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1. INTRODUCCION

La miecano-sintesis es una técnica de
produccion de nuevos materiales metdlicos

en fases fuera del equilibrio termodindmico,
tales come soluciones sélidas extendidas, .

soluciones  sOlidas  amorfas, . fases
nanocristalinas, fases nanovitreas, cuasi-
cristales, entre algunas de, las mas
importantes. Su caracteristica principal es
que no necesita pasar por los elevados
puntos de fusidn de los metales o de las
aleaciones metalicas reactantes. La mecano-
sintesis es considerada como una técnica “o

Jrie®  debido a2 que se  basa

fundamentalmente en reacciones de estado
sélido producidas por procesos de difusién
atémica ultra-rdpidos. La mecano-sintesis
es conocida en la terminologia cientifico-
técnica con diversos nombres, tales como:
mechanical milling, mechanical alloving,
mechanical grinding, mechanical atrition,
mechano-synthesis, por citar los mids
usuales,

Historicamente, el desarrollo cientifico
de [a mecano-sintesis se inicia hace
aproximadamente 30 afios con la
produccién de super-aleaciones reforzadas
basadas en Ni. Originalmente el proceso de
mecano-sintesis, tal como fue disefiado,
usaba bolas en movimiento con alta energia
cinética para el tratamiento mecénico de
una mezcla de polvos de una aleacion
maesira sobre la cual eran afiadidas finas
particulas de Oxido. Desde entonces, este
método ha  ido evolucionando y
adaptindose segin la naturaleza de las
miltiples  aplicaciones  tecnologicas.
Actualmente los equipos de mecano-
sintesis cuentan con wuna serie de
dispositives  adicionales, 1tales como,
sensores externos de temperatura, sistemas
de refrigeracién y otros, que permiten un
mejor  control  del  procese de
transformacién de la microestructura de fas
particulas del material.
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Fl interés actual por los sistemas
metalicos desordenados se debe a que
poseen grados de libertad adicionales que
permiten el mejor control de  sus
propiedades fisicas. Por ejemplo, aleacicnes
amotfas pueden ser preparadas mediante
mecano-siptesis en intervalos muy grandes
de composicion, comparadas al rango
previsto para los vidrios metalicos
(METGLASSES). Esto permite una
variacidn casi continua de sus propiedades
fisicas, tales como, la temperatura de Curie,
Ia magnetizacion de saturacién e, inclusive,
ia estructura electrénica local.
Adicionalmente, estc tipo de materiales
presentan otras propiedades importantes de
interés fecnologico como .son: mayor
resistencia a la corrosidn y a Ja ruptura y
une elevada dureza. Estas propiedades estin
rclacionadas al desorden topolégico y
quimico, por lo cual es importantz la
realizacién de estudios biisices que puedan
dar informaeion sobre estos aspectos.

Luege de una cxperiencia de 20
afios, la mecano-sinlesis se ha constituido
en una nueva técnica de combinar metales,
en la forma dé fases metaestables altamente
desordenadas. BEste hecho ha permitido la
creacidn de nuevas aleaciones de metales o
de particulas compuestas del tipo “mefal -
no-mefal” que son dificiles v, en algunos
casos, imposibles de obtener mediante
téenicas convencionales. Algunos ejemplos
constituyen las super-aleaciones
fuertemente reforzadas Ni-Cr v los imanes
permenentes Nd-Fe-B.

En el caso especifico de aleaciones
metélicas amorfas, los métados
convencicnales para prepararlas, tales
como, aquellas basadas en ¢l congelamiento
rapido de las fases liquidas o gaseosas,
ticnen el inconveniente de requerir altas
tasas de enfriamiento 2 fin de evitar 1a
nucleacin ¥ el crecimiento de fases
cristalinas. Por ejemplo, las técnicas més
.usadas como “mell spiming” o “splat
coofing”, basadas en el enfriamiento ultra-
tdpido de una fase liquida, requieren de
tasas de enfriamiento del orden de 10* a 10°
K/s. En tanto que otras técnicas como

“vapor gquenching”, basadas en la
condensacion répida del vapor metdlico,
trabajan con tasas del orden de 10" a 10"
K/s. Estas altas tasas de enfriamiento
producen una configuracidn semejante al de
un liquido congelado o un gas, conocido
como vidrie metdlico. En cambic la
mecano-sintesis es una alternativa diferente
para la produccién de materiales amotfos,
que no requiere de tasas de enfriamiento
altas por tratarse de procesos isotérmicos en
estado solido. Ademas la produccién de
smorfos metilicos por mecano-sintesis
permite extender los limites de solubilidad
del sistema. Esto significa una ventaja
frente a la necesidad de trabajar en
concentraciones proximss a los puntos
eutécticos, criterio generalmente aceptado
en las técnicas convencionales.

Otro  aspecto  particularmente
ventajoso de los productos obtenidos por
mecano-sintesis se refiere al hecho que
pueden ser obtenidos en cantidad més
abundantes que las otras técnicas. En
comparacion, el tamafio ¥ la geometria de
los vidrios metdlicos preparados por las
téenicas de enfriamiento rapido constitiryen
ur factor limitante. En el caso, de los
materiales obtenidos por “melt spinning”,
éstos solo pueden ser obtenidos en la forma
de cintas de 50 um de espesor; mientras
que, en ¢l caso de la técnica de “vapor
quenching”, el material es obtenido en la
forma de peliculas delgadas de 1,000 A de
espesor. En el caso de los producios
obtenidos por mecano-sintesis no existe tal
problema, por cuanto, el material resultante
es obtenido en la forma de polvo metdlico,
el cual puede ser sinterizado y empastillado
para diferentes propositos.

A nivel mundial es cada vez mayor
el interds de diversos grupos de
investigacién por esta técnica y 10s nuevas
materiales que se vienen desarrollando.
Existe un interés tanto cientifico como
tecnoldgico, el cual ha levado & la
realizacién de  varias  Conferencias
Internacionales sobre esta tégnica durante
los Tfltimos 10 afios, tales como:
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1. International  Symposium  on
Mechanical Alioying. Kyoro, Japan, May 7-
10. 1991,

2, The 1994 Internctionul Symposivm on,
Metastable, Mechanically Ailoyed and
Nanocervsialline  Mamerials.  Gremoble,
France, 1995,

3. The 1995 International Symposivm on
Metastable, Mechanically Alloyed and
Naniocrystailine Materials. Chiébec,
Canada, July 24-28, 1905,

4. International  Symposium  on
Metastable, Mechanically Alloyed ond
Nanocrystalline Materials. Roma, Italy,
May 20-24, 1996

Entre los topicos usualments
tratados tenemos: sdlidos neno-cristalinos
(n.s)), vidrios metalicos, reacciones sélidas
en multicamadas, aglomerados, nano-
particulas compuestas e intermetélicos,
estructura en contorno de granos (g.b.),
defectos, simulacién, termodinimica ¥y
cinélica en n.s., g.b. y reacciones sélidas,
técnicas de sintesis {térmica, mecdnica v
molecular), mecano-quimica, aplicaciones
de ns. y de gb, aleaciones magnéticas
duras v blandas, propiedades mecdnicas,
hidrogenacidn, catalisis y electro-guimica.

En el Perii, empleando la técnica de
mecano-sintesis, concretamente en Ia
Facultad de Ciencias Fisicas de la
Universidad Nacional Mayor de - San
Marcos, con apoyo  parcial - del
CONCYTEC, nos encuentramos
desarrollando trabajos en los siguientes
temas:

- Fstudin y caracterizacién de aleaciones
Fer Cugy (x=0,2, 0,3, 4,5, 0,9) obtenidos
por mecano-sintesis.

- Estudic comparativo entre soluciones
solidas desordenadas Fegso Cunso obtenidas
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por mecanc-simtesis y por condensacion de
vapor.

- Induccién de desorden en soluciones
sélidas cristalinas Fe-Co..

- Mecano-sintesis del sistema Fe-Co.
- Evclucidn en la microestructura de

pO]VOS de Cllo; (COOAFCV.D)U.Z obtenidos
por mecano-sintesis,

- 2. ARREGLO EXPERIMENTAL

Existen dos tipos particularmente
diferentes de equipos usados para la
mecano-sintesis de gistemas metdlicos,
estos son: los sistemas planetarios y los
sistemas vibrantes,

Ambos sistemas usan generalmente
un vial, el cual, al ser montado sobre cada
uno de ellos adguiere un movimiento
caracteristico. Dentro del vial se colocan,
tanto el material & procesar, como las
herramientas para lz accidn mecénica,
usuaimente bolas de acero endurecido. El
movimiento de agitacidn impartido, por uno
como por el oire tipo sistema, sobre el vial,
produce, de maneta repetida, la fractura ¥
soldadura a frio del material al interior del
vial,

De acuerdo a las caracteristicas de
cada sistema, el contacto de las bolas con la
muestra serd diferente en cada uno de ellos.
Generalmente los sistemas planetarios son
considerados como sistemas de menor
energia mecénica, debido & que ¢l contacto
de las bolas con e material es més
permanente; en tanto que los sistemas
vibratorios son considerados coma sistemas
de alta energia debido al impacto de las
bolas scbre el material, que resulta ser mds
puntual y localizado,



- La Fig.1 muestra un prototipo de un
sistema vibratorio como ¢l que disponemos
en la Facuhad de Ciencias Fisicas de la
‘Universidad Neacicnal Mayor de San
Marcos. Se trata del modelo SPEX 8000.
En la parte superior de [a figura se aprecia
el vial, dentro del cual se coloca ei material
y las bolas bajo una atmosfera de un gas

inerte como el Ar. La transferencia de
energia mecénica de las bolas hacia el
material se produce por el impacto violento,
constante y permanente, de estas bolas
contra  las paredes del wvial, ambas
impregnadas de material, o por los chogues
entre ollas mismas

PORTA ViAL

SISTEMA VIBRANTE

Fig. 1 Esquema de un equipo de mecano-sintesis tipo sistema vibrante.

La Fig? muestra el ¢orte transversal de
un sistama  planetatio, donde Ia
transferencia de energia es esencialmente
gobernada por el choque de las bolas
impregnadas de polvo contra las paredes
del vial. En el inicio’ del proceso de
mecanc-sintesis las bolas estin limpias y
rebotan elasticamente, de mode que, es
imposible individualizar la trayectoria
definida de cada una de ellas, En esta etapa
inicial del proceso, el movimiento es
cadtico y el consumo de potencia es muy
bajo. Después de cierte tiempo, la presencia

del polvo modificard la situaciéon descrita
anteriormente en forma gradual, hasta que
las bolas quedan totalmente cubiertas con
polvo, De esta manera, una tendencia hacia
una tnica trayectoria comienza s quedar
definida. Cuando ésto occurre las bolas no
rebotan mas. Después de cada impacto o
golpe la bola queda pricticamente adherida
a la pared, acelerada por el vial y lanzada
nuevaments sobre la pared opuesta en un
momento dado, debido a la composicion

- inercial de fuerzas sobre éL.

Fig. 2 Esquema de un sistema de mecanu-sintesis tipo planetario. ©, y @, son las
velocidades angulares no independientes del vial ¥ del plato soporte, respectivamente.
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La Fig3 muestra el consumo de
potencia de las bolas en funcidn del
coeficiente de inelasticidad del impacto con
las paredes del vial en un sistema
planetario. Asi se indican  dos
representaciones grificas de los posibles

MECANO SINTESIS 5

movimientos extremos de una bola dentro
del vial. Se apreciz que el comsumo de
potencia es maximo cuando el impacta es
totalmente ineldstico y cero cuando es

totalmente elastico,

9

1 n

Fig. 3 Representacin esquemdtica del movimiento de una bola dentro del vial sin polvo (I)
¥ com recubrimiento de polvo sobre las bolas y las superficies. En Ja gréfica P representa el
consuno de potencia y 77 es el coeficiente la ineslaticidad del impacto.

Muchos de los trabajes de mecano-
sintesis se realizan a escaia de laboratorio.
Estas clases de equipo producen unos
cuanios  gramos de material en cada
operacitn y estdn dirigidos necesariamente
hacia  programas de  investigaciin
especificos. Sin embarge, para el caso de
grandes cantidades de material, del orden
de kilogramos, una mejor alternativa lo
constituyen los sistemas de mecano-sintesis
del tipo por desgaste (attritor). En este caso,
cantidades de material suficientemente
grandes pueden ser obtenidos compactadas
y sinterizadas para el posterior estudio de
las propicdades mecénicas.

La Fig.4 (a) musstra una representacion
esquemética de este tipo de sistema. La
figura muestra una cémara de
procesamiento  accionada  bésicamente
desde un motor simple con control de
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velocidad variable. El motor genera un
movimiento de rotacion sobre un gje, ¢l que
dispone de brazos impulsores que
permitiran el lanzamiento violento de las
bolas sobre el material s procesar. La
cdmara s¢  encuentra  generalmente
conectada a una cdmara de mezcla gaseosa
y a una cdmara de vacio para ¢l control del
ambiente del proceso. Este sistema también
dispene de un sisterna de refrigeracién por
agua con la finalidad de extraer el calor no
utilizable en el proceso de mecano-sintesis.
Las temperaturas del agua refrigerante al
ingresar v salir, asi como, la temperatura de
la pared inteme de la cdmara de
procesamiento también son medidas. De
manera que, para una aleacion especifica
debe puede tomarse en cuenta la razén del
peso de la muestra al de las bolas, la
rapidez de] procesamiento vy el tiempo de
“milling".
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(a)

Brazps impulaores

(b

-
\

‘Muetira en polvo

e
w )

Fig. 4 Esquema de sistemas de mecanc-sintesis (r) tipo “sitritor” ¥ (b) tipo “repeated rolling”

La Fig4 (b) muestra olru sistema de
mecano-sintesis, tipe aiisamiento repetido
(repeated rolling). En este caso la muestra
inicial es colocada en tubos de acero
inoxidable de aproximademente 18 mm de
diametro interno, 20 mm de didmetro
externo y 150 mm de longitud. Los

extrernos del tubo son cerrados bajo
presién, El tubo conteniendo la muesira s
consecuentemente laminado a temperatuca
ambiente hasta llegar a un espesor de 0.5
mm., mediante Ia reduccida continua del
espacio entre los cilindros.
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ELEMENTOS BASICOS DEL
PROCESO | f : :
- -.La- .mecano-sﬁtésis ‘ s un . método
posible de ser usado para producir:

° “composites” de polvos metalicos con
una microestrcuturs \,Untrolada

* soluciones solldas cxtcndldas

supersaturadas, 7
® soluciones solidas amotfas,
¢ materiales metdlicos nancestructurados,

* materiales metilicos nanovitreos.

Estas situaciones, si bien es cierte no

son generales, en principio son posibles
debide, primero, al fracturamiento
repetitive ¥ la soldadura “en frio” de la
mezcla inicial de particulas'en polvo por la
accidn de bolas de alta energia. La fase
inicial de este tipe de procesos corresponde,
&1 mayor o mency grado, a la deformacion
pléstica del material. En segundo lugar, las
condiciones. locales de presién vy

MECANO SINTESIS 7

temperatura al interior de la microestructura
determinaran los diferentes procesos de
sintesis 2 tavés dg Ja aglivacion  de
Reavviones de Estado Solide (RES),

Existen dos maneras de 'iniciar un
proceso de mecano—s{ntesis partiendo de: =

s una mezcla de pulvos metalicos
elementzles, o

» yna muestra pulverizeda de un
compuesto intermetilico.

La Fig.5 muestra una ilustracion de la
primere siluacion. Se observa una particula
composite resultante después de cierio
tiempo de aplicacion de la accion mecdnica
sobre una mezcla de metales puros A y B.
Por 1o general, esto ocurre en una fase de
defornacién pléstica, donde se definen las
interfaces de los metales A-B. De manera
que continuande con ol proceso, y si las
condiziones de temperatura v de presidn en
lus interfaces son adecuadas, se podria
activar una RES en dichas interfaces:

RES
nd+mB = AB,

COMPOSHTE

Irterfaces Meltal A - Mulal ¥

Macane-sinlesis da una soluckbn adilda

axtoncide o amora
DA +MB = A B
RES am

Fig. 5 Representacién esquemstica de la formacién de los composites cuando se
parte de una mezcla inicial de polvos elementales A y B.
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La Fig.6b muestra una representacion
esquemética de 1z evolugibn de la
microestructura de una particula cuando se
parte de un compuesto intermetélico ApB)y.
En este caso, considerando la estabilidad

Esta energia podriz ser retenida en la
formacion de defectos, tales como
vacancias, dislocaciones, o simplemente
pot la introduceién de desorden atdmico.
Asi, la activacion de una RES pusde

termodindmica de! sistema imcial, se permitirnes la consecucidn de una fase
requiere de una fuerza motora (driving amorfa, de modo que:
force); la cual se consigue si el sistema o su - defictos RES

mieroestructura es capaz de retener parte de A, By, + ” = amorfo
¢ . devorndar avimlen
la energia mecéanica de las bolas.
Pucticals cil Wttt trberreidico Partierle despuks de clevdo tismpa d
A B accin mechniks

A B 4ol -+ womicn *amorfp

Fig. & Representacion esquemitica de la evolucion de la microestructura de vaa particula cuando
se parte de un compuesto intermetilies AxBp.

aleaciones que se desean sintetizar.
También se indican las etapas diferentes del
proceso de mecano-sintesis.

La Fig.7 muestra un resumen de las
formas de abordar los procesos de mecano-
sintesis, en términos de la muestra inicial ¥
de las entalpias de formacién de las

Mecano-sintesis

Fig. 7 Representacion esquematica de Tas etapas del proceso de mecano-sititests segiin el tipo de
muestra inicial con que se inicia el proceso.
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4, TERMODINAMICA Y CINETICA
DE LA FORMACION DE - FASES
METAESTABLES EN  LOS
PROCESOS  DE
SINTESIS.

La formacién de fases metacstables
dependerd de la supresion de la formacion
de embriones o nficléos cristalinos. Bn este
sentido, la energia libre de Gibbs de
formacién de un embrién de radio r
depende, en la aproximacién al equilibrio
termodindmico, de 'dos términos. A saber
un términe volumétrico como resultado de
Iz incorporacion de una molécula al interior

del volumen del embrién, ¥ un término

superficial. De modo que: -

AGy =4n rP o +4z /37" Aglv (4.D)

B HHARAAN

A Gy xi0®Souies

MECANO-
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donde: o cotresponde a la encrgia
interfacial, Ag es la fuerza motora necesaria
para la adicién de una moléoula al embrién
y-» es el volumen de una molécula. El

-comportamiento cualitativo de AGy en
- funcion de r, derivado de la expresién

anterior, puede ser apreciade en la curva
indicada con VC=0 en la Fig.8. Se observa
que existe un radio critico ¢’ para el tamafio
de los embriones anmtes del cwal son
ingstables. A través de un céleulo simple
{problema de méximo) se puede demostrar
que el valor del tamafio critico viene dado
por:

r= 2Zov , paracel cual,
Ag

4| 2wy
AGN =T @ {4.2)

Vom0t

a
a [] o

L . \ It
@2 = 3 x

riA)

Fig. 8 Energia libre:de Gibbs de formacién 'ge un embrién de radio r para diferentes

gradientes de concentracion VC.

La Fig.8, VC corresponde al gradiente
de concentracibn de las moléculas.
“Podemos ver que AGy o5 sensible al
‘gradiente  de  moléculas. En el caso
especifico presentado en la Fig. 8 se puede
apreciar que AGy tiene un valor critico,
arriba del cual AGy > 0 ¥ la nucleacién no
es posible,

La Fig.% muestra cémo la concentracién
de wn tipo de #tomos infliye en la
estabilidad - termodindmica del sistema.
‘Supongainos que un sistema. binario A-B
posee un <ompuesto intermetdlico AB,
siendc éste el caso, su energia libre de
Gibbs G.A® debe mostrarse bien definida
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.. solp dentro de un estrecho marpen de

concentraciones alrededor de C = X = 0,5,
Esto ocurre. cuanda el VC = 0, En la
medida que VC aumenta, entonces la
fluctuacion en Ia concentracion C al interior
del embribn, entre -r y +r, lambién crece.
No obstante ello, las tangentes en la curva
de la energia libre de Gibbs correspondiente
a la formacién de una fase amorfa, por
cjemplo, se interceptan por encima del
valor més estable de la energla libre de
Gibbs  correspondiente  al.  compuesto
cristalino AB. Esto significa que para

. pequefias fluctuaciones en el gradiente de
“ concentracion el compuesto intermetilico

es estable termodinAmicamente.
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Fig. 9 Construceién per tangentes para I energia libre de Gibbs en los extremos de un
niacleo de dimensiones criticas en términos del gradiente de concentracién,

En la misma Fig.2 se observa que parn
VC* més grandes, las tangentes sobre la
curva de la energia libre de Gibbs para la
faser amorfa no llegan a tocar la curva del
intermetalico AB, y por tanto, el embridn
no conseguira superar el famaflo critico.

Fl cambio de cnergia libre de Gibbs,
AGx, hasta la formacién de un nicleo de
dimensién 2r del compuesto AB desde una
fase amorfa con concentraciones entre cf-T)
y &{+r} puede ser expresado como: -

AG, =240r* +AG,, (43)

donde: el primer sumande del segundo
miembro de la ecuacidn (4.3) corresponde &
la contribucidn superficial, en tantc que
4G, proviene de la variacién de la energfa
libre de Gibbs al interior del embrion
{nlicleo o “cluster™). A su vez, este nltimo
término puede ser descompussto en la
siguiente forma:

2+

4r
46.== - G, +AG,|de (44

donde: AG,, es la energia libre de Gibbs
correspondiente a cristalizacion polimorfa,
en tanto que, AGy es el término asociado

‘¢on la fluctuacion en la concentracion,

expresado por:
3'G,,

AG,= #{(AC)? 202

@.5)

Reemplazando {4.5) en.{4.4), teniendo
en cuenta que

e integrando se obtiene finalmente:

87 r 3G,
AC, == 0G +A/ B

(vCy:
“4.6)
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Resulta interesante obsérvar que el |

segundo sumando, aguel que proviene de

las fluctuaciones, ©s positivo, en vista que -

act

la Fig. 9. Por otra parte, siendo el primer
sumando negativo, entonces AG,. podria
anularse. Esto significaria la condicién
necesaria  para  la supresion de la
nucleacién, dada la importancia que
adquiere el primer sumando en la ecuacién
(4.3) frente al segumdo.

La Fig8 muestra la influcncia del
incremento del gradiente de concentracion
sobre AGy para el caso del sisterna NiZr'.
Se observa que ¢l valor mds bajo del
gradlentc de concentracion VC = 4,85 x 10°

y para ¢l cual 4Gy deja de ser positivo,
es 4 85 x 10° em", Este valor cotresponde
justamenie a fa concentracidn critica por
debajo de la cual le nucleacion es todavia
posible. Por tanto dAGydr = 0 ¥ en
consecuencia manipulando la  expresién
(4.6) tendremos:

VG =E(—2¢Gp,]ﬂ/9a(oﬁ}mj§ ¢

4.7

$i Ja variacidn de concentracitn desde el
lado A al lado B de la caps amorfa es AC =
0,6, entonces el espesor critico seré:

xcéA(?VCC mﬁa({?lﬁm/(?cz)m v/|AG#lWl
(4.8)

Esto. significa que compuestos con
83pesores X > X pudnan puclear poi la
activacién de mecanismos de difusidn, Para
el caso del sistema NiZr este espesor fue
estnmadn en 60° nm, mientras que para cl
sisterna AIPt el valor fué de 20 nm.
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2 5, tal como se puede desprender de .

MECANO SINTESIS 11

Asi mismo es posible apreciar que la
ecuacién (4.8) contiene la derivada segunda
de la energia libre de 1a fase amorfa:

AG,=AH__+TAS _ (49)

esto significa que, para inducir fdcilmente
una reaccion de estado sélido, debe ser
satisfecho el criterio de AHpe << 0
(minimo agudo).

5. AMORFIZACION POR MECANO-
SINTESIS

3.1 CASO: AHpy <<

Fn la primera etapa del proceso de
mecano-sintesis sobre una mezela de polvos
elementales A-B, las . particulas  son
deformadas  plasticamente  formando
aglomerados de multicapas AB, tal como se
mostrd en la Fig 5. Posteriorments, el
calentamiento - generado por el trabajo
mecdnice de las bolas resulta ser tal que,
cada ciclo. de: deformacidn también
representa un ciclo de calentamicnto, con
temperaiuras loceles del orden de los
300°C. En tal situacidm, los criterios
cinéticos y termodindmicos comentados
anteriormente son aplicables, de modo que,
AH,, << 1, proporciona la “fuerza motora™
necesaria para la mezela o para activar la
reaccion de estado solido. Muchos trabajos
reportan que esta “fuerza motora” s
posteriormente eumentiada debido a efectos
de volumen y a_ los contornos de granos
generados por la intensa deformacién. Los
diversos defectos que. generados por el
trabajo en frio aceleran la cinética de ia
mezcla atdmica reduciendo las energias de
activacidn,
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Fig. 11 Representacién csguemética de una interdifusién atémica simétrica en una

interface de metales A-B.

Comparando con las reacciones de
estado sbélido en multicamadas sometidas a
tratamientos  térmicos  tenemos  uma
diferencia fundamental. Esta refiere que,
para procesos con difusividades Dp >> D, ,
la diferencia de volimenes atdmicos ¥p <
V. generan grandes tensiones internas, las
que energéticamente son opusstas a la
“fuerza motora” AH .. En los proceses por
mecano-gintesis, estas tensiones tienen la
posibilidad de ser rapidamente relajadas,
dado que la interdifusién ocurre bajo las
condicicnes de deformacibn pldstica, Asi
mismo, la difusién asimétrica (Fig. 11} de
las especies trag como ventaja de eludir Iz
nucleacion y  crecimiento de fases
cristalinas al considerar ¢ flujo en un solo
sentido.

5.2 CASO: AHpo< 0

La ecuacion (4.8) proporciona el valor
del espesor termodinimicamente critico x,
de una capa amorfa con un gradiente de
concentracién V. Esta ecuacion puede ser
usada cuando es activada una reaccién de
estado sdlido en las interfaces de
multicapas A-B.

Supongamos que AHg.= 0 para un
sistema AB, por tanto:

NG, ~AH_~TAS, = Rilx, Inx, +x, Inx,)
- (51)

Usando (4.8) tenemos que el espesor
critico x, se reduce a:

%220 (RT3, )" v /18G,["
(5.2)

Para tener una idea sobre el alcance de
{5.2}, consideremos el caso de una aleacién
amorfa tipica con los siguientes valores
tipicos: 4G, ~ 5 Kjjat-g, p ~0,1 at-gicm’ y
o = 300 m¥m’. Reemplazandc en la
expresién (52) y usando x4 =xg= 05 y
una temperatura de 300 °C, se obtiene x; =
2,4 nm. Esta significa, comparando, por
ejemplo, con el caso del NiZr, cuyo espesor
critico eta de 60 nm., que este tipo de
multicapas serian no amorfizables a través
de exclusivamente reacciones de estado
sdlido. Sin embargo, existen reportes en
que, usando la mecano-sintesis, seria
posible si conseguimos reducir el recorrido
cuadrético libre medio <x™> *
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CASO: AHg,,> 0

Varios autores estin reportando acerca
de la formacion de soluciones sdlidas y
fases amorfas de sistemas “inmiscibles” (no
solubles) y con entalpla de formacidn
positiva, como por ejemplo: Cu-Ag’, Cu-

Crf, Cu-V®, Cu-Ta® Cu-W’, Cu-Fe' and

Co-F¢’. Los mecanismos a través de los

cuales una solucidn s6lida con entalpia de

formacién positiva son todsvia materia de
controversias, Solo cinco aproximaciones
han sido reportadas:

1) La_infiuencin del tamafio de los
cristalitos. Veltl y colaboradores
sugieren que la energla almacenada
en los contornos de los granos sirve
como la “fuerza motora” necesaria
para la formacion de la solucién.

2)La influencia del comtenido de

oxigene. Yavari y colaboradores’

sospecharon que la aleacién de
sistcmas “inmiscibles” podrfa ser
debida a un alto contenido de
oxigeno (de! orden del 5 %), lo cual
conduciria a wuna entalpla de
formacidn negativa de una nueva
mezcla con multicomponentes. Tal
padria ser el caso, def Cu-Ta, Cu-V y
Cu-W. '

3) La _influencia de pequefios filudos

fragmentos Yavari y colaboradores
propusieron alternativamente  otro
mecanismo basado en la suposicidn

~ que, durantc la deformacién del
“composite”, son formados
fragmentos alargados de pequefios
radios. De manera que, por
capilaridad  los  4itomos  son

" ‘presionados y disueltos sobre estos
fragmentos.

4} Influencia del aumento de_la
densided de dislgeaciones o
defectos.  Eckert. v “colaboradores
[Ref. 8] sugirieron un cuarte
mecanismo, el cual explics .la
formacién de la aleacidn por .un
aumento de la selubilidad debido a-la
dita densidad de dislocaciones
durante a etapa inicial de “milling”
de polvos nanocristalinos.

1998 RIFIIF-FCF-UNMSM 1:01-25

MECANO SINTESIS 13

5) Influencia, de las interfaces A-B,

Este mecanismo fue sugerido por C.
Gente y colaboradores [Ref. 9],
segin el cual, enfatizaron la
importancia de las  interfaces
formadas como consscuencia de la
deformacion plistica y demostraron
que la contribucién energética de
estas interfaces pueden aumentar la
encrgfa libre del  “composite” .
proporcionando la “fuerza motora™
necesaria para la aleacién.

6. DIFUSION EN REACCIONES DE
ESTADQ SOLIDO

Cuando. hay un gradiente de
concentracion de Atomos solutos o 4tomos
impurezas en una matriz sélida, entonces se
producird un flujo de éstas a través del
s6lido™.

La densidad en una determinada regidn
del sdlido solvente cambiard en el tiempa
debido a que los dtomos solutos entran y
salen de la regidn. Sin embargo, si no
consideramos reacciones qufmicas, estos
dtomos 1o pueden ser creados ni destruidos.
En otras palabras, el ntmero total de
itomos solutes en el sistema -total es
constante. Esta conservacidn conduce a la
ecuacién de continuidad:

3
E{—u{r,t):-‘?-j(r,t) (6.1)

donde: nfr, & vy jft, 1) corresponden a la
densidad y al flyjo promedio fuera del
equilibric  termodindmice, de 4tomos
solutos en la posicidn r ¥ en el instante £,
respectivamente, :

E! flujo neto de dtomos de una especie
estd  relacionada al  gradiente  de
concentracidn a través de la Ley de Fick:

i(rt)=-Dvrrt) @2

donde: D es la constante de difusion o
difusividad, expresable en cm’s o ms.
Naturalmente podemos deducir que el signo
menos cbedece a que la difusién ocurre
desde una region de alta concentracion.
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Combinando (6.1) y (6.2) resulta:

i"%L.) =DV3dr t) (63)

la cual también es conocida como Ley de
Fick. Las soluciones de esta ecuacion
diferencial describen entonces cémo los
gradientés’ de concentracién - relajan en
términos de un pardmetro: la constante de
difusion.

La constante de difusién varia
frecuentemente con la temperatura de
acuerdo con la expresion:

L :
D=D, € # (6.4)

donde: @ es la energia de activacidn del
proceso. La ecuacion (6.4) se encuentra
deducida en la Ref. 13.

©C26206
CO00O0O

ki
b
o

Fig. 12 Representacién esquemaitica de In difusién de un Atomo soluto en una matriz
sélida, donde Q corresponde a la energia de activacién y XT a la energia térmica.

La Fig.12 muestra esqueméticamente la
difusién de un diomo soluto en una matriz
sdlida. Para difundirse un 4tomo soluto
debe estar en la capacidad de poder
sobrepasar la barrera d¢ energia potencial
presentada por los vecirios mas proximos
sobre Iz matriz.

Si Q es la altura de [a barrera, tal como
puede ser visto en la Fig. 12, entonces, ia
fraccion de tiempo en que un dtomo soluto

podra sobrepasar la barrera es € T por
tanto, si suponemos que v es la frecuencia
caracteristica térmica vibracional, entonces,
la probabilidad p por unidad de tiempo que
alguna vez el 4tomo tendria la cantidad
suficiente de energla térmica para pasar la
barrera es:

o
p=vE€ M (6.5)

En este caso, p es también llamada
Jrecuencia de! salto.

Finalmente, es también es posible
deducir 1z magnitud de la dispersién en
funcién del tiempo a través de la relacion
de Einstein:

AR (1) = 6Dt (6.6)

donde: AR?'(I) corresponde al
desplazamiento cuadritico medio de um
Atomo soluto en el tiempo #.-Es necesario
notar que esta relacidn es vilida después de
un cierto tiempo inicial transitorio.

IAASG TSY™ T8 T 7T TT™SR TR IOA T 1 .MM3 "&



Cabe anotar también [a diferencia con el
comportamiento  inercial, donde el
desplazamiento viene dado por:

AR(r)=(velocidad) (6.7}

En otras palabras, $i consideramos
tiempos grandes, cuando una particula se
mueve inercialmente, ésta progresa mucho
més lejos ¢n la unidad de tiempo que una
partfcula que se musve en régimen difuso.
La razon es que ¢! movimiento difusivo es

MECANO SINTESIS 15

bastante semejante al movimiento aleatorio.
En el régimen incrcial uns particula no
encuentra a sus vecinos y se mueve més
libremente. Por tanto, debe transcurrir un
cierto tiempo para que una fuerza altere su
estado de inicial de movimiento. El tiempo
para.gue el régimen inercial se relaje es-el
tiempo que éste. toma para alcanzar el
régimen difusional. Este comportamiento. es
descrite gréficamente en la Fig.13.

AR'®)
L 3
paitiante & D
—>
— -
Inarciat difusivo

Fig. 13 Desplazamiento cuadritico medio de una particula al difundirse.

En los procesos de nucleacién y
crecimiento de  ntecleos cristalinos,
entances, la primera etapa corresponderia al
régimen transitorio ¥ la dltima al régimen
de estado estacionario,

7. DIFUSION ANOMALA RAPIDA

Una explicacién generalmente aceptada
de la difusién ulira rapida es que los dtomos
solutes se disuelven, por lo menos
parcialmente en intersticios. Por tanto, el
coeficiente de difusién puede ser escrito
como:

cy

(4
= D+—=—D, (1.1
c; +Cs € +Cg

donde: &; es la- fraccibn de sitios
intersticiales disponibles, mientras que ¢s es
la fraccidn de sitios substitugionales. Dy y
Dy son los coeficientes de difusion de las
impurezas intersticiales y substitucionales,
respectivamenie. Por tanto si, ¢/ cs no
es pequefia, entonces la difusién de la
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impureza © soluto intersticial es
andmalamente mas rdpida, puesto que Dy
>> Dy Obviamente la técnica de mecano-
sintesis, por sus caracteristicas, genera una
gran cantidad de defectos, principalmente
nuevos sitios intersticiales, donde se dan las
condiciones para una difusién
extremadamente rapida.

Sin embargo, la explicacién anterior
puede resultar demasiado simplificada. De
hecho, existen reportes experimentales
donde se sugieren que mecanismos mas
complejos podrian ¢star operando en estos
procesos de difusion extremadamente
rapidos. Existe evidencia de la existencia de
una correlacion enite ¢l volumen y la
difusividad ripida. El modelo de Miedema-
Niessen'® toma en consideracién los efectos
de volémenes en metales relacionados con:

* las diferencias de electronegatividades el
dtomo soluto y el atomo de la matriz, y

* con la diferencia de densidad electrénica
de la celda de Wigner-Seitz para los 2
tipos de metales .



8. SUPRESION DE FORMACION DE
FASES CRISTALINAS.

Existen bdsicamente dos modelos
basados en el “tiempo de nucleacién™ que
intentan - explicar la- supresion de la
nucleacion y - crecimiento de fases
cristalinas en las interfaces de metales A-B.
Estos son: el modelo de Meng v
colaboradores’’ para nucleacion
heterogénea en estado estacionario y el
modelo de Highmore'® para la nucleacion
heterogénea en régimen transitorio.

Ambos grupos proponen que la rapidez

critica (X, ) por encima de lz cual ne seria
posible la nucleacién es:

* o 2r

X.= (CR)
donde: 2r es el tamafio critico del nicleo,
embrién o “cluster” y Tt es ¢l tiempo
necesario para formar un “cluster” critico.

El grupo de Meng propone que el
tiempo de formacién es aproximadamente
igual al reciproco de'la frecuencia para la
nucleacién  en estado estacionario. En
conftraste, el grupo de Highmore sugiere
que para tempefaturas muy por debajo de la
temperatura de_equilibrio con el lquido, 1a
cinética ‘de la nucleacién transitoria podria
ser predominante, debido a que el tiempo
seriza insuficiente como para llegar al

dominio del régimen estacionario. En este
€aso, ¢§ necesario un tiempo de incubacién
para construir el nicleo critico.

Segtin el modelo del grupo de Meng, el
espesor critico o méximo espesor de la
pelicula amorfa que se puede formar, antes
de. permitir la nucleacion de alguna fase
cristalina es:

D

ar

AG 8.2
x, =[20'1J X e‘-Tr‘L ®.2)

donde: D.y es el coeficiente de
interdifusién para la amorfizacion, ¢l cual
es principalmente dominade por el
ceeficiente del itomo que se difunde mas
ripidamente, supongamos Dyg. En tanto que
D, es el coeficiente de difusién atémica
para la nucleacién cristalina, el cual estd
més proximo del coeficiente  del
constituyente de mds baja movilidad.

En el andlisis de la nucleacién
transitoria, el espesor crftico para la pelicula
amortfa, antes de permitir la nucleacién de
fases cristalinas, viene dada por:

D o kT
xc=("bgm—}x0 —

or

donde: D, es la difusividad efsctiva del
constituyente mas lento.

La Fig. 14 presenta una representacion
esquematica de la formecién de una
pelfcula amorfa en la interface A-B, de 2
atomos <on

difusién asimétrica.

Fig. 14 Ttustracién de la formacién de una pelicula amorfa.



MODELO DE MIEDEMA PARA EL
CALCULO DE ENTALPIAS DE
FORMACION EN SISTEMAS
METALICOS,

El medelo de Miedema esta basado en
el modslo de “dtomo maeroscopico”, esto
es, un volumen elemental es afribnido a
cada’ dtomo metilico, como si fieran
bloques - rigidos, .con . propiedades
semcjantes al metal en volumen. Con este

modelo es posible, también, introduecir

correcciones al volumen debido a wna
aleacidn metilica, pues el volumen iotal es
diferemte de aquel que viene de la suma de

ios  volimenes de los  metales
constituyentes.
I/B \B 8
: B
Ta‘":\“" 2d
Bip)n}
. g
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Este modelo es interesante por su
simplicidad, no obstante. la carencia: de 1im
fundamento = mecdnico  cuéntico. -+ Su
construcion.es de riaturaleza semi-empirica,
que permite hacer algunag: estimaciones
termodindmicas  relacionadas .- a  las
reacciones - de . estado sdlido (RES). para
amorfizacién tales como el calor - de
formacién de- una aleacién metalica
cristalina o emorfa , la temperature de
cristalizacién, entre otras aplicaciones.

El modelo de Miedema permite caleular
el calor de formacitn de una alea¢ién
infinftamente diluida y, a partir de allf,
hacer algunas estimaciones de los calores
de formacién de una solucidn . solida
cristalina ¢ de una sohucion sélida amarfa.

Afal oa
s
Al A oa
Al a ] a

Fig, 15 (a) Atomds en metales puros y (b) en una aleacién AB. Efectos de energfa son
tratados ¢omo si fueran energias interfaciales generados en la interface de contacto de

ﬁtomqs diferentes.

Como.fue mencionado anteriormente, el
medelo considera z los ftomos desde um
punte de vista macroscdpico, como s
fueran bloques metalicos (Fig.15); de modo
que una aleacidn binaria es formada cuando
los Bloques son obligados a entrar en
contacto. Las consideraciones de energia
segin este modelo son realizadas en
términos de las interacciones que pcurren
en las interfaces entre dlomos diferentes.

Fn este sentido, Ja variacién de .1z
entelpia es una medida del calor necesario
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en la formacién de una aleacién A-B y
como tal, en este modelo, existen dos
contribucionas:

» yna positiva, debido al hecho de que la
densidad electrénica 0, a través de la
frontera entre dos celdas atdmicas vecinas
tiene que ser continua, y

* ofra ncgabiva, quc praviene de la
diferencia de electronegatividad ¢* de los
elementos,
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En relacién al término positivo, éste
proviene del hecho que en genemu! dos
atomos metalicos diferentes, tales como A y
B, . poseen diferentes  densidades
electrénicas en las fronteras de sus celdas
atémicas. En una aleacion, al entrar en
contacto dtomos  diferentes, la
discontinuidad desaparece en consecuencia
de la redistribuicién de la carga electronica,
ia cual se manifesta en una contribucion
positiva en la entalpia, esto es:

AHA en B o QiANwe)*3

El otro término negativo llamado de
entalpia iénica proviens de la transferencia
de cerga, siendo igual a:

AHp on g @ -P(AP™V2

La suma de estos términos representa la

contribucién quimica, AH{quim,), a Ia

entropia,

Para caloular la entalpia de formacidn de
una, aleacién binaria AyB|y se requiere
hacer unaz media ponderada sobre las
contribuciones & la entalpfa que proviene de
la formaci6n de la aleacion en una solucién
de A en B e oa de B en A, de modo que:

AHTOr (A By 0 = x (1-x) (fgA AHA ¢n B
+ fAB AHB gn A) Oy

donde fBA es el grado por el cual un
dtomo A estd rodeado por atomos B.

Desde que, segin este modelo, la
entalpia de formacién se presenta en las

interfaces, entonces se considera que fpA
estd en conexién con las concentraciones
superficiales en los tomos A ¢ B, c45 ¢

cg¥, definidos como:
cA’ = xpAV A2)‘3,'(x AV A2.’3 + vaBzﬁ)
y ep%=1-cpS 3.2)

Para solucioncs alcatorias, tales como
liquidos o soluciones sGlidas totalmente
desordenadas, se tiene:

fBA = ch =1- CAS_ (9.3)

Para  soluciones solidas  cristalinas
ordenadas o  aleaciones  cristalinas,
Miedema propone empiricamente la
siguiente relacion;

fpA=cp¥ (1 +8(cAS et ) (94)

Para soluciones sélidas amorfas o©
alcaciones amorfas con ordenamiento de
corto alcance, Miedema propone :

fpA =cpd(1 +5(caSep’s 2 (9.5)

En general, para soluciones cristalinas
ademés del término quimico que se
describié  anferiormente  es  precise
considerar un término eldstico vy otro
estructural. Bl térming eldstico, AH(elast.),
proviene del hecho que, en soluciones
sdlidas, Atomos de diferentes tamafios
pueden estar ceupande sitios equivalentes
en la red, lo que da lugar a una energia
clastica adicional. Finalmente, el término
esiructural, AH(estruct), aparece como
eonsecuencia de la tendencia de los metales .
de transicién de cristalizar en una de las
principales estructuras cristalinas B.C.C,
F.CL. ¢ HCP. Resumiendo para una
solucion s6lida cristalina a entalpfa de
formacién posee ftres contribuciones
principales, esto es:

AH(sol. solid.) = AH(quim.) + AH(elast.) +
AH(estruct) (9.6)

Estos términos han sido calculados para

soliciones dilwidas por Miedema ¥

colaboradores'®!*  para  todas  las

combinaciones de metales de transicién 34,
4d e 5d.
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Para una aleacién amorfa, el término
quimico es idéntico al término quimico
descrito anteriormente para una solucién
sblida cristalina, desde que el orden
quimico de corto alcance sea el mismo; no
obstante la existencia de otros términos,
como el elistico e el estructural,
caracteristicos solo de las estructuras
ordenadas. Ademés del término quimico, en
una solucién amorfa existe un término
topologico, AHiop , que proviene del
relativo desorden existente en ella,
comparable  al calor de fusién para
liquidos. Este término es estimado en:

AHtop =3,5 Ty (J/mol K),

donde, Ty = xTp, A T (1-x)Ty B, siendo
Tm,A ¥ Tm,B las temperaturas de fusién de
los elementos A y B.

De modo que, la entalpia de formacién
de una solucidén amorfa puede ser escrita
como:

AHamorfo = AH(quim.) +3,5 Ty (9.7)

También es posible determinar la
temperatura de cristalizacion T a partir de

la entalpia de formacién de un “hueco” del
mismo tamafio del &tomo menor, AHpS,

segin la modificacién hecha por A.W.
Weeber®® la  prediccion de Buschow”
Weeber encontré semi-empiricamente la
siguiente ecuacidn:

To=5AHS +275 (9.8)

donde T estd en K ¢ AHp® en kl/mol.
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En la descripcion termodindmica del
proceso fisico usualmente se considera la
variacion de la energia libre de Gibbs, AG
que AH. Dada la naturaleza de AH, asociada
al calor de formacién de la aleacién, ésta no
depende de la temperatura; en tanto, que A
G si depende de la temperatura. Teniendo
en cuenta que.

AG=AH-TAS (99)

donde, AS corresponde a la variacién de la
entropia, de modo que, para temperaturas
suficientemente bajas comparadas con la
témperatura de fusién del sistema, el
término negativo es despreciable.

El término AS posee dos contribuciones:
la entropia configuracional y la entropia
vibracional, siendo la primera més
importante. Para una aleacién binaria
AyB1.x aleatoria, en la aproximacién de

una solucién sélida regular, se tiene:
AS=-R(xIlnx +(i -x)In (1 -x)).

donde: R es la constante de los gases.

A la temperatura ambiente y x = 0,50, el
término - TAS- es..del: orden de 2 kJ/mol,
despreciable en algunos casos.

La Figura 16 muestra como ejemplo las
entalpias de formacién obtenidas a partir
del modelo de Miedema, tanto como para el
sistema Fe-Sc y Fe-Y.
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(a) Sistema Fe-Sc
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Fig. 16 Eutalpias de formacién a partir del modelo de Miedema

10. AMORFIZACION DE UN
COMPUESTO - INTERMETALICO
POR MECANO-SINTESIS

En esta seccibn se estudiard la
amorfizacién de an compuesto
intermetalico a través de la mecano-sintesis.
La idea bésica es indncir una transicién
cristalina-amorfa (C-A) por la acumulacién

de la energia que proviene de los impactos
de las bolas sobre el material, como
requisito previo a la RES. En este caso, la
enerpia del compuesto intermetalico inicial
debe ser aumentads, por lo minimo, desde
el estado de 1a energia correspandiente a la
fase de equilibrio estable cristalino hasta el
estado de equilibrio metestable amorfo, En
la Fig. 17 seria a transicidn 3 — 2.
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Fig. 17 Disgramas de entalpias de formacién hipotéticos para wn sistema con wn

compuesio intermeétalico A, Bn

El proceso de acumulacién de energia en
la realidad puede ser muy complicado. En
la  mecano-sintesis  existen  diversas
contribuciones gue ocurren
simultireamente vy la acumplacion de
encrgia sc pucde presentar bdsicamente en
la forma de:

1. generaciSn de. defectos, tales como:
intersticios, vacancias, dislecaciones v de
contorno de granos,

2. generacion de desorden atdmica, y,

3. refinamiento del tamafic del grano.

En este caso la “fuerza motora™® de la
trensicién C-A en el case 1 y 2 se presenta
en forma de desorden de sitios atémicos o
. de generacidn de defectos. En el caso 3, la
“fuerza motora” s¢ presenta en la forma de
energfa elastica debido & la expansidn de la
red, posiblemente relacionada al ineremento
de la energia superficial de los cristalitos.
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10.1 Influencia del Desorden Atémico,

El desorden durants. el proceso de
amorfizacién de compuestos intermetilicos
juega un papel importants y precede a RES.
Para amorfizar un compuesto intermetélico
es preciso adicionar energla sobre 8l, de
modo que, la enetgia libre dc Gibbs
aumente, EHsta energla adicional es
almacenada en la red, en la forma de
desorden por defectos o de desorden de
sitios atémicos™. De modo, que un criterio
inicial, general, y razonable para que una
transicién de lo fase cristalina a una fase
amorfa (C-A) suceda serfa suponer que:

AG, > AGy,

donde: AG es la diferencia de la energia
libre de Gibbs entre el estado cristalino
ordenado 'y ‘uwn estede - excitado
desordenada, v AG, es lz diferencia de
¢nergia libre de Gibbs entre el estado inicial
otdenado v el estado final amorfo.



Como se¢ mencioné anteriormenie, a
temperaturas suficientemente  bajas el
ltimo término de {3.9) es despreciable, de
modo que:

AH > AH,.

El término AH, conticne dos

contribuciones importantes que son las
correspondientes a los términos quimico y
elastico:

AH, = AH(quim.) + AH_(elest.)

En este caso no llevamos en cuenta el
término estructural, dado que se asume que
durante el proceso de generacidn de
desorden atdmico el sistemn retiene su
estructura inicial.

El  término AH, posee dos

contribuciones correspondientes al termine
quimico y al término topologico que
proviene de la perdida de la periocidad
traslacional del sistema:

AHj = AHg(quim,} + AHg(top.).

Asumiendo que los grados de desorden
quimice, tanto, -en el  compuesto
desordenado, como en ls aleacién amorfa
son iguales, entonces, tendremos:

AH(elast.) > AH(top)
AH(elast.) > pAH(top),

donde AHaf(top) es la parte topologica de la
variacidn de entalpia que acompafia o

proceso de fusién y p es una constanic
estimada en 0,7.

El término AH{elast) depende de la
concentracidn de  defectos, ¢, o del

‘parémetro de orden de largo alcance, n, de

Bragg-Williams, siendo que;

o= (1-n)(1-x)x,
este término resulta ser maximo cuando el

pardmetro de orden de largo alcance, 7, de
Bragg-Williams es cero. De modo que:

AH &% (elast.) » pAH,E (top) (10.1)

Esta desigualdad es considerada como
una condicidn general de amorfizacidn, la
cua} puede ser reescrita’ en términos de la
razon de las ensrgias de orden méximas
eléstica y quimica. Los compuestos binarios
pueden ser divididos en funcién de sus
temperaturas de orden-deserden, Tg.p, en

dos grupas: uno de los cuales, incluye los
compuestos binarios con To.p > Ty ¥ ¢l
otro para los cuales To.p < Ty, Aquellos
que pertencen al ultimo grupo no son
considerados como buenos candidatos para
una tramsicidn cristalino-amorfa, porque
estos sistemas se pueden desordenar
totalmente por debajo del punto de fusién,
al aumentar su temperatura, pero sin llegar
a amotfizar. De otro lado, los sistemas para
los cuales Top = Ty, poseen una gran
energia de desorden, dado que prefieren
fundirse antes que desordenarse totalmente,
En estos sistemas es posible almacenar una
cantidad de energia, de modo que después
de akanzar cierte grado de desorden, ¢l
sisterna -amorfiza a una temperatura menar
que la temperatura de cristalizacién. En este
caso la condicién de amorfizacién para los
sistemas con To.p » Ty se transforma en

la siguiente condiciom:
(AHMAX(elast )/p+ AH(quim.)¥2R > Tpy
‘ (10.2)
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11.EXTENSION DEL CRITERIO- DE
PUNTO EUTETICO EN LA
FORMACION DE VIDRIOS
METALICOS.

Los procesos de amorfizacién déscritos
en las secciones amteriores se refleren a la
inhibicidn de formacion de fases cristalinas

en las interfaces, en los contornos -de

granos, o sca, en los puntos donde el
régimen de nucleacton heterogénea .es
frecuente, Usando este hecho, Cahn v
colaboradores”  sugirieron  que  Ia
amorfizacién por reacciones solidas y por
enfriamicnto  répido  podran  ser

manifestaciones de la  misma

transformacién de primer orden. Esto es, la
amorfizacién  podria  resultar como
consecuencia de la inestabilidad ineldstica
en el sistema abajo de la temperatura de
transicién, del mismo modo que un lquido
puede resultar de la “inestabilidad en el
punto de fusion.

Un criferio conocido en la obtencién de
aleaciones amorfas por enfriamiento répida
(ER) de una fase liquida o gaseosa es
trabajar con concentraciones cercanas de las
correspondientes a los puntos eutéticos en
¢l diagrama de fase de equilibrio (DFE). De
modo que la produccion de amorfos o
vidrics metélicos por ER es descrita por

Ty/Te < 1; donde Tg e Tg sen las

temperaturas de transicién amorfe o vitrea,
y eutética, respectivamente. Arriba de T el
liquide es termodindmicamente. establs,
mientras que por debajo de Ty ¢l liquido
alzanza una estabilidad cinética. Esto define
un intervalo de temperaturas, Tg < T < Te,

dentro del cugl o liquido es vulnerable u la

cristalizacion; si Tg/Te aumenta, entonces

la posibilidad de cristalizacién diminuye en
favor de la formacion de fases amorfas.
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El criterio del pozo eutético puede ser
genetalizado para el caso de amorfos
metalicos producidos por reacciones de
estado sélido a partic de la ¢construceién de
un diagrama de fase metaestable (DFME)
adecuado, tal como el propuesto por RI.
Highmore y colaboradores™. Suponiendo
que el uso de. una determinada téenica de
amorfizaci6n, por ¢jemplo meceno-sintesis,
consigue suptimir la formacion de
compuestos intermetdlicos, entonces es
posible superponer un punto eutético
metaestable sobre el DFE por extensién de
las Hneas "liyuidus” y "solvus”. Highmore®’
supone que esta situacion sucede por un
incremento de la interacién atractiva enire
los dtomos en wuna aleacién metélica
liquida; de modo que, el intervalo de
temperaturas, Te < T < Ty, definird una
fegién donde la aleacién metdlica liquida
puede virar una solucién sélida amorfa. Por
tante, li amerfizacién a través de RESA
sera mejor descrita por ¢! criterio Tg/Te> 1.

La Fig.18 presenta una construccidn del
DFME del sistema Fe-Sc a partir del DFE,
seglin el modele de Highmore. Se nota que
cat ésué se consigue extender el intervalo
de ambrfizacién y, por tanto, de solubilidad,
Al aumentar el ancho de la regién eutética,
también se puede observar que esia
propuesta estd de acuerdo con el intervalo
de amorfizacion obtenido segim el medelo

“de-Miedema (ver Fig.16 (a)}.
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Fig. 18 Construcion del diagrama de fase fuera del equilibrio
termodindmico del sistema Fe-Sc segiin ¢l modeélo de Highmore.

La Fig.19 muestra que el aumento de la razén Tg/Te, desde valores negativos hacia valores
positivos estd relacionado con el aumento de la interaceidn atractiva de los dtomos en el liquida,
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Fig.19 Evolucion esperada para ¢l diagrama de fase meta-estable cuando la interaccién
atractiva con el liquido aumenta.

La region proxima a Ty = Tg podria ser - la nucleacién de estado estacionario - y, el
interpreteda como una frontera entre dos otro, predominante en los procesos de
regimenes de nucleacién  heterogénea, amorfizacién por RES -a mnucleacitn
uno de los cuales es predominante en transitona-.

los procesos de amorfizacién por ER
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