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RESUMEN.—La calorimetria diferencial de barrido y su
aplicacion a la Ciencia de Materiales.

Se pone de manifiesto la idoneidad de la técnica de ca-
lorimetria diferencial de barrido para la caracterizacion
de materiales. Se presentan ejemplos especificos de apli-
cacién de dicha técnica en el estudio de los fendmenos li-
gados a la transicion vitrea y cinética de cristalizacion de
vidrios calcogenuros y metalicos asi como en el estudio
de la reordenacion de fases desordenadas metastables.

1. INTRODUCCION

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC, es una téc-
nica experimental dindmica que nos permite determinar la
cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuan-
do es mantenida a temperatura constante, durante un tiem-
po determinado, o cuando es calentada o enfriada a veloci-
dad constante, en un determinado intervalo de temperaturas.
La calorimetria diferencial de barrido se ha revelado como
una técnica importante en el campo de la Ciencia de Mate-
riales debido a su elevado grado de sensibilidad y a su rapi-
da velocidad de andlisis. Por otra parte, es bien sabido que
el conocimiento de la estabilidad térmica de un material, asi
como la completa caracterizacion de sus transiciones, es de
primordial interés en los materiales con potenciales aplica-
ciones industriales. El objetivo planteado es estudiar la in-
fluencia del tratamiento térmico sobre la microestructura y,
en consecuencia, las propiedades de un material para deter-
minar de esta forma el tratamiento mas adecuado.

En el presente trabajo, vamos a presentar algunos ejem-
plos de aplicacion de la técnica de DSC a diversos tipos de
materiales que han sido estudiados por el Grupo de Fisica
de Materiales de la Universidad Auténoma de Barcelona, en
los ultimos afios. Dichos materiales han sido obtenidos tan-
to por solidificacién rdpida o ultrarrapida, como por alea-
do mecanico, y en ellos se ha realizado, entre otras cosas, la
caracterizacion del estado amorfo y/o nanocristalino, el es-
tudio de las transiciones orden-desorden y de las relajacio-
nes estructurales introducidas por el proceso de fabricacion,
asi como su seguimiento. Se presentaran resultados sobre vi-
drios calcogenuros, vidrios metalicos y materiales nanocris-
talinos magnéticamente blandos a base de Fe, imanes per-
manentes de NdFeB con elevada coercitividad y compues-
tos intermetdlicos a base de Ni,AlL
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ABSTRACT.—Differential Scanning Calorimetry (DSC)
and its application on Materials Science.

The use of differential scanning calorimetry as a tool
to characterize materials is stressed. Specific applications
such as glass transition phenomena, crystallization kine-
tics of chalcogenide and metallic glasses, and study of
the formation of stable ordered phases from metastable
disordered ones are presented.

2. PRINCIPIO Y UTILIDADES
DE LA CALORIMETRIA DIFERENCIAL
DE BARRIDO (DSC)

En la técnica experimental de Calorimetria Diferencial de
Barrido se dispone de dos cdpsulas (1). Una de ellas contie-
ne la muestra a analizar y la otra estd generalmente vacia
y es la llamada c¢dpsula de referencia. Se usan calefactores
individuales para cada cépsula y un sistema de control com-
prueba si se producen diferencias de temperatura entre la
muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia,
los calefactores individuales se corregiran de tal manera que
la temperatura se mantendra igual en ambas cdpsulas. Es
decir, cuando tiene lugar un proceso exotérmico o endotér-
mico, el instrumento compensa la energia necesaria para
mantener la misma temperatura en ambas cdpsulas.

Como regla general, puede decirse que todas las transfor-
maciones o reacciones donde se produce un cambio de ener-
gia, pueden medirse por DSC. Entre las diversas utilidades
de la técnica de DSC podemos destacar las siguientes:

— Medidas de capacidad calorifica aparente (fenomenos
de relajaciéon estructural).

— Determinacion de temperaturas caracteristicas de trans-
formacidn o de transicion tales como: transicion vitrea,
transicion ferro-paramagnética, cristalizacion, transfor-
maciones polimoérficas, fusion, ebullicion, sublimacion,
descomposicidn, isomerizacidn, etc.

— Estabilidad térmica de los materiales.

— Cinética de cristalizaciéon de los materiales.

Logicamente, para identificar el tipo de transformacion

que tiene lugar a una determinada temperatura, es preciso
acudir, la mayor parte de las veces, a técnicas experimenta-

les complementarias que nos permitan ratificar la validez
de las conclusiones extraidas de las curvas de DSC.
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3. ALGUNOS EJEMPLOS DE APLICACION
DE LA TECNICA DE DSC

En el presente trabajo, vamos a describir algunos €jem-
plos de aplicacién del DSC a diversos tipos de materiales
que hemos estudiado en los ultimos afios. Vamos a presen-
tar ejemplos de algunas de las transformaciones que pueden
visualizarse mediante la técnica de DSC cuando se activa tér-
micamente un material al someterlo, por ejemplo, a un ca-
lentamiento a velocidad constante. Una parte de los mate-
riales estudiados han sido preparados tanto por solidificacion
rapida (vidrios calcogenuros, velocidades de enfriamiento
del orden de 100 K/s), como por solidificacién ultrarrapi-
da, método de la rueda fria o «melt spinning» (2) (materia-
les amorfos o nanocristalinos basados en RE-TM y M-TM).
Otra de las vias de fabricacién ha sido por reaccién en fase
sélida, mediante la técnica del aleado mecdnico («mechani-
cal alloying») o de molienda mecdnica («mechanical grin-
ding»), segin se parta de los elementos por separado o del
compuesto previamente formado (3-5).

3.1 Relajacion de tensiones mecdnicas, temperatura
de Curie y cristalizacion

Uno de los primeros fendmenos térmicos que suele ob-
servarse al calentar un material, es una reaccién exotérmi-
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Fig. 1.—Curvas de DSC correspondientes a una aleacion amorfa de

Fe,B,,Si,;, obtenida por «melt spinning» (velocidad de calentamien-

to de 40 K/min). aj Curva total; b) Ampliacion de la zona anterior a

la cristalizacion. La eurva en trazo continuo corresponde a la cinta re-

cién preparada, mientras que la curva discontinua corresponde a la cinta
sometida a un recocido previo.
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ca, correspondiente a la relajacion de las tensiones mecéni-
cas introducidas durante el proceso de fabricaciéon. Un ejem-
plo de esto se observa en la figura 1, la cual corresponde
al calentamiento de una cinta amorfa de una aleacién del
sistema Fe-B-Si obtenida por «melt spinning» (6). En la fi-
gura pueden apreciarse dos procesos exotérmicos bien di-
ferenciados correspondientes a la cristalizacion, en dos eta-
pas, del material. Ahora bien, un andlisis detallado de la se-
fial de DSC, tal como el presentado en la figura 1b, nos per-
mite visualizar la existencia de varios procesos anteriores a
la cristalizacidén. En dicha figura 1b se aprecia un amplio
proceso exotérmico (entre 450 y 650 K), correspondiente a
la relajacion de tensiones del material preparado por solidi-
ficacion ultrarrdpida, seguido de un proceso endotérmico
agudo, correspondiente a la transicion ferro-paramagnética,
a partir del cual puede determinarse la temperatura de Cu-
rie de la fase amorfa del material. Un tratamiento térmico
adecuado permite eliminar el proceso exotérmico de relaja-
cion (por ejemplo un recocido isotermo de 2 h a ~ 600 K)
tal como se muestra en la figura 1b. Como puede apreciarse
en dicha figura, la temperatura de Curie se retrasa al some-
terse la muestra a un recocido isotermo controlado. Este fe-
nomeno es frecuente en los vidrios ferromagnéticos blan-
dos (7).

3.2. Transicion vitrea y capacidad calorifica aparente

Otra de las transiciones que experimentan la mayor parte
de los materiales vitreos y que puee ser facilmente observa-
da por DSC es la transicion vitrea, es decir el paso del ma-
terial vitreo a liquido subenfriado, o viceversa. Esto es de-
bido al hecho que al calentar, o enfriar, un vidrio su capaci-
dad calorifica, C,, aumenta o disminuye, en un valor del
orden de la mitad de su valor original en el corto intervalo
de temperaturas en que tiene lugar la transicion liquido su-
benfriado < —/vidrio. La técnica de DSC permite realizar
medidas absolutas de capacidad calorifica, a partir de las
cuales se pueden evaluar las variaciones de entalpia o de en-
tropia en la transicién (8). En la figura 2 se presentan las
medidas de capacidad calorifica en funcion de la tempera-
tura en el entorno de la transicion vitrea para aleaciones vi-
treas del sistema Ge-Se (9). Puede apreciarse el desplazamien-
to de la temperatura de la transicion vitrea al variar el con-
tenido en Ge.

40
<
5 351 -
& Ge Sey GeSey, Gey Sey
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Q
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300 325 350 375 400 425
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Fig. 2.—Capacidad colorifica en funcion de la temperatura para
diversas aleaciones vitreas del sistema Ge-Se (velocidad de calen-
tamiento: 20 K/min.

Hay que resaltar que, como en cualquier otra técnica ex-
perimental, el andlisis de la sefial de DSC no es evidente. Una
forma general de proceder consiste en realizar, después del
primer calentamiento de la sustancia en estudio, un enfria-
miento, a una velocidad no muy rapida, seguido de un se-
gundo calentamiento, en las mismas condiciones experimen-
tales que en el primer calentamiento. El objetivo de este pro-
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Fig. 3.—Curvas de DSC de la aleacidn vitrea Ge,Sb,S;; (velocidad

de calentamiento de 10 K/min). a) Primer calentamiento hasta 825 K;

b) segundo calentamiento; y c) primer calentamiento de un vidrio de
composicion GeS,.

ceder es la determinacién precisa de los cambios térmicos
ocurridos en el primer calentamiento. Por ejemplo, en la fi-
gura 3 la curva a) corresponde al primer calentamiento rea-
lizado hasta la temperatura de 825 K en una aleacién amor-
fa de GeSSb. En ella se observa una transicién vitrea y un
pico de cristalizacién. Como puede apreciarse existe un des-
plazamiento en la sefial entre el inicio y el final del pico. Un
segundo calentamiento (curva b), nos permite observar dos
saltos en la sefial. El primero de ellos se halla a temperatu-
ras proximas a la transicion vitrea de la muestra amorfa, pero
es mds pequefio, lo cual indica que la muestra ha cristaliza-
do parcialmente. El segundo de los saltos se halla en el mis-
mo intervalo de temperaturas que el pico de cristalizacién,
coincidiendo la magnitud del salto con la observada entre
el inicio y el final del pico de cristalizacion. La curva ¢) co-
rresponde a la transicién vitrea del compuesto GeS, (10).
Los fenémenos cinéticos inherentes a la relajacién estruc-
tural propia de la metaestabilidad del vidrio pueden poner-
se de manifiesto mediante medidas de la capacidad calori-
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Fig. 4—Capacidad calorifica aparente de la aleacion vitrea Ge ,Se,,

obtenida en un calentamiento a 20 K/min después de someter la muestra

a un recocido previo a 345 K durante; a) Oh.; b) 1 h, c) 3 h; d) 6 h.
ye 48 h.
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fica aparente. En la figura 4 se presentan los resultados de
dichas medidas sobre una aleacion vitrea también del siste-
ma Ge-Se sometida a diversos tratamientos isotermos du-
rante los cuales ha experimentado relajacion estructural (9).
Como puede apreciarse, a medida que aumenta el tiempo
de recocido aumenta el exceso de capacidad calorifica apa-
rente en la transicion vitrea. Este efecto es debido a que al
calentar el vidrio, posteriormente a su recocido isotermo,
haasta la transicién vitrea, éste debe recuperar la entalpia
relajada durante el recocido y por ello, se observa una capa-
cidad calorifica en exceso respecto al material no tratado.
Dicha energia liberada se visualiza en la capacidad calorifi-
ca-aparente como un pico tanto mas acentuado cuanto ma-
yor es el tiempo de tratamiento isotermo. Estudios simila-
res han sido efectuados sobre vidrios metalicos (11). En di-
chos vidrios se produce ademads la relajacion de tensiones,
por lo cual la evolucién de la capacidad calorifica aparente
es mds compleja. En la figura 5 se presenta dicha evolucion
para un vidrio metdlico del sistema Fe-Ni-B. La curva (a)
corresponde a la muestra recién preparada por solidificacion
ultrarrdpida y las curvas (b) a () corresponden a la muestra
previamente sometida a diversos tratamientos térmicos. Di-
chos tratamientos térmicos provocan la relajacion parcial de
tensiones, que se manifiesta por una disminucién del am-
plio proceso exotérmico mencionado anteriormente, al mis-
mo tiempo que la relajacion estructural, conducente a la apa-
ricion del proceso endotérmico al efectuar el calentamien-
to. Ambos efectos se solapan parcialmente en temperatura
dando como resultado las curvas presentadas en la figura S.

[

()

{c!

@)

(@

.
) 78 sz 375 ) K
T4 .
Fig. 5—Capacidad calorifica (relativa al cristal} de una aleacion amorfa
recién preparada de composicion Fe Ni B,, recocida previamente a
500 K durante; a) O h; b) 05 h,c) 1 h; d)3h ye) 17 h

3.3. Cinética de cristalizacion

Como se ha comentado anteriormente, al calentar un vi-
drio por encima de la temperatura de transicidn vitrea, se
produce la cristalizacién del mismo. Empleando la técnica
de DSC puede realizarse una caracterizacion cinética del pro-
ceso de cristalizacion mediante experiencias tanto no isoter-
mas, a velocidad de calentamiento constante, como isoter-
mas. En este ultimo caso, el material se calienta bruscamente
hasta la temperatura deseada y se mantiene a dicha tempe-
ratura mientras la muestra experimenta la transicién liqui-
do subenfriado < — cristal. En la figura 6a se muestran
los resultados experimentales obtenidos al cristalizar, en con-
diciones isotermas, un vidrio metdlico del sistema Ni-Si-B
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Fig. 6.—a) Curvas isotermas de DSC del proceso de cristalizacion de

una aleacién amorfa de composicion Ni,SigB,,. b) Curvas de DSC,

obtenidas a diversas velocidades de calentamiento, del proceso de cris-
talizacion de una aleacion amorfa de composicion Fe NiB,,.
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(12). En ella se observa que, al aumentar la temperatura, el
pico exotérmico asociado al proceso se hace mds agudo, em-
pezando mas rapidamente y completdndose en un tiempo
menor. En condiciones de calentamiento continuo, a velo-
cidad constante, como en el caso de la aleacion de FeNiB
(figura 6b), al aumentar la velocidad de calentamiento el pro-
ceso exotérmico se desplaza hacia temperaturas mds eleva-
das (13).

Otra de las ventajas de la utilizacion de la técnica de DSC
es que nos permite detener el proceso de cristalizacién del
material en un punto dado, mediante tratamientos isotér-
micos de tiempo controlado o mediante calentamiento a ve-
locidad constante hasta una temperatura preseleccionada.
Las muestras asi preparadas (y posteriormente enfriadas a
temperatura ambiente) pueden analizarse por difraccion de
rayos X y por microscopia dptica y/o electronica, con el ob-
jeto de caracterizar morfoldgica y estructuralmente el pro-
ceso de cristalizacion. En la figura 7 puede observarse la evo-
lucién de la microestructura de una aleacion amorfa del sis-
tema Ge-Se-Sb-Te (14) sometida a diversos recocidos isoter-
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Fig. 7.—Evolucién del proceso de cristalizacion de una aleacion vitrea
de composicion (GeSe,),(Sh,Te,),, sometida a diversos tratamientos
térmicos (fotos obtenidas mediante microscopia electrdnica de barrido).

mos. En la serie de micrografias puede apreciarse la apari-
cion de los nicleos cristalinos, asi como su posterior creci-
miento.

El conocimiento de la cinética del proceso de cristaliza-
cion, es de importancia trascendental en el estudio de los
materiales, ya que nos permite, por ejemplo, acceder a una
determinada microestructura en funcién de la aplicacion de-
seada. La caracterizacion cinética implica el conocimiento
de la ecuacién cinética fundamental que rige el proceso de
cristalizacion (15)

dx/dt = k(T)f(x)
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donde x es la fraccién transformada de material en el tiem-
po t a la temperatura T, f(x) es una funcién que refleja el
mecanismo de cristalizacion y k(T) la constante de veloci-
dad, generalmente dada por una expresion de Arrhenius.

k(T) = K, exp (—E/RT)

siendo E la energia de activacion, y k, un factor de frecuen-
cia. El conocimiento de los pardmetros anteriores nos per-
miten integrar la ecuacion cinética fundamental, y por lo tan-
to construir los diagramas de transformacidén-tiempo-
temperatura (TIT) y velocidad de calentamiento-temperatura
(T-HR-T) (16-17), los cuales nos dirdn cudles son los trata-
mientos térmicos mads adecuados a realizar.

Los diagramas T-I-T (figura 8 sup) nos permiten determi-
nar el tiempo de recocido necesario, a una temperatura da-
da, para obtener una fraccion cristalizada del material ini-
cialmente vitreo. Los diagramas T-HR-T (figura 8 inf) nos
permiten determinar hasta qué temperatura tenemos que ca-
lentar una muestra, a una velocidad dada, para obtener una
determinada fraccién transformada del material. Como
ejemplo de aplicacién podemos citar las aleaciones de
NdFeB, las cuales son la base de nuevos imanes permanen-

T-T-T curves
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Fig. 8.—Diagramas T-T-T (figura superior) y diagramas T-HR-T (figu-
ra inferiorj para diversos valores de la fraccién cristalizada x.
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tes. Estas aleaciones deben sus propiedades magnéticas du-
ras a su microestructura. A partir del conocimiento de los
diagramas T-I-T y T-HR-T, se ha podido disefiar el tratamiento
térmico Optimo que nos permita obtener una granulometria
mas fina y por lo tanto un mejor comportamiento magnéti-
co (18-20).

3.4. Transiciones orden — — desorden

Un ejemplo de la aplicacion de la técnica de DSC al estu-
dio de los materiales obtenidos por molienda mecdnica es
el seguimiento del proceso de ordenacion de la fase L1, de
la fase desordenada fcc en compuestos intermediarios a ba-
se de Ni;Al (21).

40 K/min
0 min
3501 TT731 Y1 ‘ésld TTT1TTT1TT T;éOT T rrrrf?so

T (K)

Fig. 9.—Curvas de DSC correspondientes al proceso de reordenacion
de aleaciones de Ni;Al, para diversos tiempos de desorden.

En la figura 9 se visualiza el proceso de reorden en las cur-
vas DSC cuando las aleaciones previamente desordenadas
son activadas térmicamente mediante calentamientos a ve-
locidad controlada. Como puede apreciarse en dicha figu-
ra, a mayor tiempo de molienda la energia desprendida du-
rante el reordenamiento es mayor, lo cual indica el grado de
desorden alcanzado. En estas aleaciones, se ha realizado un
calentamiento a 40 K/min, desde temperatura ambiente hasta
523 K, de la muestra previamente sometida a molienda du-
rante 720 minutos, seguido de un tratamiento isotermo a esta
temperatura durante un tiempo determinado. Un analisis de-
tallado de la sefial isoterma de DSC nos permite constatar
un decrecimiento continuo de la sefial (figura 10), compor-
tamiento muy diferente al observado en los procesos ante-
riores (figura 6a) en los cuales se apreciaba la existencia de
un méximo en la sefial de DSC. Un calentamiento posterior
de la muestra recocida, nos indica que el pico de reorden
ha disminuido apreciablemente (figura 11). Este comporta-
miento calorimétrico supuestamente anémalo apunta que el

15



S. SURINACH, M. D. BARO, S. BORDAS, N. CLAVAGUERA, M. T. CLAVAGUERA-MORA

t (s)

Fig. 10.—Curvas isotermas de DSC correspondientes al proceso de reor-
den de una aleacion de Ni Al previamente desordenada.
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Fig. 11.—Curvas de DSC correspondientes al calentamiento de una alea-

cion de Ni,Al desordenada, sometida a diversos tratamientos
isotermos.

proceso observado corresponde a un crecimiento cristalino
de niticleos preexistentes (22).

4. CONCLUSIONES

La calorimetria diferencial de barrido, debido a su eleva-
do grado de sensibilidad y a su alta velocidad de anélisis,
se ha convertido en una técnica experimental de gran im-
portancia en la Ciencia de Materiales.

Una de las mayores ventajas de la técnica de DSC es que
el mismo equipo permite realizar medidas y/o el tratamien-
to térmico deseado con gran precision. Este hecho posibili-
ta estudios complementarios con otras técnicas, principal-
mente microscopicas para caracterizar las transformaciones
observadas por DSC. .

Se ha puesto de relieve la importancia de los estudios por
DSC para caracterizar materiales preparados por métodos
no convencionales en fase cristalina ordenada o desordena-
da y en fase amorfa. En particular, en el caso de materiales
amorfos, la técnica de DSC es muy util para establecer la
estabilidad térmica de la fase amorfa. Asimismo, en el caso
de materiales cristalinos obtenidos por técnicas de solidifi-
cacién rapida o ulfrarrdpida, la presencia y aniquilacion de
tensiones mecanicas puede detectarse facilmente si conlleva
un fendmeno energético como es a menudo el caso. En ge-
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neral, cualquier proceso que pueda activarse térmicamente
puede estudiarse por DSC y llegar a caracterizar la cinética
de transformacion. Todo ello hace que dicha técnica sea in-
dispensable actualmente para la caracterizacion de materia-
les.
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AVISO A NUESTROS LECTORES

Notaran los lectores de este Boletin de la So-
ciedad Espaifiola de Ceramica y Vidrio el notable
retraso en la aparicion y entrega de este n° 1 de
1992. Rogamos disculpen dicho retraso debido a
causas totalmente ajenas al Comité de Redaccion
y pedimos al Redactor-Jefe del mismo que sep/an
comprender las deficiencias que puedan aparecer
en este numero y esperamos que el proximo y los
siguientes salgan a la luz con la regularidad que
venia teniendo este Boletin.

ENERO-FEBRERO, 1992
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