestra molida
durante 22 h, que tiene un valor similar a [a muestra sin moler, 112 EMU/g. Para
la muestra sometida a tratamiento ¥rmico, la imanacidn de saturacion, pasa a ser
de 104 EMU/g, lo que supone una reduccién del 7% del valor inicial.
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B. Aleacion de Co-P/Zr

B.1 Estudio del Proceso de Molienda
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Fig. 7. Diagramas de Ravos-X correspondientes al aleado mecdnico de la aleacion de Co-P/Zr, en

Sfuncion del tiempo de molienda. Los picos marcados con (#) corresponden ol Zr elemenial.

La figura 7 muestra los diagramas DRX del proceso de aleado mecdnico de la
aleacion de Co,P,Zr o, en funcién del tiempo de molienda. En la parte inferior
de la figura, se muestra el estado amorfo inicial de la aleacién amorta de CoP.
A continuacion se muestra el diagrama de la mezcla ternaria sometida a 5 minutos
de molienda, en fa que se pueden apreciar los picos correspondientes al Zr
elemental. Segiin aumenta el tiempo de molienda, se produce la amorfizacion de
la aleacién ternaria, que es totalmente amorfa a las 22 h de melienda. La
molienda para tiempos superiores no parece introducir modificaciones importantes
en el estado amorfo de la aleacidn.
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Fig. 8 Diagramas de DSC de la mezcla de CoPZr molida a 250 rpm, para diferentes tiempos de

melienda.

Los resultados de los distintos DSC correspondientes al procesos de aleado
mecdnico de la aleacidn de Co-P/Zr, se muestran en {a fig. 8. Los tres picos
exoiérmicos que aparecen a bajos tiempos de molienda, corresponden a los
procesos de cristalizacion tipicos de la aleacién de Co-P amorfa. En las figuras
correspondientes a tiempos de molienda superiores, es posible ver como estos
picos decreceny tinalmente desaparecen cuando aumenta el tiempo de molienda.
Para [a muestra correspondiente a 22 h de molienda, aparece un nuevo pico a
unos 8370 K. Dicho pico aparece igualmente en la muestra sometida a 60 h de
molienda,
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B.2 Estudio de los Productos de Cristalizacién
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Fig. 9: Evolucion de la remperatura de cristalizacion de los disiintos procesos, con el fiempo de
molienda, para la aleacion de CoPZr. Los punios marcados con (@) corresponden a la cristalizacion

del Co hep, con (W) al Co.P, con [} al Co fee, y con (+} a la fase CoZr y Co,Zr,.

La figura 9, muestra {a evolucién de las temperaturas de cristalizacion,
correspondientes a la aleacién ternaria de Co-P/Zr, con el tiempo de molienda.
En dicha figura se puede apreciar, como van desapareciendo los picos
correspondientes a la cristalizacidn de la aleacién binaria, hasta la aparicidn de
un nuevo proceso correspondiente a la cristalizacion de la fase Co,Zr, junto con

una pequefia fraccién de ConZr, a una temperatura de 870 K.
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B.3 Medidas Magnéticas
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Fig. 10: Ciclos de Histéresis M-H correspondientes a) La aleacién amorfa ternaria de Co-P/Zr,

obienida después de 22 h de moliendd y bj esa misma aleacion sometida a un tratamienio térmico
a 923 K.

La figura 10 muestra los ciclos M-H correspondientes a, a) la aleacién amorfa
ternaria de Co, P, Zr,, obtenida después de 22h de molienda, b} esa misma
muestra sometida a un tratamienio @rmico de 973 K. Los dos ciclos son muy
similares, con caracterfsticas de material magnético blando, lo que nos indica, que
la fases cristalinas Co,Zr y Co,,Zr,, no aportan dureza magnética al material. En
cuanto a la imanacién de saturacion, la aleacién amorta ternaria obtenida después
de 22 h de molienda tiene una imanacion de saturacion de 98 EMU/g, y de 96
EMU/g después del tratamiento térmico, por lo que no se produce un detrimento

significativo con el tratamiento térmico.
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C. Aleacion de Co-P/Si

C.1 Estudio del Proceso de Molienda
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Fig. I1: Diagramas de Ravos-X correspondienies al aleado mecdnico de la aleacion de Co-P/Si,

en funcion del tiempo de molienda. Los picos marcados con (a) corresponden al Si elemental,

La figura 11 muestra los diagramas DRX del proceso de aleado mecdnico de la
aleacion de CoPSi, en funcién del tiempo de molienda. En la parte inferior de la
figura, se muestra el estado amorfo inicial de la aleacién amorfa de CoP. A
continuacién 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. Segin aumenta ¢l tiempo de molienda, se produce la
amortizacion de la aleacion ternaria, que es totalmente amorfa a las 22 h de
molienda. La molienda para tiempos superiores no parece introducir

modificaciones importantes en el estado amorfo de la aleacion.
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Fig. 12 Diagramas de DSC de la mezcla de Co-P/Si molida a 250 rpm. para diferentes iempos de

wmolienda.

Los resultados de los distintos DSC correspondientes al proceso de aleado

mecdnico de la aleacién de Co-P/Si, se muestran en la fig. 12. Los tres picos

exotérmicos que aparecen a bajos tiempos de molienda, corresponden a los

procesos de cristalizacion tipicos de la aleacidn de Co-P amorfa. En las figuras

correspondientes a tiempos de molienda superiores, es posible ver como los dos

primeros picos decrecen y finalmente desaparecen cuando aumenta el tiempo de

molienda. El tercer pico, sufre un desplazamiento a temperaturas superiores 713

K para la muestra correspondiente a 22 h de molienda, y ~720 K para la muestra

molida a 60 h.
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C.2 Estudio de los Productos de Cristalizacion
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Fig. I3 Evoluciion de la temperatura de cristalizacion de los distintos procesos, con el tiempo de
malienda. para lu aleacion de CoPSi. Los puntos marcados con (@) corresponden a la cristalizacion

del Co hep, con (B al Co.P, con () al Co fee, y con (+) a lu fase CoSi.

La figura 13, muestra la evolucion de las temperaturas de cristalizacion,
correspondientes a la aleacion ternaria de CoyP, Sty con el iempo de molienda.
En dicha figura se puede apreciar, como van desapareciendo los dos primeros
procesos correspondientes a la cristalizacion de la aleacidn binaria, hasta
desaparecer totalmente a las 22 h de molienda, mientras que el tercer proceso
sufre un desplazamiento hacia temperaturas superiores, correspondientes a la

cristalizacion de la fase Co.Si a una temperatra de ~ 720 K.
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Fig. 14 Ciclos de Histéresis M-H correspondientes a) La aleacion amorfa ternaria de CoP5Si,
obtenida después de 22 h de molienda v b) esd misma aleacion sometida a un tralamiento érmico

a 923 K

La figura 14 muestra los cicios M-H correspondientes a, a) [a aleacién amorfa
ternaria de Co,P,,Sty, obtenida después de 22h de molienda, b) dicha muestra
sometida a un tratamiento térmico de 973 K. En este caso, se observa un pequeiio
incremento en el valor del campo coercitivo de la muestra molida durante 22 h,
respecto al Co-P inicial, aunque sigue manteniendo las caracteristicas de material
magnético blando. Sin embargo, podemos apreciar un considerable aumento en
el valor del campo coercitivo para la muestra sometido a tratamiento térmico, que
asciende a 380 Oe, debido probablemente a la presencia de la fase cristalina Co,Si
con cierta dureza magnética. En cuanto a la imnacién de saturacién, la aleacion
obtenida después de 22 h de molienda tiene un valor de 104 EMU/g, que pasa a
ser de 84 EMU/g después del tratamiento térmico.
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D. Aleaciones de Co-P/B

D.1 Estudio del Proceso de Molienda
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Fig. 15: Diagramas de Rayos-X correspondientes al aleado mecdnico de la aleacion de Co-P/B, en
Suncion del dempo de molienda.

La figura 15 muestra los diagramas DRX del proceso de aleado mecdnico de la
aleacion de Co-P/B, en funcién del tiempo de molienda. En este caso es muy
dificil seguir la evolucién del proceso de molienda mediante los diagramas de
DRX, ya que la técnica no parece muy sensible a la detecccién de la presencia
del boro. De todas formas, el diagrama correspondiente a las 22 h de molienda
parece igualmente amorta.
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Eig. 16 Diagramas de DSC de la mezcia de Co-P/B molida a 250 rpm. para diferenies tiempos de

molienda.

Los resultados de los distintos DSC correspondientes al proceso de aleado
mecdnico de la aleacion de Co-P/B, se muestran en la tig. 16. Los tres picos
exotérmicos que aparecen a bajos tiempos de molienda, corresponden a los
procesos de cristalizacion tipicos de la aleacion de Co-P amorta. En las tiguras
correspondientes a tiempos de molienda superiores, es posible ver como los picos
correspondientes al proceso de cristalizacion de la aleacién binaria del CoP
tienden a desaparecer a las 22 h de molienda. Para ese tiempo de molienda

aparece un nuevo pico a 828 K.



5. Obtencion Mediante ECD/AM 163

D.2 Estudio de los Productos de Cristalizacion
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Fig. 17 Evolucion de la temperatura de cristalizacion de los distintos procesos, con el tiempo de
molienda, pare la aleacion de Co-P/B. Los puntos marcados con (@) corresponden 4 lu
cristalizacion del Co hep, con (B} al Co,P. con () al Co fee, y con (+) a la fase Co.B

La figura 17, muestra la evolucién de las temperaturas de cristalizacion,
correspondientes a la aleacion ternaria de CopP(;B,,, con el tiempo de molienda.
En dicha figura se puede apreciar, como van desapareciendo los dos primeros
procesos correspondientes a la cristalizacion de la aleacidn binaria, hasta
desaparecer totalmente a las 22 h de molienda, mientras que para dicho tiempo
de molienda aparece un nuevo proceso a femperafuras  superiores,
correspondientes a la cristalizacién de la fase Co,B a una temperatura de ~ 828
K.
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D.3 Medidas Magnéticas

140

70}
o
2 o —
w
=

-]o_ l_/

-140 , _ . i . | .

-10 -5 0 5 ny-w -5 (] 5 10
H{koe} H(koe)

Fig. I8 Ciclos de Histéresis M-H correspondientes aj La aleacion amorfu ternaria de ConP, 8.,
obtenida después de 22 b de molienda y b) esa misma aleacion sometida a un iratamiento 1érmico

4 923 K.

La figura 18 muestra los ciclos M-H correspondientes a, a) la aleacién amorfa
ternaria de Co.,PB;» obtenida después de 22h de molienda, b) esa misma
muestra sometida a un tratamiento térmico de 973 K. La muestra obtenida
después de 22 h de molienda es magnéticamente blanda, muy similar al Co-P de
partida, a excepcidn del valor de la imanacidn de saturacién, Sin embargo
podemos apreciar un considerable aumento en el valor del campo coercitivo para
la muestra sometido a tratamiento térmico, que asciende a 280 QOe, debido
probablemente a la presencia de la fase cristalina Co,B. En cuanto a imanacién
de saturacion, la muestra obtenida para 22 h de molienda, presenta un valor de
102 EMU/g, que pasa a ser de 82 EMU/g después del tratamiento térmico.
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5.4 Discusion

Los resultados expuestos sobre el efecto de la molienda en la aleacién binaria,
demuestran que este proceso tiende a cristalizar el material amorfo. Este efecto
¢s mucho mayor, cuando se emplean altas intensidades de molienda, tiempos
largos o bolas de gran tamafio [17]. La primera conclusién que podemos obtener
de ese estudio, es que las condiciones de molienda afectan enormemente a la
aleacién amorfa binaria. Este hecho tiene vital importancia en uno de los
primeros pasos del proceso ECD/MA. Como hemos comentado, una vez obtenida
la muestra amorfa binaria mediante ECD, se somete a un proceso de moturacién
para reducir su tamafio de particula. Es en este punto, donde las condiciones en
las que se realice la moturacién pueden llegar a ser crfticas, ya que si se muele
durante tiempos excesivamente largos, o a intensidades de molienda tuertes, la
aleacién binaria puede cristalizar. Por ello, basta con realizar la moturacion en
un molino axial o en el molino planetario para intensidades de molienda bajas.
De todas formas, es conveniente veriticar el estado de la aleacidn después de la
moturacion mediante medidas de DRX, DSC y sobre todo medidas magnéticas,
gue son las mds sensibles a la presencia de fases cristalinas, ya que se produce
un aumento en el valor del campo coercitivo [26]. Este aspecto puede ser
especialmente importante si se quieren obtener aleaciones ternarias blandas, ya
que el proceso de aleado mecdnico posterior, tenderd a desarrollar las fases
cristalinas nucleadas durante la moturacién, impidiendo la difusién del tercer
elemento en la aleacién binaria. Es mds, si no se eligen las condiciones de
molienda adecuadas, durante el proceso de molienda de la aleacion ternaria,
también se puede producir la cristalizacién parcial de la aleacién binaria, antes
de que se produzca la difusién del elemento cristalino, e incluso cristalizar la
aleacién amorta ternaria ya tormada [2}.

Una vez aclarados estos puntos concercientes ai proceso de obtencidn,
pasamos a discutir y comparar los resultados obtenidos para las tres aleaciones

ternarias estudiadas.
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Fases T..
(K)

CogP,» Co fee/Co.P/Co hep 1576, °615, '666
CoP,Zr,, Co fee/Co.P/Co hep 873

Co,Zr/ComZr,
Co,P,,Siy, Co fee/Co,8i/Co hep 1720
Cos,P,B;» Co tee/Co,P/Co hep/Co,B ‘793
Tabla |

Resumen de los datos correspondientes a Ias (ases cristalinas detectadas por XRD en muestras

molidas durante 22 h tratadas 8 973 K. Las temperaturas de cristalizacion marcadas con (%)

corresponden al pice principal del proceso de cristalizacidn y con (%) al secundario.

La tabla | resume los datos correspondientes a las temperaturas de cristalizacion
y a las tases cristalinas descritas a lo largo del apartado 5.3 para todas las
aleaciones estudiadas. El primer hecho importante a destacar, es que
efectivamente la temperatura de cristalizacién de todas las aleaciones ternarias es
superior a la de la aleacion binaria de partida. Por [o tanto, se ha consegido
aumentar ¢l intervalo de temperaturas en el cual la aleacién amorfa ternaria
conserva las caracterfsticas de material magnético blando. El mayor incremento
en la temperatura de cristalizacion corresponde a la aleacion de Co, P, Zr,, a 873
K.
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Otro aspecto a tener en cuenta es que se ha logrado la completa amorfizacién de
la aleacidon Co,,P,,Si,,, después de 22 h de molienda. Esto no se habfa conseguido
mediante el aleado mecdnico partiendo de polvos elementales [19-22]. Este hecho
confirma que es mds facil difundir el Si elemental en una matriz amorta, hasta su
completa amorfizacion, que amortizar directamente un sistema que coentenga Si.
En cuanto al proceso de amortizacién de todas las aleaciones estudiadas en
general, hay que destacar que todas ellas son amorfas transcurridas 22 h de
molienda. El tiempo necesario normalmente para amorfizar un sistema partiendo
de polvos elementales cristalinos es de 60 h [27]. Se ha conseguido, por tanto,
reducir el tiempo de molienda a la tercera parte.

En cuanto a las propiedades magnéticas de las aleaciones, los resultados
obtenidos, aparecen resumidos en la tabla 2. Todas las aleaciones ternarias
obtenidas después de 22 h de molienda son magnéticamente blandas. En cuanto
al valor de la imanacién de saturacion se produce un descenso del 22% en el caso
de la aleacién de Coq P Zr,, y del 16% para las de Co,P,,Siy y CorP, B,,. Los
materiales obtenidos después de someter las aleaciones amorfas ternarias a una
tratamiento térmico a 973 K, presentan propiedades diversas. En el caso de la
aleacion de Co,P,Zry,y, no se aprecia un cambio significativo en su
comportamiento magnético después del tratamienio térmico. Esto puede ser
debido a que las fases cristalinas detectadas corresponden al Co,Zr como fase
principal, Co.P y pequefios rastros de CouZr,, Co fee y Co hep. Todas estas
fases magnéticas no introducen caracteristicas duras en el material. En los dltimos
afios se han publicado una serie de trabajos sobre aleaciones de Co-Zr preparadas
por diversos métodos, que presentan propiedades magnéticas duras debido a la
presencia de una fase cristalina CogZr [28-33]. En la parte [V de esta Tesis se
dedica un capitulo 4 este tema. La relacién de dtomos de Co frente a los de Zr
id6nea para la formacion de dicha fase es 5:1. Se prepard una muestra adicional
de CopP ;< Zr 55, por el método de ECD/MA que presentaba una temperatura de
cristalizacion de 870 K. Esta muestra fue sometida a un tratamiento t€rmico de

973 K, con objeto de estudiar sus productos de cristalizacion, pero no se detectd
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la presencia de dicha fase magnéticamente dura. Esto puede ser debido a la
presencia del Fosforo en la aleacion, ya que tiende a formarse la fase Co.P, por

lo que se rompe la relacidn estequiométrica adecuada para la formacion de la fase

dura.
MS MS* Hc’
{EMU/g) (EMU/g) (Oe)
CogP - 120 112 163
CoxP 21y 98 96 -
CoyP, Sk 104 34 379
CoxPy, By, 102 82 280
Tabla 2,

Resumen de las medidas magnéticas realizadas a temperatura ambiente, bajo un campo aplicado de 13 KOe,
a las muestras de diferentes composiciones, obtenidas después de 22 h de molienda. Los pardmetros
marcados con el ascerisco (*} corresponden a las medidas realizadas despuds 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 después de la
cristalizacion, 280 Oe en el caso de la aleacion de Co,,P B, y 379 Oe en el caso
de Co,P, Sij,. Este aumento del valor del campo coercitivo se explica por la
presencia de las fases cristalinas magnéticas relativamente duras. En el caso de
la aleacion que contiene Si aparece la fase Co,Si que tiene una temperatura de
Curie de 853 K segiin unos autores [34] y 997 K segtin otros [35]. En el caso de
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la aleacién que contiene B, se detecta fa presencia de la fase magnética Co.B que
tiene una temperatura de Curie de unos 783 K {36]. Estas aleaciones podrian ser
empleadas como soporte magnético, para cintas de grabacién magnética, después
de haber sido plastiticadas en forma de cinta [37]. La figura 19 muestra un
diagrama comparativo de los valores del campo coercitivo para todas las

aleaciones estudiadas, antes y después del tratamiento t€rmico.

400 -
300 — -
Et
S 200 4 _
O
I
100 — -
0 bnaaLasaEAd S
Co-P Co-Pi/Si Co-P/B Co-P/Zr
7 22 Horas B 22Horas 973 K

Fig. [9: Eswudio comparativo del incremento relative del valor del campo coercitivo de las aleaciones

amorfas estudiadas, antes ¥ después del iratamiento térmico.
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5.5 Conclusiones

Se¢ ha conseguido obtener aleaciones amorfas ternarias de Co,,P, B,
CowP, Sty ¥y CoyPyZry, por el método de ECD/AM. Estas aleaciones, son
térmicamente mds estables que la aleacion binaria de CogP,, de partida. El

proceso de obtencidn depende criticamente de las condiciones de molienda.

Por este método se ha conseguido amorfizar totalmente la aleacién que
contenfa 51, que es dificilmente amortizable por las técnicas de aleado mecdnico

tradicionaies.

Las aleaciones amorfas ternarias obtenidas despiies de 22 h de molienda son
magnéticamente blandas. Sin embargo, algunas de las aleaciones cristalinas
obtenidas al someter a tratamiento térmico las aleaciones amorfas lernarias,

presentan un comportamiento magnético semiduro (H =379 Qe).
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Introduccion

Este cuarto bloque tiene por objeto profundizar en el conocimiento de la tcnica
de Aleado Mecdnico aplicada a la obtencién de aleaciones amorfas. (Ver
diagrama 1). Para ello, se han desarrollado dos estudios. En el primer trabajo se
emplea la técnica de MA en el proceso de amorfizacion del sistema Co/Zr,
estudidndose las propiedades magnéticas del material obtenido antes y después de
fa cristalizacion. Los resultados de este trabajo indican que es posible obtener
aleaciones magnéticas de Co/Zr y Co/Zr/B relativamente duras ( ~ 1.4 KOe) con
interesantes propiedades magnéticas. El comportamiento magnéticamente duro de
estas aleaciones parece estar asociado a la presencia de la fase cristalina Cos sZr.
Estas muestras presentan la gran ventaja de ser fuertemente resistentes a la
oxidacion.

El segundo, trata de dar respuesta a algunos de los interrogantes que contindan
abiertos sobre los mecanismos que rigen el proceso de aleacion y amorfizacion
mecdnica de dos elementos incialmente en estado cristalino. La espectroscopia de
aniquilacién de positrones (PAS) como téenica sensible a los defectos en sélidos,
contribuye a dilucidar el papel de estos en el proceso de amortizacidn inducida
por MA. En este trabajo se aportan nuevos datos y conclusiones obtenidas al
realizar ¢l seguimiento del proceso de amortizacidn del sistema Ni/Zr por PAS.
Los resuitados confirman la posibilidad de que los mecanismos de amortizacion
estén asociados con la transtormacion ¢ desaparicién de las uniones de las
intercaras cristalinas en las particulas de polvo. Dichas uniones podrfan ser los

lugares donde se nuclea la tase amorfa aleada.
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Diggrama 1. Estudio de aleaciones binarias obtenidas por MA






Capitulo 6

Estudio de las Aleaciones de Co-Zr y
Co-Zr-B Obtenidas por MA

En este capitulo se estudian las propiedades magnéticas de algunas aleaciones de
Co-Zr y Co-Zr-B obtenidas por el método de aleacidn mecdnica (MA). El
objetivo de dicho estudio es conseguir aleaciones magnéticamente duras, a partir
de los productos de cristalizacion, de aleaciones amorfas de Co-Zr Y Co-Zr-B
obtenidas por MA, sometidas a diferentes tratamientos térmicos. Para ello se han
realizado medidas magnéticas, de Rayos-X y Calorimetrfa Diferencial, en
muestras obtenidas para un rango muy preciso de composicidn, Los valores mds
altos para el campo coercitivo (0.9 < H_< 1.4 KOe} corresponden a las aleaciones
que se encuentra dentro del critico intervalo de composicién Co,Zry,, para
(83.5=x<86) y (0.78<H_<0.96 KOe) para las de CouZry B, en el rango
(2=x<4). Laexistencia de las propiedades magnéticas duras de éstas aleaciones
se asocia a la presencia de la fase cristalina ZrCo, ([ 1].
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6.1 Introducion

Dentro del drea tecnoldgica destinada al estudio y desarrollo de nuevos materiales
magnéticamente "duros”, se ha realizado en los dltimos afios un gran estuerzo
investigador dirigido a mejorar las propiedades de los mismos minimizando su
coste. La prioridad de dicho estudio es debida a fa demanda del mercado de tales
productos, ampliamente empleados en las industrias eléctricas, areonaiiticas,
espaciales, del automovil e informdtica. Por otro lado, dichos materiales son
especialmente interesantes desde un punto de vista meramente cientifico. En este
sentido, el desarrollo que se ha seguido en este campo se inicia con el empleo de
la magnetita (que era conocida por el hombre hace unos 5000 afios) para las
brijulas de navegacidn, sobre el afio 1200 d.c. en Europa (aunque era conocida
por los chinos al menos un milenio antes) pasando por los aceros al carbén (1600)
de caracter{sticas magnéticas duras muy pobres (H.<50 Qe y (BH),,<0.25

<10 KQe y (BH) <4 MGQe)

e LV AW Y \LFRiifgay -

(H.<3 KOe y (BH),_,<12 MGOQe) desarrotlados durante el periodo de la
segunda guerra mundial. Finalmente, a mediados de los afios 60 comienza el

e
g
E
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desarrollo de los nuevos imanes permanentes obtenidos mediante la adicion de
tierras raras (Sm-Co y Nd-Fe-B). Con el empleo de estos nuevos materiales se
han conseguido los mayores valores del campo coercitivo, remanencia y
anisotropfa (H, <55 KOe y (BH),.,, <50 MGOe, para el SmCo;) [2]. Sin embargo
su empleo a gran escala presenta serios problemas debido a su alto coste y a la
facilidad con que se oxidan, especialmente cuando se emplean como materiales
en polvo. Por ello, se sigue investigando en este campo, intentado encontrar
materiales que sean una alternativa, para poder evitar dichos inconvenientes, Por
otro lado, dada la diversidad de aplicaciones, también interesa encontrar nuevos
materiales con propiedades magnéticas "duras” intermedias (1-3 KOe) para las
cabezas magnéticas de grabacién, aplicadas a la informdtica. Esos materiales

deben ser relativamente duros si tenemos en cuenta el valor del campo coercitivo
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y relativamente blandos ya que deben tener las menores pérdidas posibles [3].

En éste sentido, se han publicado dltimamente 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 rdpido (MS) [4-10]. En estos
trabajos se justifica la posibilidad de que las propiedades magnéticas "duras” de
dichos materiales estén asociadas con la presencia de la fase cristalina ZrCos s,
Dicha fase es actualmente motivo de controversia, ya que la aparicién de la
misma es relativamente reciente y todavia no ha sido perfectafnente caracterizada
y determinada su estructura [ { 1], por lo que su estudio en s{ mismo tiene un gran
interés cientitico. Un problema que aparece en dichos estudios, es que debido al
rango de composiciones en el que se estd trabajando (ver fig. 1), algunas de las
aleaciones que se obtienen por MS son amortas y hay que proceder a tratamientos
rmicos 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 solucion seria emplear otro método de obtencion que
no presentara dichos problemas.

Gran cantidad de experimentos llevados a cabo en los ultimos ahos, han
demostrado que la Aleacién Mecdnica es un método satistactorio para la
produccion de aleaciones amortas en polvo [12-18]. En concreto, en el diagrama
de fases del Co-Zr que se muestra en la tig. 1, en el que aparecen los rangos de
composicion para los que es posible la amortizacion de estas aleaciones obtenidas
por diversas wenicas, podemos ver que es posible obtener aleaciones amorfas de
CoZryy, por MA en el rango (25<x<90) el mds amplio y homogéneo en
comparacidn con las otras técnicas. La zona correspondiente a (75 <x=<90)
coincide con la correspondiente a la aparicién de la fase cristalina ZrCos ;.

En éste trabajo se presenta ¢l estudio de las propiedades magnéticas y procesos
de cristalizacion de las aleaciones amorfas de Co-Zr y Co-Zr-B obtenidas por
MA. Las muestras fueron estudiadas por XRD, DSC y medidas magnéticas,
prestdndose un especial interés a la influencia de la composicidén y de los

tratamientos térmicos en sus propiedades magnéticas. Se obtuvieron muestras
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amortas en polvo en el rango de composiciones Co,Z¥ ., para (25 <x <90) asi
coma otras a las que se les incorpord B en diferentes proporciones CogZr,B,,
CogZr B, CosZr By« y ConuZr By, con el fin de evaluar la influencia del
mismo en los procesos de cristalizacion. Los resultados confirman que el aumento
del valor del campo coercitive coincide con la presencia de la fase cristalina
ZrCoss.
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Fig. 1: Diagrama de Fases del sistema Co-Zr. Sobre el diagrama aparecen las fases crisialinas
correspondientes a los distintos rangos de composicién. En la parte superior de la figura se muesiran
las posibilidades de amofizacion del sistema dependiendo de la técnica de obtencidn: enfriamienio

rdpido (MS), implantacion ionica (IM), co-condensacidn (CC} y aleacién mecdnica (MA) [19-20/
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6.2  Procedimiento Experimental

Se prepararon mezclas de polvos de Co-Zr de diferentes composiciones con
polvos clementales puros (de 99% de pureza) de tamanos de particula < 177 p
para el Zr y <149 u para el Co. Las mezclas se depositaron en tarros de acero
inoxidable junto con 100 bolas de acero (¢=10mm de didmetro), y fueron
mecdnicamente aleados en un molino planetario de alta energfa (RETSCH PM4),
Los tarros tenfan un volumen interno de 350 ml. Los polvos tueron manejados
en atmdstera de argon en una caja de guantes. La relacién inicial de peso
bolas/masa era de 20:1, La molienda se realizé a una velocidad del molino de 250
rpm. Las aleaciones de Co-Zr-B se prepararon de forma similar, utilizando boro
amorto en polvo con un tamano de particula < 100 u.

Loy tratamientos térmicos de las muestras amorfas obtenidas después de 60
horas de molienda, se realizaron en atmdstera de argon a diferentes temperaturas
y para diversos tiempos.

Las muestras tueron estudiadas primeramente después de finalizar la molienda
y posteriormente tras los tratamientos térmicos, mediante difraccion de rayos-X,
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y medidas magnéticas a temperatura
ambiente. Las medidas de difraccion de rayos-X se realizaron con un
ditractémetro SIEMENS D-500 utilizando la radiacion K, del Cu (A=0. 154 nm),
Los andlisi térmicos se realizaron en un calorimetro DSC-7 de PERKIN-ELMER
con una velocidad de calentamiento de 20 K/min en atmdsfera de argon. Las
propiedades magnéticas de las muestras se midieron a temperatura ambiente con
un magnetémetro de muestra vibrante (VSM) bajo la accién de un campo mdximo
externo aplicado de 20 KQe,

El diagrama de flujo de la figura 2, muestra el procedimiento seguido paré la
caracterizacion del material.
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Obtencion del Material

|

{ v

Medidas de Tratamientos Medidas
DRX Térmicos. DSC Magnéticas
y
Medidas de Medidas
DRX Magnéticas

Fig. 2: Diagrama del Proceso de Obrencion y Caracterizacion
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6.3  Resultados Experimentales

A. Aleaciones de Co-Zr
A.l Estudio del Proceso de Molienda

La Fig. 3 muestra los efectos de la molienda en los diagramas de XRD, para los
polvos de CoyZry,. Los diagramas XRD confirman que los polvos de CoyZr,
son completamente amorfas después de 60 h de molienda, ver figura 3. Debido
a la proximidad de las composiciones de las muestras estudiadas, la evolucién de
los diagramas de RX de todas ellas son muy similares, con [a dnica diferencia de
la intenstdad relativa de los picos de Co frente a los de Zr, dependiendo de la
composicién. Por ello podemos considerar que esta tigura es representativa del
proceso seguido por todas elias, desde el estado cristalino inicial, a la
amorfizacion después de 60 h de molienda. Comprobamos que las muestras
obtenidas a distintas velocidades del molino, y hasta para molinos distintos eran
sin embargo, igualmente amorfas después de 60 h de molienda.

Al detener el proceso para tomar pequefias cantidades de muestra
correspondientes a diferentes tiempos de molienda, se observa la evolucidn
sutrida por el material en el transcurso del proceso. Inicialmente el tamano del
grano va aumentando con la molienda debido a ia formacion de estructuras
iaminadas, hasta llegar a un punto critico en que ¢l tamano del grano comienza
a disminuir, fracturdndose en trozos mds pequefios, cambiando progresivamente

su textura, hasta alcanzar la apariencia esponjosa caracterfstica del amorto.
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INTENSIDAD (u.a.)
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Lig. 3 Diagrama de Rayos-X de las polvos de Co2r, aleados mecdnicamente ¢ 250 rpm, para
diferentes vempos de molienda, Los picos marcados con (%) corresponden al Co v con (13) al Zr.

Lo marcado con {a) indica ef halo de lo fase amorfa intermetdlica.

Las Fig. 4 y 5, muestran los diagramas de DSC mds representativos, de los
polvos de Co-Zr obtenidos después de 60 horas de molienda a 250 rpm. Como
podemos ver, estos diagramas de DSC confirman la naturaleza amorfa de las
aleaciones, apareciendo en todos ellos sendos picos exotérmicos correspondientes

a procesos de cristalizacion,
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Fig. 4: Diagramas de DSC de los polvos amorfos de CoZr .., (85 <x <90) aleados mecdnicamente

a 250 rpm, después de 60 h de molienda. El diagrama a) corresponde a la aleacion Coglr,,, el b)
a Coggr,, v el c) a Coglrs.

Para la muestra de CogZr, (Fig. 4.a), hay dos picos a 863 K y 923 K
respectivamente; para el CogZr, el diagrama de DSC es muy similar al anterior,
apareciendo un pequefio pico a 862 K y owro a 962 K. El diagrama
correspondiente a Co,Zr;, presenta dos picos uno a 859 K y otro a 881 K (ver

Fig. 4.b). Para la aleacidn de CogZr s hay un sélo pico bien definido a 870 K
(Fig. 4.0).
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Fig. 3: Diagramas de DSC de los polvos amorfos de CoZr,,,, (80<x=84) aleados mecdnicamenic
@ 250 rpm, después de 60 h de molienda. El diagrama d} corresponde a la aleacion de CogZr,,, el
¢) a CogysZres ¥ el ) a Coglry,

Para el Cog, (Zr 5 s aparece un pequefio pico a 863 K y otro a 870 K. El diagrama
correspondiente a Coy,Zr,, presenta dos picos unc a 861 K y otro a 881 K (Ver
fig 5.d}. Para la muestra de Coy, sZr s (ver Fig. 5.e) el pico de cristalizacion es
muy estrecho y bien definido. La temperatura de cristalizacion disminuye
apreciablemente en este caso a 846 K. Para el Coy,Zr,, aparece ese mismo pico
ligeramente desplazado a 896 K y comienza a aparecer un pico incipiente a 867
K. Los diagramas correspondientes a los polvos de CoyZr,gy CoyZr,s presentan
un pico 1 900 K (Ver fig. 5.t)
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Fig. 6 Diagrama de DSC, obienido a 20 K/min, de los polvos de Coy, JZr,, ; aleados mecdnicamenie

a 250 rpm, duranie 60 h. La figura muesira ¢l pico de cristalizacion de la fase amorfa intermetdlica.

Hemos comentado que en el caso de la aleacion Cog sZ2r6 5 1a forma del tnico
pico de cristalizacién es muy afilada y estrecha, definiendo muy bien la
temperatura de cristalizacion. Evaluamos ia energia de activacion para el proceso
de cristalizacién utilizando el métedo de Kissinger [21], realizando medidas de
DSC a diferentes velocicades de barrido. El valor calculado fue 2.7 eV/at. (Ver
Fig. 6)




190 V. Aleaciones Binarias

A2 Estudio de los Productos de Cristalizacidn

Las muestras fueron sometidas a diversos tipos de tratamientos térmicos. Uno de
ellos cunsistid en calentar las muestras a 20 K/min y enfriarias rdpidamente a 100
K/min en el calorimetro diferencial, bajo atmésfera de argon. Otra forma tue
calentar y entriar 4 la misma velocidad 20 K/min, manteniendo 5 min la
temperatura maxima alcanzada, antes de iniciar el proceso de enfriamiento. El
dltimo método consistid en calentar las muestras en un horno, metidas en tubos
de cuarzo precintados, en los que se habfa hecho primeramente el vacio y
posteriormente se habia introducido argon a una presidn de 600 mbar. Los rangos
de temperaturas empleados variaron eatre los 773 Ky 1273 K, y los tiempos de
tratamiento entre pocos minutos 4 una hora. El objetivo de emplear diferentes
tipos de tratamiento consistfa en poder estudiar como intlufan estos en el
crecimiento de las fases cristalinas.

Después de los tratamientos trmicos, las muestras tueron nuevamente sometida
a andlisis de DRX. Los resultados de dichos andlisis indicaron que las fases
cristalinas detectadas después de los diferentes tratamientos térmicos son siempre
las mismas dJependiendo mds de la composicion de las muestras que de las
condiciones especfficas del tratamiento térmico empleado. Por ello los resultados
que vamos a resumir corresponden a las muestras tratadas en el DSC hasta 873
K, enfriando rdpidamente. Se pueden distinguir tres rangos de composiciones en
funcidn de las fases cristalinas detectadas: a) para el rango de composiciones
36 <x<90 las fases cristalinas detectadas son ConZr, y Co tee, b) entre
82 < x <86 corresponden a Cog Zr, CoxZr, y Co fee, y ¢) para 75<x <82 las
tases son Co,ndrg y Co.Zr.
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En la figura 7, se muestran los tres diagramas XRD correspondientes a la fases

detectadas para los tres rangos de composiciones antes citados.

INTENSIDAD (u.a.)

20 —

Fig. 7- Diagramas de Ravas-X de los distintes productos de crisializacion. La parte aj corresponde
a las producios de cristalizacidn para las muestras en ¢l intervalo de composicidn (86 <x<90). En
far parte by aparecen fos correspondientes al intervalo (82 <x<86) y en la parte ¢} los del intervalo
(75=x=82) Los picos marcados con (M) corresponden al Co fec, los marcados con (@) al
CoZr,. con i*)al CoZro v con {A) al CoZr.
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En la tabla 1, se muestra el resumen de las fases cristalinas detectadas para las

muestras tratadas a 873 K, as{ como las temperaturas de cristalizacion del

material amorfo de partida determinadas por DSC a 20 K/ min,

Fases T., AE
(K) (eV/at)

CoygZrg Co (fee)/ConZr, 863, “923 -
Cog 21, Co (fee)/CoyZr, 862, 962 -
CogeZr 4 Cos «Zt/Co (fee)/Coxnlr, ‘859, *881 -
CogZrys Cos Zr/Co (fee)/ConZr, '870 -
Cogy 2T 5 Cos Zr/Co (fee)/ConZrg ‘863, '870 -
CouZr, Cos sZr/Co {fee)/ ConZrg ‘861, '881 -
COga sZr 14 5 Cos o Zr/Co (fee)/CoyZr, '846 2.7
Coy.Zry C0.Zt/ComnZr, 867, '896 -
CogZray Co.Zr/ConZr, 900 -
COysdilas Co.Zr/CoyZr, ‘900 -

Tabla 1. Resumen de los datos correspondientes a las fases cristalinas detectadas por XRD en

muestras tratadas a 873 K. Las temperaturas de cristalizacion marcadas con (') corresponden al pico

principal det proceso de cristalizacidn y con () al secundario.
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Al Medidas Magnéticas

La figura 8 muestra la evolucién del valor del campo coercitivo (H.) con la
composicion, para fas muestras tratadas a 873 K, medidas con un VSM, a
temperatura ambiente bajo un campo externo aplicado de 20 KQe. En dicha
figura podemos apreciar el considerable aumento del valor del campo coercitivo,
para las muestras correspondientes al intervalo de composicion 83.5 <x < 86. El
valor del campo coercitivo para todas las muestras amorfas es de unos pocos Oe,

debido a la naturaleza magnéticamente blanda de las mismas.

I8 T T T T T

1.2F .

He (KOce)

0.6F 1

O.?.l- 4

70 75 g0 85 90 95 100

X (at %)

Fig. 8 Variacidn del valor del campo coercitivo (H,) en funcion de la composicion de las
aleaciones, para las muesiras tratadas a 873 K, medidas a temperatura ambiente bajo un campo

externa aplicado de 20 KOe.
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En la Fig. 9 se muestra la variacion del valor de fa imanacion de saturacion (a,)
con la composicion, antes y después del tratamiento térmico. En dicha figura no
se aprecia un detrimento excesivo de la imanacién de saturacion después del

tratamiento, manteniéndose una evolucion similar a la de las muestras sin tratar.
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Fig. 9- Variacidn del valor de la imanacidn de saturacion (0,) en funcidn de la composicion de las
aleaciones, para las muesiras amorfas (0) v trajadas a 873 K (+), medidas a temperatura ambiente

bajo un campo externo aplicado de 20 KQe.
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La Fig. 10 muestra el ciclo de Histéresis de la muestra Coy, 71y, s tratada a 873

K

, medida bajo un campo externo de 20 KQe. Dicha muestra presenta un valor

del campo coercitivo de 1.4 KOe y del producto de energia de 2.2 MGQe. El

valor de la imanacion de saturacion es de 81 EMU/g.
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Fig 10 Ciclo de Histéresis (M-H) de la muestra ;21 s tratada a 873 K, medidas a temperalura

ambienie bajo un campo exierno aplicado de 20 KOe.
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El resumen de las medidas magnéticas realizadas se muestra en la tabla 2. Los

valores de la tabla que aparecen sombreados corresponden a las muestras donde

se detecta mediante las medidas de XRD la presencia de la fase Co,Zr. Es

precisamente para esas composiciones, para las que aparecen los mdximos valores

del campo coercitivo.

M M HS (BHY .
(EMU/g) (EMU/g) {Oe) (MGQe)
CogZry, 135 li6 100 0.1
Coglr, 116 112 60 0.9
CogZr 4 98 94 1020 1.9
CogZrg 94 85 1040 0.9
Cog 2155 94 89 940 0.9
CogZr g 90 85 200 1.7
CogysZtigs 89 81 1400 2.2
CogZr,, 82 81 80 0.1
Cogylry 72 63 60 0.1
CoqZrag 49 43 40 0

Resumen de las medidas magnéticas realizadas a iemperatura ambiente, bajo un campo aplicado de 20 KOe,

a las muestras de diferentes composiciones, Los pardmetros marcados con el ascerisco (*) corresponden a

las medidas realizadas después del tratamiento térmico a 873 K.
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B. Aleaciones de Co-Zr-B
B.1 Estudio del Proceso de Molienda

El proceso de molienda de las aleaciones de Co-Zr-B tue igualmente analizado
mediante medidas de DRX y DSC. Los diagramas de DRX de estas muestras
fueron muy similares a los de la figura 3, ya que el boro utilizado era amorto,
y su presencia no modificaba sensiblemente los diagramas de XRD. Después de

60 horas de molienda las muestras eran completamente amorfas.
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Fig. 11: Diagramas de DSC de los polves amorfos de a) Co;, Zr B s, ,, Coglr B, v ¢) Coglr, B,
aleados mecdnicamente a 250 rpm, después de 60 h de molienda.
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La figura 11, muestra los diagramas de DSC de las aleaciones amorfas de a)
CogesZr Bas, b) CogZr B, y ¢) CogZr;B. . En esta figura, se aprecian dos
picos para la muestra de Coy Zr, B, .. El primero de menor intensidad tiene una
temperatura de cristalizacion de 888 K y el segundo de intensidad mayor a 956
K. En cuanto a la aleacion de Cog,Zr B, aparecen dos picos intensidades
similares uno a 949 K y otro a 961 K. Para la muestra CouZr, B, (fig 11.b)
aparecen tres picos, uno débil a 866 K, y dos de intensidades parecidas a 893 y
946 K respectivamente. En la figura 11.c es posible apreciar que para la muestra

CogZrB,, aparece un pequerio pico a 859 K y otro mayor a 902 K.
B.2 Estudio de los Productos de Cristalizacion

Estas muestran fueron también sometidas a diversos tipos de tratamientos
térmicos como los descritos en el apartado A.2. Los resultados de dichos andlisis
indicaron igualmente que las fases cristalinas detectadas después de los diferentes
tratamientos térmicos eran siempre las mismas dependiendo mds de la
composicion de las muestras que de las condiciones especiticas del tratamiento
térmico empleado. Una variacién importante respecto a lo descrito en las
aleaciones binarias, es la temperatura mds idénea a la que realizar el tratamiento.
Para las aleaciones binarias ¢sa temperatura era de 873 K, sin embargo si se
sometian las aleaciones ternarias a dicho tratamiento térmico, los diagramas de
DRX indicaban que el proceso de cristalizacidn solo habia comenzado a iniciarse,
por lo que era necesario ir a temperaturas mayores para que llegaran realmente
a desarroilarse las tfases cristalinas. Por ello, los resultados que vamos a resumir
corresponden a las muestras tratadas en el DSC hasta 953 K, enfriando
rapidamente. En la tabla 3, se muestra el resumen de las tfases cristalinas
detectadas, asf como las temperaturas de cristalizacion del material amorto de
partida determinadas por DSC a 20 K/min. En esta tabla podemos apreciar la
presencia de la fase CogsZr en las muestras de composiciones CogZr B, y
Coglr B,
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Fases T,
(K)
CogZr B, Cos Zr/CoyZr, 859, '902
CouZr B, CoqZr/CoyZr, 866, '893, 1946
C0y oZ1,6B1 Co,Zr/CopZrg 888, '956
CogZrB)g Co,Zr/ComZr, '949, '961
Tabla 3.

Resumen de los datos correspondientes a las fases cristalinas detectadas por XRD en muestras

tratadas a 953 K. Las temperaturas de cristalizacién marcadas con (') corresponden al pico principal

del proceso de cristalizacién y con (%) al secundario.

B.3 Medidas Magnéticas

Los resultados de las medidas magnéticas realizadas en las muestras de Co,Zr B,
en estado amorfo y tratadas a 953 K, a temperatura ambiente bajo un campo
externo aplicado de 20 KOe, se muestran en la tabla 4. La zona de la tabla
sombreada corresponde a las muestras donde se detecta la presencia de la fase
Coy Zr que coincide con aquellas que presentan los valores mds altos del campo
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coercitive y el producto de energia. Las muestras en estado amorfo son

magnéticamente blandas y su campo coercitivo es de unos pocos QOe.

M, My H’ {(BH) ...
{(EMU/g) (EMU/g) {Oe) {MGOQOe)
CogZr 4B, 85 58 960 1.4
Cog,Zr B, g5 72 780 L
Coy Lr B, 72 67 160 0.2
CogZr B 54 45 80 0.2
Tabia 4.

Resumen de las medidas magnéticas realizadas a temperatura ambiente, bajo un campo
aplicado de 20 KOe, a las muestras de diferentes composiciones, Los pardmetros
marcados con ¢l ascerisco (*} corresponden a las medidas realizadas despuds del

tratamiento térmuco a 953 K.

6.4 Discusion

Comenzaremos comentando los resultados correspondientes a las aleaciones
binarias de Co-Zr, a continuacién discutiremos los obtenidos para las ternarias,
y finalizaremos realizando una comparacion entre los resultados obtenidos para
ambos sisternas.

Los resultados mostrados en las tablas 1 y 2 ponen de manifiesto que las
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propiedades magnéticas duras detectadas en algunas de las aleaciones de Co-Zr
estudiadas, estdn directamente relacionadas con la presencia de la tase cristalina
Cos <Zr. En concreto, los valores mds altos para las medidas del campo coercitivo
y el producto de energia, realizadas a temperatura ambiente se obtienen para las
aleaciones de Co,Zr,y,, en el rango de composiciones (83.5<x =86) tratadas
trmicamente a la temperatura de 873 K (0.9<H_ < 1.4 KOe). Si estudiamos
detenidamente los datos presentados en la tabla |, podemos ver que todas las
muestras pertenecientes a dicho intervalo de composicién tienen dos cosas en
comun., La primera de ellas es el intervalo de temperaturas en ¢l que se
encuentran las emperaturas de cristalizacion de las aleacidnes amortas de partida,
Dicho intervalo estd comprendido entre (846<T, . <881 K), mientras que el
correspondiente a las muestras que pertenencen a los otros rangos de composicién
estudiados (86 <x=90) y (75 =x=82) comprenden temperaturas sensiblemente
superiores (862 < T, <962 K). La segunda cosa que tienen ¢n comiin, es que ¢sas
muestras, en las que se detecta la presencia de la fase CossZr, verifican una
relacion de dtomos de Co frente a los de Zr de [(5.6+0.5):1].

Para explicar el primer resultado expuesto, hemos de recurrir a los datos
conocidos sobre los procesos de cristalizacion en muestras amorfas obtenidas por
MS [7-11]. El resumen de los datos mds interesantes se muestran en la tabla 5.
En ella aparecen la temperatura de Curie de las fases cristalinas en cuestion, el
valor de su imanacidn de saturacion y las temperaturas de cristalizacién para las
cuales aparecen dichas fases en muestras amorfas obtenidas por MS tratadas
térmicamente. Podemos apreciar como la temperatura de cristalizacion
correspondiente a la fase CosZr es de 814 K, préximo al intervalo de
temperaturas de cristalizacion (846 < T, ; <881 K) donde se detectaba la presencia
de la fase Co, JZr en las muestras obtenidas por MA, mientras que la de ComZr,
es de 920 K, que estd dentro del intervalo (862 <T ;<962 K) que corresponde
a las muestras donde ya no se detectaba la presencia de la fase CossZr. Estos
datos nos estdn indicando que el material amorfo obtenido en el rango de

composiciones (83.5 <x <86) tiene m4s posibilidades de tener como producto de



202 IV. Aleaciones Binarias

cristalizacion 1a fase Cog Zr que los amorfos obtenidos en los otros dos rangos
de composicion estudiados.

La explicacién la podemos encontrar en el segundo dato al que hemos hecho
referencia, la relacion estequiométrica entre los dtomos de Co y Zr. La estructura
concreta de la tase dura, no ha sido todavia exactamente determinada. Algunos
resultados apuntan la posibilidad de una estructura cdbica CogZr [11], otros
ortorrombica o pseudohexagonal Co, Zr [7-8); sea cual tuere, los amorfos que
verifican la relacion [(5.610.5):1] estdn en mejores condiciones de llegar a
cristalizar en cualquiera de esas estructuras,

Fases T. T, Proceso Ms
(K) (K) (EMU/g)
Co (fee) 1395 [8] 673 [20] Cothep)~Colfece) -
Co.,Zr, 458 [8] 920 {11] Amor.—»Co(fce) +ConZry 44 [9)
Cog Zr 758 [8] 814 1] Amor.—»Colfce)+CoZr - 71.9 (7]
Tabla 3.

Resumen de diversos datos (Temperatura de Cucie, temperatura de cristalizacién, e imanacion de
saturacion) de las fases magnéticas obtenidas mediante tratamiento térmico de muestras amorias

obtenidas pos MS.

El mayor problema que se ha planteado es el poder inducir el crecimiento
preferencial de la tase cristalina mads anisétropa responsable de las propiedades
magnéticas mds duras. Esto no se consigue tacilmente, ya que parece que el
proceso de cristalizacion seguido por el amorfo consiste en la cristalizacion
primaria del Co fce que tiende a precipitar, lo que rompe la estequiometrfa
necesaria para la tormacion prerencial de la tase cristalina Co, Zr, por o que

aparece conjuntamente la fase CopZr,. Este hecho se acentia con la
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inhomogeneidad de la tase amorfa conseguida, que puede ser mds rica en Co en
unas zonas que en otras. Por ello los mejores resultados obtenidos para el campo
coercitivo (1.4 KOe) y el producto de energla (BH)_,, (2.2 MGOe) corresponden
a la aleacion Cog oZr 65, cuyo DSC indicaba que era el amorfo mds homogéneo.
Una posible solucién al problema de la inhomogeneidad del amorto seria intentar
obtener directamente muestras cristalinas mediante MA, partiendo de los polvos
cristalinos elementales. Para elio habria que moditicar los pardmetros de
obtencion empleando intensidades de molienda superiores. Otra posibilidad serfa
recristalizar ¢l amorto mediante 1a molienda, para largos periodos de tiempo e
intensidades superiores, aunque probablemente en este caso, tenderia a cristalizar
igualmente el Co, ya que la energfa de activacién de su proceso de cristalizacion
es menor que para la fase CosZr y puede ser facilmente alcanzada durante el
proceso de molienda.

En cuanto a las aleaciones ternarias, los mejores resultados se han obtenido
para las muestras con menor contenido en boro CogZr . B, [8]. Como en ¢l caso
anterior, las propiedades magnéticas duras estdn asociadas a la fase Co, Zry no
se detecta la formacion de estructuras cristalinas mds complejas en las que
intervenga el boro. Por ello no es de extrafiar que los mejores resultados
aparezcan para las muestras donde el coatenido de boro sea menor. Debido a la
inhomogeneidad de las muestras a la que hemos hecho referencia anteriormente,
es mucho mds dificil ¢l inducir ¢l crecimiento de una fase cristalina ternaria. Esto
supone una diferencia fundamental respecto a las muestras obtenidas por MS, ya
que en ese caso, la adicion de Boro aumentaba considerablemente las propiedades
magnéticas duras del material (2<H_ <4 KOe). En algunos de esos trabajos se
asociaban esas propiedades magnéticamente duras, a una nueva fase cristalina
hexagonal comieja Co,, ZrB, . Dicha fase aparecia en las muestras obtenidas por
MS directamente con estructura cristalina, o en las amorfas sometidas a
sofisticados tratamientos térmicos. En nuestro caso no ha sido detectada la
presencia de dicha fase cristalina, como desvelan los digramas de DRX o las

medidas magnéticas.
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Por otro lado, como hemos comentado en la presentacién de los resultados
experimentales, aparece una variacién importante respecto a lo descrito en las
aleaciones hinarias, que es la temperatura mds idénea a la que realizar el
tratamiento para favorecer la formacion de la fase CosZr. Para las aleaciones
binarias esa temperatura era de 873 K, sin embargo si se sometian las aleaciones
ternarias a dicho tratamiento térmico, los diagramas de DRX indicaban que el
proceso de cristalizacion solo habia comenzado a iniciarse, por lo que era
necesario subir a temperaturas mayores (953 K) para que legaran realmente a
desarrollarse las fases cristalinas. Estos resultados demuestran que las aleaciones
amorfas ternarias son mds resistentes a la cristalizacién que las binarias. Esta
mayor termoestabilidad puede ser debida taato al retardo en la nucleacidn como
al descenso de la velocidad de crecimiento de la fase, debido a la presencia de
una tercera especie atdmica que entorpece el proceso {22].

Finalmente habria que destacar ¢t hecho relevante, de que no se han detectado
procesos de oxidacion en estos materiales. Esta es una gran ventaja a tener en
cuenta, ya que la oxidacién degrada las propiedades magnéticas, sobre todo, de
los materiales en polvo, que suelen ser 1os que se oxidan mds facilmente. Por
tanto, la resistencia de estas aleaciones a la oxidacidn, es un resultado realmente

importante de cara a las posibles aplicaciones técnicas.

6.5 Conclusiones

Los resultados de este trabajo indican que es posible obtener aleaciones
magnéticas relativamente duras ~ 1.4 KOe con interesantes propiedades
magnéticas, mediante el tratamiento térmico de aleaciones amortfas de Co/Zr y
Co/Zr/B obtenidas por el método de la Aleacién Mecdnica. El comportamiento
magnéticamente duro de estas aleaciones parece estar asociado a la presencia de
la fase cristalina Co,Zr. Estas muestras presentan la gran ventaja de ser

fuertemente resistentes a la oxidacion.
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Capitulo 7

Amorfizacion Mecanica del Sistema
Ni-Zr. Estudio mediante P.A.S.

El objetivo de este capitulo es profundizar en el estudio del proceso de
amortizacién del sistema Ni-Zr obtenido por aleado mecdnico de alta energfa de
los dos clementos, inicialmente en estado cristalino. La espectroscopia de
aniquilacién de positrones (PAS) como técnica sensible a los defectos y volumen
libre en sdlidos, puede contribuir a elucidar el papel de estos, en el proceso de
amortizacién en estado sélido inducida por MA [ y 2]. Con este fin hemos
redlizado experimentos de espectroscopfa de vida media de positrones, difaccidon
de rayos-X (XRD) y medidas de calorimetria diferencial (DSC), en muestras de
Ni-Zr en polvo, obtenidas por MA para un amplio rango de composiciones,
utilizando diferentes intensidades y tiempos de molienda. Los resultados indican,
que la reaccion de estado sélido llevada a cabo durante el proceso de molienda,
estd asociada a la transformacion y desaparicion de las uniones de las intercaras
cristalinas en las particulas de polvo.

207
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7.1 Introducion

En los dltimos afios se ha logrado sintetizar un gran mimero de aleaciones
amorfas mediante reacciones de estado solido. Para ello, se han empleado técnicas
como el recocido isotermo de ldminas alternas de materiales compuestos,
preparadas por evaporacién o por trabajo en frio (templado), y la aleacién
mecdnica de polvos elementales. Cémo se ha explicado en la primera parte de la
tésis en la introduccién de la técnica de MA, la aleacién mecdnica de mezclas de
polvos elementales produce en una etapa intermedia del proceso, particulas con
una microestructura laminada que puede transtormarse en una nueva fase aleada
al concluir el proceso de molienda. Esta nueva fase puede ser amorfa, si se
verifican una serie de condiciones en las intercaras de las ldminas que hagan
posible la amortizacion; dichas condiciones son explicadas en las referencias [3-
5]. Se han obtenido por esta técnica aleaciones completamente amorfas de Ni-Nb,
Ni-Ti, Ni-Zr, Cu-Zr, Zn-Zr, y Ti-Zr entre otras para un amplio rango de
composiciones [6-11]. Las observaciones realizadas mediante microscopia
electrénica de transmision, en el sistema Ni-Zr, muestran que {a fase amorfa se
nuclea en las intercaras cristalinas, tanto si la reccién de amorfizacidn es inducida
por aleacién mecdnica de polvos cristalinos como si es o es por difusion entre
ldminas vecinas de materiales compuestos producida por recocido isotermo [12-
14}. Es mds, los experimentos de aleacion mecdnica levados a cabo en este
sistema, indican que 1a nucleacidn y el crecimiento de la fase amorta se deben 4
una reacion de estado-sélido, similar a la que se observa en el caso de
amortizacién por induccién térmica de materiales compuestos lamipados
preparados por evaporacién, o por co-deformacion de ldminas [4,12-14f. Sin
embargo, el mecanismo que controla la cinética del proceso es todavia objeto de
debate. La amortizacion de aleaciones en estado sélido requiere una entalpia de
mezcla negativa para los componentes elementales [3 y 15], pero no estd claro si
en el proceso de MA la cinética de la amortizacién es predominantemente

controlada por la remperatura alcanzada durante la molienda {9 y 14}, o por la
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produccion de defectos y la fluencia pldstica generada durante el proceso de
molienda {3,7,12,13 y 16]. Una mejor comprensidon del mecanismo de
amortizacion durante el proceso de molienda serfa particularmente interesante, ya
que permitirfa la aplicacion de ésta técnica para la obtencidn de nuevos materiales
a gran escala,

Los experimentos se realizaron en aleaciones obtenidas para un amplio rango
de composiciones, empleando diferentes tiempos e intensidades de molienda. El
material asi obtenido fue estudiado mediante PAS, DSC y XRD siguiendo el
diagrama de flujo de la Fig. 1. Se eligi6 ei sistema Ni/Zr debido al amplio rango

de composiciones en el que es posible su amorfizacién.

Obtencion del Material

y
L 1’
Medidas Medidas Medidas
DRX DSC PAS

Fig. [ Diagrama del Proceso de Obtencion v Caracterizacion
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7.2 Procedimiento Experimental

Se prepararon mezclas de polvos de Ni-Zr de distintas composiciones, con polvos
cristalinos elementales de tamaros de partfcula <20 pm para el Niy <80 um
para el Zr. Las mezclas se depositaron en tarros de acero junto con 30 bolas de
10 mm de didmetro, y se alearon mecdnicamente en un molino planetario de alta
energia (RESTCH PM4). Las dimensiones de los tarros eran de 55 mm de
didmetro y 45 mm de altura. Los polvos fueron manejados en atmdsfera de Ar
en el interior de una caja de guantes. La relacion inicial de masa bolas/polvo fue
de 12:1. Los experimentos de molienda se realizaron para dos velocidades de
rotacién del molino, 250 y 200 rpm. Durante el proceso de molienda se detuvo
¢l molino a intervalos regulares de tiempo para extraer una pequefa cantidad de
muestra sobre la que realizar las medidas. (Ver el diagrama de la figura [).

Con objeto de realizar las medidas de PAS, se prepararon pares de muestras
compactadas en forma de discos, de 13 mm de didmetro y 0.5 mm de espesor,
a una presién de 1.0 GPa. Una fuente de positrones de *Na de unos 0.6 MBq,
depositada sobre una fina ldmina de Ni, se coloco entre los dos discos de muestra
quedando totaimente rodeada por los mismos. Se utilizé un espectrémetro de 240
ps de tiempo de resolucion (FWHM). Los espectros de tiempos de vida tenfan
tipicamente 1.5x10° nimero de cuentas, y fueron analizados como suma de dos
0 tres componentes de decaimiento exponencial después de sustraerle las
correciones de los efectos del ruido y de la fuente.

Las medidas de ditraccién de rayos-X se llevaron a cabo con un difractémetro
PHILIPS PW-1710 usando la radiacidn K, del Cu (A=0.154 nm). El tamano
gtectivo de los cristalitos L fue estimado mediante la formula de Scherrer
L=0.91A\/Wcosf, donde X es la longitud de onda de los rayos-X, Wes el anﬁho
del pico de difraccion a la mitad de su altura mdxima, y 20 [a posicién del pico.

Las entalpias y temperaturas de cristalizacion, se midieron con un calorimetro
diferencial DSC-7 de PERKIN-ELMER a una velocidad de calentamiento de 20
K/min en atmdsfera de Ar.
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7.3  Resultados Experimentales
7.3.1 Medidas de Difraccion de Rayos-X y DSC

La Fig. 2 muestra la dependencia del tamafio efectivo de los cristalitos con el
tiempo de molienda obtenida a partir de los datos de los diagramas de rayos-x.
Las Fig. (3.5,7, y 9) muestran los efectos de la molienda en los diagramas de

DSC y las (4,6,8 y 10) en los de XRD, para cuatro composiciones diferentes.

40 . . -
0 4 E 30 b}
: 5
2 {1 %20 .
p =
E <
a 1 - ”’L 1
0 i 1 N — 0 i i A
o 20 40 60 80 0 20 40 60 80
TIEMPO DE MOLIENDA (h) TIEMPO DE MOLIENDA (b
40 , . . 40 , ,
z 10} o Iz 30} d
e &
2 20L 1 £ 20 ]
- -
= =
£ 10 { 2 1w} 1
0 N > L 0 n &
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
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Fig. 2: Tamario efecrivo de los cristalitos frente al tiempo de molienda, para (+) el Ni'y (o) para
el Zr en las mezclas de polve molido a 250 rpm: aj NigZre, b) NipZryy' ) NisgZrsy d) Niglry, ()

tamano ¢fectivo de particula medida del halo correspondienie a la fase armorfa intermetdlica
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Fig. 3: Diagramas de DSC de los polvos de Niylry, aleados mecdnicamente a 250 rpm, para

diferentes tiempos de molienda.

Las medidas de DSC para Ni. Zr, representadas en la Fig. 3 no muestran ningiin
pico exotérmiceo atribuible a un proceso de cristalizacion pasadas 60 o 75 h de
molienda. Unicamente se observa un desplazamiento en la cafda endotérmica
hacia temperaturas menores. Este proceso indica el crecimiento de cristalitos. Es
légico que se produzca a temperaturas menores segun aumenta el tiempo de
molienda, debido a este refina el tamafo de los cristalitos, mientras que el
tratamiento térmico tiende 2 aumentar el tamafio de los mismos. Cuanto menor
es el tamaiio del cristalito, menor es la energia térmica necesaria para inducir el
crecimiento del mismo,
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Fig. 4: Diagrama de Rayos-X de los polvos de NiyZry, aleados mecdnicamente a 250 rpm, para
diferentes tiempos de molienda. Los picos marcados con (+) corresponden al Ni y con (o) al Zr. Los

marcadoes con (¥} se atribuyen a una fase cristaling intermetdlica.

Para fa aleacién NiyZry,, ver Fig.4, los picos correspondientes al Ni desaparecen
después de 16 horas de molienda, y comienza a aparecer una nueva fase atribuida
a Ni,Zr, para las muestras aleadas a 200 rpm, se ohservan los mismos resultados
para las muestras aleadas a 250 rpm sélo que los fenémenos descritos aparecen
cuando se han cumplido sélo 9 horas de molienda. Los picos correspondientes al
Zr, permanecen a las 75 h de molienda, permaneciendo su tamaiio de cristalito
efectivo constante en 3 nm, después de 9 h de molienda independientemente de
la intensidad de molienda utilizada, ver Fig. 2a. Como enel caso de los DSC, los

diagramas de XRD no muestran la presencia de ninguna fase amorfa.
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Fig. 5: Diagramas de DSC de los polvos de Nilr,, ateados mecdnicameme a 250 rpm. para
diferentes tiempos de molienda.

Las medidas de DSC (Fig. 5) revelan la presencia de wna fase amorfa en
muestras molidas 60 h a 200 rpm, o 25 2 g 250 rpm. La temperatura de
cristalizacién correspondfa a 836 K. Esta temperatura disminuye en 15 K para
tiempos de molienda superiores en las muestras molidas a 250 rpm. Por la
apariencia del pico del DSC se puede deducir que dicha fase amorta es incipiente,
ya que la intensidad del mismo es muy pequefia. Ademds el pico es muy ancho

abarcando un amplio intervalo de temperaturas, por lo que la fase amorfa
detectada ha de ser bastante inhomogenea.
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Fig. 6! Diagramas de Rayos-X de los polvos de NiZrg, aleados mecdnicamente a 250 rpm, para
diferentes tiempos de molienda. Los picos marcados con (+) corresponden al Ni 'y con (o) al Zr. Los

marcados con {*) se atribuven a una fase cristaiina intermerdlica.

Los diagramas de XRD de la aleacidn NigZrg, muestran un comportamiento
similar al observado para el NiyZry,, ver Fig. 6. Sin embargo, como hemos
visto, las medidas de DSC (Fig. 5) revelaban la presencia de una fase amorfa. En
este diagrama, es muy dificil detectar dicha fase amorfa, ya que debe constituir
una fraccion de la muestra. Ademds los picos cristalinos pertenecientes a las fases
cristalinas intermetdlicas son policristalinos comoe revela su anchura, lo que

aumenta ¢l nivel de ruido, a la hora de detectar un incipieate halo amorfo.
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Fig. 7: Diagramas de DSC de los polvos de NigZr, aleados meednicamente a 250 rpm, pare
diferentes tiempos de molienda.

Los diagramas presentan la aparicién de una fase amorfa después de 60 h de
molienda a 200 rpm y después de 16 h en muestras molidas a 250 rpm, ver Fig.
7. La temperatura de cristalizacién de la fase amorfa es de unos 830 K para todos
los casos. Observamos que la fraccién de fase amorfa en este caso, es mucho mas
importante que en [a muestra anterior. El pico de cristalizacidn es mucho mds

intenso, aunqgue continta siendo muy ancho. Por ello la fraccion de muestra que
ha amorfizado debe ser bastante inhomogenea.
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Fig. 8: Diagrama de Ravos-X de los polvos de NigZrs, aleados mecdnicamente a 250 rpm, para
diferentes tiempos de molienda. Los picos marcados con (+) corresponden al Ni'y con (o) al Zr. Los

marcados con (1) se arribuyen a oxidos de Zr.

Para la aleacion NigZrg los diagramas de XRD no muestran ninguna evidencia
de la formacién de fases cristalinas intermetdlicas. Una fase amorfa aparece
después de 60 h de molienda a 200 rpm. La presencia de esta fase amorfa
comienza a ser detectada en muestras molidas a 250 rpm después de 16 h,
coincidiendo con los resultados de DSC, ver Figs. 7 y 8. Sin embargo, después
de 75 h de molienda el poivo es parcialmente cristalino como revela la presencia
de anchos picos de Zr. Para ambas intensidades de molienda, se observa un ancho

pico, atribuible a un dxido de Zr después de 60 h de molienda.
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Fig, 9 Diagramas de DSC de los polvos de NigZr., aleados mecdnicamente a 250 rpm, para

diferenies tiempos de molienda.

Los polvos de NigZr., comienzan a ser amorfos después de 16 h de molienda a
250 rpm 0 a 60 h a 200 rpm , ver Figs. 9 y 10. Las medidas de DSC de estas
muestras muestran un pico de cristalizacin en el rango de temperaturas de 720-
730 K. La forma de este pico es muy afilada y estrecha, definiendo muy bien la
temperatura de cristalizacién en contraposicidn a los picos observados para los
polvos de NigZrg y NigZry, ver Figs. 9y 11.
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Eig. 10: Diagramas de Rayos-X de los polvos de NigZr,, aleados mecdnicamente a 250 rpm, para
diferentes liempos de molienda. Los picos marcados con (+) corresponden al Ni y con (o) al Zr. Los
marcades con (D} se atribuyen a oxides de 2r v el marcade con (&) indica ¢l halo de la fase

amnorfa intermetdlica.

Los diagramas XRD confirman que los polvos de NigZr,, comienzan a ser
amorfos después de 16 i de molienda a 250 rpm 0 a 60 h a 200 rpm , ver Fig.
10. Después de 60 h de molienda a 250 rpm las muestras son practicamente
amorfas, exceptuando unos pequefios picos debidos a un 6xido de Zr.
Comprobamos que la presencia del 6xide de Zr podia ser eliminada si se
realizaba ¢l proceso de molienda sin interrupcién, obteniéndose entonces
unicamente la tase amorta, Este hecho es debido a que al detener numerosas
veces el proceso para obtener distintas muestras, hay mayor riesgo de oxidacion,

aun trabajando en atmdsfera inerte.
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Fig. [i: Diagrama de DSC, obienido a 20 K/min, de los polves de NigZry, aleados mecdnicamente

a 250 rpm., durante 60 h. La figura muestra el pico de cristalizacién de la fase amorfa intermetdlica.

Las medidas de DSC de estas muestras mostraban un pico de cristalizacién en el
rango de temperaturas de 720-730 K. Hemos comentado que {a forma de este pico
es muy afilada y estrecha, definiendo muy bien la temperatura de cristalizacion.
Este hecho sugiere que la fase amorta formada en los polvos NigZr,, s mds
homogénea que las formadas en las otras aleaciones. Evaluamos la energfa de
activacién para el proceso de cristalizacién utilizando el método de Kissinger
[17], realizando medidas de DSC a diferentes velocicades de barrido. El valor
calculado fue 2.37 eV/at que coincide con el dato publicado en la bibliografia
para fases amorfas obtenidas por aleacidn mecdnica en aleaciones de NigZr, [3]
(Ver Fig. 11). El resumen de todos los resultados obtenidos se muestra en la

Tabia 1.



7. Sistema Ni-Zr 221
w tn Fases T. AE
(rpm) (h) (K} (eV/at)

NiyZry, 250 t=29 Zr/Ni;Zr, - -
200 t=16 Zt/NiZr, - -

Ni,Zr, 250 t=25 Zr/Ni;Zry/Amor  836-821 -
200 t=60 Zr/Ni,Zr./Amor 834

Ni Zre, 250 t=16 Zr/Amor. 830 -
200 t=60 Zr/Amor, 830 -

NigyZt 250 t=16 Zr/Amor” 730 2.34

t=60 Amor”. 728 2.34

200 t=60 Amor”. 730 2.34

Tabla 1. Resumen de los datos obtenidos de las medidas de XRD y DSC

7.3.2 Experimentos de Aniquilacion de Positrones

El espectro de vidas medias de los positrones en las muestras, podfa

descomponerse en dos componentes. Para algunas muestras en particular, el

espectro se ajustaba mejor a una descomposicion en tres componentes, la tercera

de las cuales, tomaba los valores de r,= 1.5 ns para el tiempo de decaimiento, ¢

I;=0.2 % para la intensidad. Esta componente de larga-vida, se puede atribuir

en principio, a la superficie de la muestra y no serd considerada en nuestra

discusion. Los resultados obtenidos para las muestras molidas a 250 y 200 rpm

se muesiran en las tablas 2 y 3 respectivamente.
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NiyZrg NigZr,,
Tiempo de il T, L T T, L
Molienda
(h) (ps) {(ps) % (ps) (ps) %
0* 200+2 450+ 15 7+0.7 19343 414411 8.3+0.7
i 22541 680130 231402 21341 T34 40 1.6+02
9 233+1 680+40 1.64+0.2 226 +2 720440 1.440.3
16 236 +1 870+ 70 0.8+0.1 230+1 830+90 0.740.1
25 239+ 980+ 110 0.5+0.1 23341 13304230 0.31£0.1
60 240+ 1 810+90 0.6+0.1 237+ 1 1000+ 130 0.4+0.1
75 242+1 780+ 100 0.64+0.2 238+t1 10104190 0.310.1
NigZrs NigZro
Tiempo de T T | T 7 T I,
Moiienda
(h) (ps) (ps) % (ps) (ps) %
o 19141 472+ 14 5.0+0.4 180+ 1 448+20 38405
3 210+3 620+30 21402 203+ 4 550430 2.1403
9 221 +1 720+ 40 14402 200+1 980+ 100 0.5+0.1
16 226+ 1 10104150  0.440.1 20841 12504300 0.3+0.1
25 228+1 1600 +400 0.240.1 207+ 12204300 ¢.2+0.1
60 230+1 1600 + 500 0.240.1 200+1 820+ 150 0.4+0.1
75 231+1 1800 + 400 0.2+0.1 20341 1500+ 300 0.2+0.1

Tabia 2.Pardmetros de Aniquilacion de los Positrones en las muestras molidas a 250 rpm. Los datos
sombreados correspondena las muestras que contienen una fraccicn significativa de fase amorfa. * El ticmpo

real corresponde a 5 min.
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NigZrgy NiyZrg

Tiempo de T T2 | T T I

Molienda
hy (ps) {ps) % (ps) (ps) %
o 195+4 374422 16+3 192+3 375¢+22 11.7£2.3
3 21842 412+15 14.742.0 220+2 470430 735116
9 24042 S10+440 54413 22643 410430 943
16 U424+ 450+40 5.9+2.2 239+2 440+ 50 46122
25 246+2 490+70 34415 23942 460170 32+19
a0 244+ 4 420470 543 24343 490+ 130 1 4+1.0

NigwZrs NigZta

Tiempo de 7 IS I, 7 T2 i,

Molienda
th) (ps) (ps) % ps) (ps) %
o 18542 38016 12.1£1.6 183 +1 521 +24 2.5+£03
3 0443 88+ 18 1543 210+1 525+21 38104
Y 21643 390+30 10+3 21041 690+ 60 1.0+£0.2
16 23047 400490 642 21411 690+ 80 0.7+0.2
25 2314 450 + 80 5%3 215%1 7304120 0.41+02
60 228+5 360+90 613 207 &1 1100+260 0.310.1

Tabla 3. Pardmetros de Aniquilacién de los Positrones en las muestras molidas a 200 rpm. Los datos

sombreados corresponden a las muestras que contienzn una fraccién significativa de fase amorfa. ™ El tiempo

real corresponde a 5 min.
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7.4  Discusion

La componente de vida corta 7, depende de la composicion y del tiempo de

molienda como muestran los grdficos em las figuras [2-14.

210 T I T T T l T l T
200 + y
e
-
- <
— -
a /%
2 90t j _ :
— -~
[
- / E
3 f{
180 7
170 N 1 \ . N 1 N L L
C 20 40 60 80 100

(%) ATOMOS Zr

Fig. 12 Valor de fa componente de vida corta 1,, frenle al conienide de Zr para mezcias de polvos
AL t r 14
de Ni-Zr molidos durenie 5 min. Dichos valores fueron calculados realizando una media de los

valores inedidos para diversos pares de wuesiras, molidas a 200 y 250 rpm.

La de'pe.nde,ncia del tiempo de vida, para la primera componente, con el tiempo
de molienda presenta una tendencia a la saturacion para las aleaciones de NiyZry,,
NiyZry y NigZry (ver Fig. 13y 14). La segunda componente de tiempo de vida
tiende a incrementar su constante de tiempo 7, y simultidneamente a reducir su
intensidad I, segin aumenta el tiempo de molienda, como indican los valores

dados en las tablas 2 y 3.
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Fig. 13: Dependencia del valor de la componente de vida corta 1, con el tiempo de molienda para

los polvos de Ni-Zr molidos a 200 rpm y 230 rpm.
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Con objeto de investigar el origen de la segunda componente de tiempo de vidas
de los polvos aleados, realizamos medidas adicionales de muestras compactadas

de polvos de Ni puro molidos y sin moler. Estos resultados se muestran en la
tabla 4.

Tiempo de T Ty I
Molienda
(h) {ps) (ps) %
Sin Moler 170+2 250+40 52+1.6
56 204+4 385+10 33+3
148 21544 390+ 10 38+3

Tabla 4. Pardmetros de Aniquilacion de los Positrones en muestras de Ni puro

en polvo

Se puede ver que existe una corretacidn entre la variacion del tamafio efectivo de
cristalito y la de la componente 7,, con ¢l tiempo de molienda, como muestran
las figuras 2 y 13. Dicha correlacién se muestra en la figura 14.

Para las aleaciones NiyZrg, NigZry, ¥ NigZry, parece que la saturacion del
valor de 7, tiene lugar cuando ¢l tamafo efectivo del cristalito L de la fase
elemental dominante ilega a ser constante, es decir cuando L<5 nm. Como la
longitud de ditusion de los positrones #€rmicos en Ni y Zr es de unos 100 nm,
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longitud de difusion de los positrones térmicos en Ni y Zr es de unos 100 nm,
todo lo dicho induce a pensar que la componente de vida corta es debida a la
aniquilacion del positron en las intercaras de Ni/Zr o cristal/famorfo v en las
Sronteras de grano, cuando la molienda mecdnica realizada en las presentes

condiciones se prolonga por encima de 9 o 16 h.

Ni Zr
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Fig. 4. Dependencia del valor de la componente de vida corta 7, con el tamano de cristalito L en

pelvos de Ni-Zr molidos (3] a 200 rpm y () a 250 rpm.
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En cuanto a la dependencia del valor de saturacion de 7, con la composicin se
sabe que el tiempo de vida del positrdn tanto en el material masivo como en las
vacantes, es mayor para el Zr que los correspondientes al Ni. Para el Zr estos
valores son de 162 y 252 ps, respectivamente, frente a 110 y [80 ps para el Ni
(18 y 19] lo que explica los diferentes valores para el valor de la saturacion de
7, dependiendo del contenido de Ni y Zr en la aleacidn.

Durante los primeros estadios de Ta molienda, es decir para tdempos de
molienda inferiores a 9 h, la componente de vida corta podrfa ser debida a la
aniquilacién del positrén dentro de los cristalitos, en las intercaras y en las
fronteras de grano. La tendencia del valor de 7, a decrecer para L< 5 nm,
abservada en los polvos de NigZreo,, puede ser atribuida a la desaparicion de las
intercaras cristalinas inducida por la mayoritaria amorfizacién del material como
muestran los diagramas XRD y las medidas de DSC.

En cuanto a la segunda componente, los datos mostrados en las tablas 2, 3,

y 4 muestran los siguientes hechos:

1. Para los polvos aleados, I, decrece y r, aumenta con el tiempo de
molienda.

2. Las muestras que tienen una mayor fase amorfa producen una segunda
componente muy débil y larga, con 0.2<1,£04 % y09<7,<1.8 ns.

3. Para los polvos de Ni puros, I, aumenta con el tiempo de molienda

permaneciendo 1, esencialmente constante alrededor de los 375 ps.

Los hechos descritos pueden ser explicados si fa segunda componente de tiempo
de vida es arribufda a los positrones atrapados en voids, o volumen libre,
localizado en las uniones de las intercaras cristalinas. El repetitivo proceso de
coalescencia, o trabajo en frio, de las particulas durante la molienda produce una
alta concentracién de uniones de los cristalitos. El desajuste atomico en las
uniones pude producir defectos de volumen abierto como voids, o a un volumen

libre asociado a las uniones. Con respecto a esto, serfa interesante mencionar que
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los valores de tiempos de vida de (360+30) ps. observados en el espectro de
tiempos de vida de positrones de Fe nanocristalino compactado, son atribuidos a
los positrones atrapados en el volumen libre asociado a estas uniones [20). Seria
de esperar un incremento de 1, cuando decreciera el tamaidlo de los cristalitos, es
decir incrementando el tiempo de molienda, ya que la concentracién de las
uniones de las intercaras y el rango de difusién del positrén en las uniones
aumenta. Esto ocurre para el caso de los polvos de Ni puros. Sin embargo,
encontramos el comportamiento contrario en los potvos mecinicamente aleados.
Nosotros atribuimos este decrecimiento de 1, a la desaparicién, o transtformacion,
de las uniones de las intercaras de Ni/Zr como resultado de la reaccidn de estado
sOlido que tiene lugar en su entorno duranie la aleacidn mecdnica. La energia
asociada a los dtomos y al volumen libre, serfa mayor en las uniones
incrementando ¢l rango de difusion atdmica en esas regiones. De esta forma, la
Jdébil componente residual de larga vida que aparece en los polvos que han
reaccionado serfa debida a la aniquilacién del positron en grandes poros o en la
superticie de la muestra.

Es interesante resaltar que las muestras de NiyZrg y NigZrs, molidas a 200
rpm durante 60 h, a pesar de ser parciailmente amortas, todavia presentan una
signiticativa y corta segunda componente de tiempo de vida. Esto es atribuido a
la presencia de una fraccidn importante de polvos elementales que no han

reaccionado en las muestras.
En resumen podemos decir que:

® [u componente de vida corta 7, depende de la composicion y del tiempo de
molienda. Esta dependencia presenta una tendencia a la saturacién para las
aleaciones que no llegaban a ser completamente amorfas. La tendencia del valor
de 7, a decrecer observada en los polvos de NigZry, puede ser atribuida a la
desaparicion de las intercaras cristalinas inducida por la mayoritaria amorfizacién
del material como muestran los diagramas XRD y las medidas de DSC.
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® La segunda componente tiende a incrementar su constante de tiempo 7, y
simultdneamente a reducir su intensidad I, segun aumenta el tiempo de molienda.
Las muestras que tienen una mayor fase amorfa producen una segunda
componente muy débil y larga. Este decrecimiento de I, es atribuido a la
desaparicidn, o transformacién, de las uniones de las intercaras de Ni/Zr como
resultado de la reaccién de estado sélido que tiene lugar en su entorno durante la
aleacion mecdnica. La débil componente residual de larga vida que aparece en los
polvos que han amortizado serfa debida a la aniquilacién del positrén en grandes
poros o en la superficie de la muestra.

7.5 Conclusiones

Los experimentos de aniquilacidn de positrones realizados en los polvos de Ni-Zr
mecdnicamente aleados indican que las reacciones de estado sélido que inducen
el aleado o la amorfizacién durante la molienda estdn asociadas con la
transtormacion o desaparicién de las uniones de las intercaras cristalinas en las
parifculas de polvo. Estos resultados, apoyan la hipitesis, de gue es en dichas

uniones, donde se nuclea fa fase amorta resultante del proceso de aleacidn.
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Conclusiones y Perspectivas

Las conclusiones mds importantes a las que se ha llegado en este estudio son las
siguientes:

1. Es posible obtener aleaciones amorfas de Co-P (~CogP,;) mediante
crecimiento dendritico por electrodeposicion. Este método presenta grandes
ventajas respecto a otros métodos convencionales de producir aleaciones

amorfas de CoP.

1.1 La composicién de la aleacién tiende a saturarse en un valor de 88%
de 4tomos de Co para densidades de corriente aplicadas J > 4X10* Am™.

1.2 Es posible producir depdésitos homogeneos de un espesor de milimetros
frente al méximo espesor homogeneo obtenido por crecimiento planar de
unas centenas de micras.

1.3 Cuando el crecimiento comienza a ser mayoritariamente dendritico,
(/> 10° Am™?), el tiempo T, necesario para obtener una cantidad de masa
M dada, varia de forma inversamente proporcional a la densidad de
corriente aplicada (7,,~J"). Por ello alcanzado el valor de saturacién
{J>4X10* Am™) es posible obtener mayor cantidad de masa en menos

233
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1.4

1.5

1.7

Conclusiones

tiempo eligiendo de forma adecuada el valor de J. La aleacion puede ser
producida a una velocidad de crecimiento al menos 10 veces mayor que
por crecimiento planar.

Los depisitos pueden ser separados del sustrato por métodos mecdnicos,
sin necesidad de interrumpir el proceso de obtencion.

L.as medidas magnéticas indican que son materiales magnéticos blandos
similares a los obtenidos por crecimiento planar de la misma
composicién. En concreto para la aleacién de CogP.,, ¢l valor de la
imanacién de saturacién es de 112 EMU/g.

Dicho material podrfa ser reducido a polvo mediante una molienda suave,
siendo posteriormente sinterizado a temperaturas del orden de 400°C y
altas presiones con el tin de posibilitar sus aplicaciones.

Como conclusion final diremos, que los resultados sugieren, que el
material dendritico obtenido, podrfa ser aplicado satisfactoriamente en

diversos usos industriales.

2. Se ha desarrollado un nuevo modelo fenomenoldgico de agregacién basado

en las tweorias de la dindmica de sistemas no lineales, con el fin de

comprender el proceso de formacion de fas aleaciones dendriticas de Co-P

por electrolisis. Este conocimiento serd muy importante a la hora de obtener

nuevas aleaciones electroliticas, en un préximo tuturo.

2.1

2.2

23

Dicho modelo, tiene sus antecedentes en los modelos DLA
multiparticula con reduccion de ruido. La novedad que aporta ¢l
MBDLA es que introduce una anisotropia en el movimiento aleatorio de
las particulas.

El modelo se ha aplicado al estudio y modelizacién del proceso de
deposicion ECD de las aleaciones amorfas de Co-P. En dicho caso, la
anisotropia en el movimiento de las particulas es debido a la aplicacion
de altas densidades de corriente,

El modelo reproduce ¢! efecto de las altas densidades de corrienie
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2.4

2.5

2.6

introduciendo un pardmetro de anisotropia p, para cada uno de los
iones involucrados en el proceso. Dichos pardmetros estdn a su vez
relacionados entre si, mediante un pardmetro o simulando el efecto de la
cadeposicién inducida, discutida en el texto.
Los resuttados demuestran que la aplicacion del MBDLA es plenamente
satisfactorio ya que el modelo reproduce:

cuantitativamente la dependencia funcional de la
composicidn de la aleacidén para todos los rangos de
densidad de corriente aplicada,

la homogeneidad de la muestra durante el proceso de
obtencién

la relacién entre el tiempo necesario para crecer una
cantidad de masa dada y la densidad de corriente
aplicada,

los efectos de la codeposicién inducida,

la morfologia de los depoésitos, as{ como la transicion
entre los distintos tipos de crecimiento (dendritico

abierto, compacto y planar).

Todos estos resultados, nos hacen pensar, que el modelo aglutina
pertectamente los hechos fisicos mas importantes que tienen lugar en el
proceso gue prentendfamos estudiar.

Mediante la aplicacién del MBDLA se pueden predecir nuevos
comportamientos del proceso de deposiciion y podria ser aplicado a otras
especies quimicas, o procesos de crecimiento de distinta naturaleza, como

el crecimiento de depdsitos cristalinos.

3. Se ha conseguido aumentar la estabilidad térmica de las aleaciones amortas

de Co-P obtenidas por electrodeposicidon mediante la incorporacion de un
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tercer elemento por aleado mecdnico.

3.1 Los resultados expuestos sobre el efecto de la molienda en la aleacion
amorfa binaria de partida, demuestran que este proceso tiende a
cristalizar la aleacion amorfa de partida, si se emplean altas
intensidades de molienda, tiempos largos o bolas de gran tamafio. Para
evitar este efecto, la moturacidn de la aleacidn binaria deberd realizarse
en un molino axial o en el molino planetario para intensidades de
molienda bajas.

32 Se ha conseguido obtener aleaciones amorfas ternarias de Co,,P B,
CoxP,Siyy y CosP Zry,, por el método de ECD/AM. Estas aleaciones,
son térmicamente mis estables gue la aleacién binaria de CouP . de
partida. El proceso de obtencidn depende erfticamente de las condiciones
de molienda.

33 Por este método se ha conseguido amorfizar totalmente la aleacion que
contenda Si, gue es dificilmente amorfizable por las técnicas de aleado
mecdnico tradicionales.

3.4 Las aleaciones amorfas ternarias obtenidas despies de 22 h de molienda
son magnéticamente blandas. Sin embargo, algunas de las aleaciones
cristalinas obtenidas al someter a tratamiento térmico las aleaciones
amortas ternarias, presentan un comportamiento magnético semiduro
{(H,=379 Oe).

4. Con objeto de estudiar materiales magnéticos en polvo mds duros, se han
amorfizado mediante MA muestras de Co-Zr y Co-Zr-B estudiando sus
propiedades magnéticas, con la intencion de obtener a partir de ellas,
aleaciones cristalinas duras. Algunas aleaciones de 1a misma composicion
obtenidas por enfriamiento répido, alcanzan campos coercitivos del orden de
1.5 Koe.
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4.1

4.4

4.4

5.1

5.2

Los resultados de este trabajo indican que es posible obtener aleaciones
magnéticas relativamente duras ~1.4 KQe c¢on interesantes
propiedades magnéticas, mediante el tratamiento térmico de aleaciones
amortas de Co/Zr y Co/Zr/B obtenidas por el método de la Aleacion
Mecidnica.

El comportamiento magnéticamente duro de estas aleaciones parece
estar asociado a la presencia de la fase cristalina Co. Zr.

Estas muestras presentan la gran ventaja de ser fuertemente resistentes
a la oxidacidén.

Dichas tases no aparecian en las aleaciones ternarias de Co-P-Zr lo que
induce a pensar que la presencia del fosforo inhibe su formacion.
Los tiempos de molienda necesarios para amorfizar el sistema binario
a partic de los elementos cristalinos, son tres veces superiores a los

necesarios para difundir un elemento cristalino en una matriz amorfa.

Se ha estudiado el proceso de amorfizacién de aleaciones binarias, mediante
molienda mecdnica, sometiendo a dicho proceso el sistema Ni-Zr. Dicho
sistema tue elegido debido al amplio rango de composiciones en el que es
posible su amorfizacién mediante esta técnica. Dicho proceso tue estudiado
mediante espectroscopia de aniquilacion de positrones.
Los resultados indican que las reacciones de estado sdlido que inducen
¢l aleado o la amorfizacién durante la molienda estdn asociadas con la
transformacidén o desaparicion de las uniones de las intercaras
cristalinas en las particulas de polvo.
Estos resultados, apoyan la hipétesis, de que es en dichas uniones, donde
se nuclea la fase amorfa resultante del proceso de aleacién.
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