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Resumen

Los materiales magnéticos juegan un papel fundamental en el desarrollo econémico y tecnoldgico;
estos se usan en una gran variedad de dispositivos tales como transformadores, generadores,
motores y en las Ultimas décadas en dispositivos electrénicos tales como: transductores, sensores
y actuadores magnéticos. La demanda de este tipo de materiales magnéticos contindia creciendo y

se buscan materiales alternativos a los convencionales.

Uno de los elementos que ha llamado la atencién de la comunidad cientifica en los Ultimos afios es
el manganeso. El manganeso es uno de los elementos mas abundantes en la corteza terrestre
(0.09%), en estado puro es antiferromagnético, sin embargo, al alearse con otros elementos tales
como el Si, B, Bi y Al presentan un momento magnético atractivo. Por ejemplo, la aleacion de
manganeso boro (MnB) es un material magnético suave prometedor, que presenta una temperatura
de Curie de 270°C y Ms entre 130 y 155 emu/gr.

En esta tesis se presenta un estudio sobre la elaboracion y caracterizacién de materiales magnéticos
suaves MnssBss. Para ello se obtuvieron dos aleaciones por métodos distintos: por colada en molde
de cobre y melt-spinning; los cuales permiten alcanzar altas velocidades de enfriamiento, con la

intencion de estudiar el comportamiento magnético y como lo afecta su microestructura.

El analisis por DRX corrobord que la fase MnB, con una estructura ortorrémbica, se encontraba
presente en ambos casos. Los pardmetros de celda calculados para la fase MnB de la muestra
colada en molde de cobre fueron: a = 5.5574 + 4.15E-3 A, b = 2.9749 + 1.35E-3 A, ¢ = 4.1393 +
3.64E-3 A y volumen de la celda unitaria V = 68.4329 + 3.24E-2 A3, para melt-spinning fueron: a =
5.5692 + 7.08E-3 A, b =2.9733 + 4.46E-3 A, c = 4.1379 + 1.2E-2 A y volumen de la celda unitaria V
= 68.5196 + 7.45E-2 A3. Para el caso del bulto, su microestructura mostré cambios entre la punta
del cono (con estructura tipo equiaxial con con un tamafio de grano ASTM promedio de 1y, omedio =
12.68y un tamafio promedio de grano = 4.441 um + 0.37789) y la parte superior del mismo (con
estructura tipo dendritica). De igual forma, las cintas presentaron una microestructura equiaxial, con
un tamafio promedio de grano = 552E —1+2.2E —1um. Mientras que, las propiedades
magnéticas de la muestra en bulto fueron las siguientes: M, = 109.7827 emu/g, T, = 301.40°C y Hc
= 25.12 Oe, confirmando un tipico comportamiento magnético suave. Ademas, se observd una
segunda transicidbn magnética a una temperatura de 535 °C, la cual se asocia a una posible

transformacion microestructural.



Con base en los resultados obtenidos estas aleaciones de MnB presentan propiedades
ferromagnéticas tipicas de un material suave. Las cuales pueden ser Utiles para dispositivos

electrénicos que requieran operar a altas temperaturas sin afectar su comportamiento magnético.



Abstract

Magnetic materials play an important role in the economic and technological development, these
materials are used in a wide variety of devices such as electrical transformers, electric generators,
electrical motors and in the last decade in electronic devices like transducers, magnetic sensors, and
actuators. The demand of these type of magnetic materials is still growing and alternative materials

are sought.

Manganese is one of the most abundant elements in the Earth’s crust (0.09%); and in recent years
it has caught the attention of the scientific community. In its pure state it is antiferromagnetic,
however, when alloyed with other elements such as Si, B, Bi and Al, it exhibits an interesting magnetic
moment. For example, the manganese boron alloy (MnB) is a promising soft magnetic material with

a Curie temperature of 270 °C and Ms between 130 and 155 emu/g.

This thesis presets a research on the fabrication and characterization of soft magnetic materials
Mn55B45. For this purpose, two alloys were obtained by different methods: by suction casting and
melt-spinning; high cooling rates were reached with the intention of studying the magnetic behavior
and how the microstructure affects it.

XRD analysis corroborate that the MnB phase, with an orthorrombic structure, was present in both
cases. The lattice parameters for the MnB phase were calculated for the suction casting sample: a =
5.5574 +4.15E-3 A, b =2.9749 + 1.35E-3 A, ¢ = 4.1393 + 3.64E-3 A and unit cell volume V = 68.4329
+ 3.24E-2 A3, for melt-spinning sample: a = 5.5692 + 7.08E-3 A, b = 2.9733 + 4.46E-3 A, ¢ = 4.1379
+ 1.2E-2 A and unit cell volume V = 68.5196 + 7.45E-2 A3,

For the lump case, its microstructure showed changes between the tip of the die (with an equiaxial
type structure, average ASTM grain size of n,,omeqio = 12.6 and an average grain size = 4.441 ym +
0.37789) and the top of it (with a dendritic type structure). Similarly, the ribbons exhibit an equiaxial
microstructure, with an average grain size =551E — 1+ 2.14E — 1 um. While the magnetic
properties of the sample in bulk were the following: and M, = 109.7827 emu/g, T, = 301.40 °C Hc=
25.12 Oe, confirming a typical soft magnetic behavior. In addition, a second magnetic transition was
observed at a temperature of 535 °C, which is associated with a possible microstructural

transformation.
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Based on the results the MnB alloys exhibit ferromagnetic properties that are typical of a soft material.
Which can be useful for electronic devices that require operating at high temperatures without

affecting their magnetic behavior.
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OBJETIVO GENERAL

Determinar las propiedades magnéticas de las aleaciones MnB obtenidas por solidificacién rapida.

OBJETIVOS PARTICULARES

Obtencién de aleaciones MnB monofasicas a partir de dos técnicas de solidificacion rapida: colada
en molde de cobre (bulto) y melt-spinning (cinta)

Determinar las caracteristicas microestructurales de aleaciones MnB mediante DRX y SEM
Determinar las propiedades magnéticas de aleaciones MnB

Establecer la correlacién obtencién-microestructura-propiedades para aleaciones MnB



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1 Aleaciones Metalicas

Una aleacion es un sélido o liquido metalico formado por una combinacion de dos 0 mas elementos.
El elemento que contribuye con la mayor proporcion de la composicion se le llama solvente, mientras
gue los de menor cantidad son los solutos. Pueden clasificar de acuerdo con el nimero de
componentes presentes, en binario (sistemas con dos componentes), ternario (sistemas con tres

componentes) y asi sucesivamente [1].

Las aleaciones tienen dos categorias, soluciones sdlidas y fases intermedias. Una solucién sélida
es una aleacion en la que un elemento se disuelve en otro para formar una estructura con una sola
fase, donde todos los granos del material tienen la misma red cristalina. Aunque los solventes de las
aleaciones suelen ser siempre elementos metdlicos, los solutos pueden ser metalicos,
semimetalicos (Si, Ge, As, Se y Te) y no metdlicos. Las soluciones soélidas también pueden
clasificarse como sustitucionales (cuando los &tomos de soluto reemplazan a los atomos del solvente
en sitios regulares de la red) figura 1.1.a o intersticiales (cuando los atomos de soluto se colocan en

los intersticios de la red) figura 1.1.b.

Fig. 1.1. Representacion de las soluciones solidas a) sustitucionales, b) intersticiales. Adaptado de [2].

Para que se forme una solucion soélida sustitucional se deben de cumplir algunas reglas: 1) el radio
atomico de los elementos debe ser similar, por lo general dentro de un 15%, 2) el tipo de red debe
ser la misma, 3) si los elementos tienen valencias diferentes, es mas probable que el de menor
valencia sea el solvente, 4) si los elementos tienen una afinidad quimica elevada entre ellos, es
menos probable que formen una solucion solida y mas probable que formen un compuesto. En las

soluciones intersticiales los &tomos que ocupan los intersticios de la red deben ser pequefios en



comparacion con los atomos del solvente. A estas reglas se les conoce como reglas de Hume

Rothery.

Existen limites a la solubilidad de un elemento en otro, y cuando la cantidad del soluto en la aleacion
excede el limite de solubilidad sélida del solvente, se forma una segunda fase en la aleacion. A esta
fase se le conoce como fase intermedia debido a que su composiciéon quimica es intermedia entre
los dos elementos. Ademas, su estructura cristalina también es diferente y dependiendo de su
composicion estas fases pueden ser: compuestos metalicos (metal y no metal como el Fe3C),
compuestos intermetdlicos (dos metales que forman un compuesto como Mg2Pb) [2].

La versatilidad de los materiales metélicos se debe en gran medida a la variedad de propiedades
mecanicas que son susceptibles de ser alteradas por diferentes métodos. Dichas propiedades se
fundamentan en sus caracteristicas microestructurales que pueden modificarse mediante
tratamientos adicionales. Estos tratamientos producen una alteraciébn en la microestructura del
material que implica una transformacion de fase, por lo menos una nueva fase se forma con

caracteristicas fisicas y guimicas diferentes y/o una estructura cristalina diferente a la fase de partida

[1].

En el desarrollo de aleaciones ferromagnéticas, la principal preocupacion es el limite de solubilidad
del soluto, esto es el porcentaje maximo de soluto que puede disolverse completamente en el
solvente. Conocer este limite puede dar una idea para asegurar la preparacion de la aleacién en un
estado de una sola fase. Una evaluacion real de un nuevo sistema magnético suave debe basarse
en muestras monoféasicas en lugar de muestras con dos o mas fases. Mejorar ciertas propiedades
ya existentes en los materiales ha motivado el desarrollo de las aleaciones ferromagnéticas. Ademas
de las propiedades magnéticas, se busca reducir las corrientes de Eddy mediante la resistencia
eléctrica, el desgaste del material bajo condiciones severas de esfuerzo, resistencia a la corrosién,

por citar algunas [1].

1.2 Métodos convencionales de obtenciéon de aleaciones

En su mayoria de los materiales se producen partiendo de una fundicién, que consiste en el
calentamiento de un material por arriba de su temperatura de fusion durante un tiempo determinado
(en el cual se alcanza una composicion homogénea). A este proceso le sigue el vaciado del metal
liguido dentro de un molde para su solidificacion. Los procesos de fundicion son mdultiples, en este

trabajo solo se mencionaran los mas importantes.



1.2.1 Colada

La fundicion de metales o “metal casting” es uno de los procesos de manufactura mas antiguos y
como consecuencia existen un gran numero de variantes del proceso [3]. La colada es el proceso
por el cual un metal liquido fluye por gravedad u otra fuerza hacia un molde y solidifica con la forma
de la cavidad de este. Para llevar a cabo el proceso primero se calienta el metal hasta una
temperatura por arriba del punto de fusion del material y por un tiempo suficiente para transformar
el metal completamente a su estado liquido. Una vez listo el metal se vierte en la cavidad de un
molde que puede ser abierto, donde el metal liquido se vierte hasta llenar la cavidad abierta; o
cerrado, donde el metal se vierte a través de un sistema de paso que le permite al metal fundido fluir

a traves de la cavidad del molde, figura 1.2.
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Fig.1.2. Representacion esquematica del molde a) abierto, b) cerrado. Adaptado de [2].

El metal liquido debe fluir hacia todas direcciones del molde antes de solidificarse, para esto se debe
tomar en cuenta la diferencia entre la temperatura de vertido y la temperatura a la cual comienza la
solidificacion, ademas de la velocidad de vertido y la turbulencia. En la curva de enfriamiento de la
figura 1.3, se describe el proceso de enfriamiento por el que pasa el metal fundido hasta que se
solidifica y enfria. Un elemento metalico puro solidifica a una temperatura constante conocida como
punto de fusion.

El tiempo de solidificacion total abarca desde que se vierte el metal hasta que solidifica
completamente. Cuando se vierte el metal liquido y toca en el molde, se forma una pequefa capa
de metal solidificado en las paredes del molde debido al gradiente de temperatura entre el molde y
el metal liquido. El espesor de esta capa aumenta hacia el centro del metal fundido formando un
cascaron que envuelve el metal liqguido conforme la solidificacion avanzase. Una vez que el liquido

toca el molde, el segundo comienza a retirar calor, cuando la temperatura del metal liquido ha



disminuido hasta alcanzar su temperatura de fusion el metal liqguido que no se encuentra en contacto
con las paredes comienza a solidificar. Esta transformacion de fase del metal puede ser a
temperatura constante para metales puros o en un rango de temperaturas para aleaciones, que
depende del sistema y la composicion particular. La velocidad de enfriamiento depende de la
transferencia de calor del molde, asi como las propiedades térmicas del metal a fundir. Una vez que

la transformacién de fase ha concluido, el metal sélido comienza a enfriarse.

Temperatura de vertido

Enfriamiento del

metal liquido
Termina la

Comienza la / solidificacién

/'/_ solidificacion

Tlerr!p?'loc?l' de
solidificacién

Tiempo total de
solidificacién

x Temperatura de
solidificacion

Temperatura
=
3
[

Enfriamiento
del metal sélido

Tiempo

Fig.1.3. Curva de enfriamiento para un metal puro durante la fundicion. Adaptado de [2].

Para una aleacion, la curva de enfriamiento depende del sistema y la composicion indicada. Para
un sistema Ni-Cu y una composicion al 50% el proceso sigue la curva mostrada en la figura 1.4. Una
vez que el metal se vierte, comienza el enfriamiento. Conforme la temperatura disminuye, y se
alcanza la temperatura indicada por la linea de liquidus, comienza la solidificacién y termina cuando
se alcanza la linea de solidus. El proceso es similar al del metal puro con la diferencia de que ahora
existe una zona donde coexisten el metal sdlido y liquido. Esta regién solido-liquido depende de las
condiciones de enfriamiento y puede ser relativamente estrecha o puede estar presente a todo lo
largo de la fundicién. Estas zonas gradualmente solidifican conforme la temperatura disminuye hasta

formar el sélido con la composicion de la aleacién dada.
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Fig.1.4 a) diagrama de fase para un sistema Cu-Ni, b) curva de enfriamiento para una composicién 50% Ni y 50% Cu. Adaptado
de [2].

Ya sea un gue se trate de un metal puro o una aleacidn, la solidificacion requiere tiempo para que

el proceso concluya y este depende del tamario y la forma del molde.

El proceso de fundicion puede dividirse de acuerdo con el tipo de molde que se emplea, ya sea
molde desechable o molde permanente. El molde desechable es de un solo uso hechos de arena o
yeso cuya forma se mantiene mediante aglutinantes y que se destruyen una vez el metal ha
solidificado. Las formas de las piezas son mas complejas que en los moldes permanentes. El molde
permanente esta generalmente hecho de metal, soporta altas temperaturas, y consiste en dos 0 mas
secciones disefiadas para facilitar la apertura y cierre del molde para permitir desmontar la pieza

solidificada.

1.2.1.1 Procesamiento en moldes permanentes

El procesamiento en molde permanente puede clasificarse de acuerdo con la forma en que se llena

el molde en: por gravedad, a baja presion y a elevada presion.

La fundicién en molde por gravedad es la forma mas simple de colada en molde, esta fabricado en
acero para trabajo en caliente (H13) y para obtener piezas con buena calidad el molde debe incluir

un bebedero, piguera y un sistema de apertura.

Las presiones y velocidades de llenado bajas permiten el uso de corazones de metal o arena. El

proceso se lleva a cabo de manera relativamente lenta, pero es capaz de producir componentes con



forma compleja. Para evitar un desgaste excesivo en el molde producto de las altas temperaturas
este se recubre con una capa de grafito o recubrimiento cerAmico. Estos recubrimientos pueden ser

aislantes o lubricantes.

Metal fundido

Mitad del molde
Canal \
/— Cuchara
\- Pasador del nicleo

Pasador
del
nucleo

Cavidad

'

Pieza de fundicién

Nucleo

Mitad del molde

Fig.1.5. Fundicién en molde por gravedad. Adaptado de [3].

Fundicion a baja presién: es un proceso similar al proceso por gravedad, aqui la presion de un gas
obliga al metal liquido a entrar en la cavidad del molde desde la parte inferior del mismo como ilustra
la figura 1.6. La ventaja de este método es que permite la entrada al molde de metal liquido “limpio”

gue no ha entrado en contacto con el aire o que mejora las propiedades mecanicas al minimizar la

|] Platina movi
v

porosidad y los defectos de oxidacion.

—Molde

Entrada de gas , _” L1 . del metal
presurizado o } liquido

Cimarade "
llenado

Fig.1.6 Fundicion por llenado a baja presién. Adaptado de [3].



Llenado a presion elevada o “Die casting”: la principal caracteristica de este proceso es el uso de
una presion elevada para inyectar el metal fundido en la cavidad del molde, las presiones usadas
generalmente se encuentran entre el rango de 7 a 350 MPa [2].

Esta presion se mantiene durante la solidificacion de la pieza. Los moldes usados en este proceso
usualmente reciben el nombre de dados o troqueles de donde deriva el nombre del proceso.

Esta operacion se lleva a cabo en maquinas “die casting” especiales que pueden ser de camara
caliente y fria. La diferencia entre cada una es la forma en que el metal liquido se introduce en la
cavidad del molde como se observa en la figura 1.6 y 1.8. Las maquinas se disefian para que las

dos piezas del troguel embonen y cierren con exactitud.

Unidad de sujecién Cilindro Hidraulico ”::'I‘:o"‘qz::' \ ——— Mitad fija del troquel
Pieza de fundicion r Boquilla
Pnadov,!_\ i / Cuello de ganso d v.F
Piston
Cavidad -
e
Pistén — Crisol T
~ Camara
Admisién
Y e m @
v v
]
[
Platina trasera %
Barra de sujecion ]':
Sistema de eyeccion e
Cuello de ganso
Crisol
Horno Metal liquido 3) (4)

Fig.1.7 Maquina die casting de camara caliente (izquierda), adaptado de [3]. Ciclo de la maquina de camara caliente 1) se cierra

el molde y se retrae el embolo, el metal liquido entra en la camara, 2) el embolo desciende y hace fluir el metal hacia la cavidad

del molde manteniendo la presién durante el enfriamiento y solidificacién, 3) se retrae el embolo, se abre el molde y la pieza es
expulsada, 4) pieza final, adaptado de [2].
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Fig.1.8 Maquina die casting de camara fria (izquierda), adaptado de [3]. Ciclo de la maquina de camara fria 1) se cierra el molde,
se retrae el embolo y se introduce metal liquido en la camara, 2) el embolo avanza y hace fluir el metal hacia la cavidad del
molde manteniendo la presién durante el enfriamiento y solidificacion, 3) se retrae el embolo, se abre el molde y la pieza es

expulsada, 4) pieza final, adaptado de [2].
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Entre las ventajas del “die casting” estan las altas tasas de produccion, el costo de produccién baja
para una alta produccidn, tolerancias pequefias entre el rango +0.076 mm, buen acabado superficial,
enfriamiento rapido que permite un tamafio de grano pequefio y buena resistencia de la pieza. Este
es el proceso dominante para la manufactura de aleaciones ligeras y de zinc debido a la alta
productividad y su capacidad para series grandes. Las limitantes de este proceso son las
restricciones en la geometria de la pieza, el material desperdiciado generalmente excede el 30% de

la masa de la pieza [2-3].

1.2.2 Metalurgia de polvos

La metalurgia de polvos es una técnica versatil que permite el procesamiento y sintesis de
aleaciones y compuestos. Una de las principales ventajas de la metalurgia de polvos es que permite
combinar elementos metalicos y producir materiales avanzados que serian imposibles o dificiles de
producir mediante métodos convencionales [4-5]. Se pueden formar una amplia variedad de
productos como pueden ser contactos eléctricos, imanes, filtros para fluidos, puntas de
herramientas, varillas para soldar, flamentos, entre otros [6]. La flexibilidad de esta técnica permite
la obtencion de componentes con forma casi final 0 “near net shape”, esto quiere decir que requieren
algun o ningun proceso adicional; piezas con geometrias complejas, propiedades superiores y
aplicaciones potenciales para el desarrollo de componentes estructurales. Esta técnica permite
ademas la produccion de piezas practicamente sin desperdiciar material y es particularmente
econOmica cuando se requiere de una pequefia produccion y las piezas tengan una geometria
compleja [2-5].

Basicamente el proceso inicia con la obtencién de los polvos metélicos, los cuales pueden producir
por medios fisicos, quimicos 0 mecanicos, siendo la atomizacién el mas empleado [4]. Estos polvos
se hacen pasar por una serie de tamices y se clasifican de acuerdo con el tamafio y forma de la
particula [2]. Las caracteristicas del polvo influyen directamente en la morfologia de la pieza. Una
vez que se obtienen los polvos el proceso convencional consta de tres pasos: 1) mezclar los polvos,

2) compactacion de la mezcla en la forma deseada, 3) sinterizado.

La mezcla de los polvos se hace por medios mecanicos como son: rotacidbn en tambor, en
contenedor de cono doble rotatorio, agitacion en un mezclador de tornillo, por agitacion en un
mezclador de paletas (figura 1.9). Para lograr mejores resultados en la compactacion y sinterizado,
se debe homogeneizar por completo el polvo metalico antes del proceso. Para reducir la porosidad

usualmente se combinan particulas con la misma composicion quimica de distintos tamafos.



A
v/

(a) (b)

Fig. 1.9 Dispositivos para mezclar: a) tambor rotatorio, b) de doble cono rotatorio, c) mezclador de tornillo, d) mezclador d e
paleta. Adaptado de [2].

Durante la combinacion de los polvos se afiaden aditivos como 1) lubricantes para reducir la
friccion entre las particulas, la preforma y las paredes del dado durante la compactacion, 2)
aglutinantes para lograr una resistencia adecuada de la pieza verde, 3) desfloculantes para inhibir
la aglomeracion de los polvos y mejorar las caracteristicas del flujo durante procesamiento
subsecuente. El siguiente paso en la formacién de la pieza puede 0 no requerir un proceso de
compactacion. La manufactura aditiva es un ejemplo de una técnica que no requiere compactacion

del polvo.

En la compactaciéon se aplica una presion a la mezcla de polvos y aditivos para darles la forma
requerida. A la pieza obtenida después de este prensado se le conoce como pieza verde. La
presion durante la compactacion deforma plasticamente las particulas, reduciendo el tamafio de
los poros y aumenta el area de contacto entre las particulas. Estas piezas carecen de fuerza y
resistencia mecanica (se desmoronan facilmente), requieren de un tratamiento térmico para lograr
la formacion de enlaces metallrgicos entre las particulas [2-4]. El sinterizado es un tratamiento
térmico que se le aplica a la pieza verde para unir las particulas metalicas y de esta manera
incrementar su fuerza y resistencia. Usualmente el tratamiento se lleva a cabo a temperaturas
entre el 0.7 y 0.9 del punto de fusion del metal (en escala absoluta). Durante el sinterizado los
puntos de contacto entre las particulas crecen y se convierten en cuellos y los poros entre las
particulas se reducen de tamafo y se desarrollan limites de grano entre las particulas en las

regiones donde se forman los cuellos, figura 1.10.

__ Puntos de Cuellos — Poros Limites de grano
contacto \ \

\\
@ “— Poro
(3)

(1) (2 4)

Fig.1.10. representacién microscépica del sinterizado 1) la unién de las particulas inicia en los puntos de contacto, 2)
puntos de contacto crecen y forman cuellos, 3) los poros entre las particulas reducen su tamafio y 4) se desarrollan limites
de grano donde existieron los cuellos. Adaptado de [2].
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El tratamiento térmico consiste en tres etapas realizados en tres camaras continuas. La primera
camara es la de precalentado donde se queman los lubricantes y aglutinantes, la segunda es la
de sinterizado y la tercera la de enfriamiento. Se emplea atmdsferas controladas de gas inerte o
vacio dentro del horno de sinterizado para remover 6xidos existentes, prevenir la oxidacion, ayudar
a remover los lubricantes y aglutinantes y suministrar una atmosfera carburizadora, la

representacion del proceso se puede observar en la figura 1.11 [2].
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Fig.1.11. a) Ciclo tipico del tratamiento térmico de sinterizado[.zl])) esquemético del sinterizado de laforma verde. Adaptado de
Las materias primas para el procesamiento por metalurgia de polvos son mas costosas que para
otro proceso debido a la energia adicional requerida para reducir el metal a polvo. Sus principales
limitaciones y desventajas incluyen: 1) el alto costo del equipo y las herramientas, 2) alto costo de
los polvos metalicos, 3) dificultades en el almacenamiento y manejo de los polvos metalicos
(degradacion del metal por el paso del tiempo y riesgo de incendio del metal en polvo fino), 4) Los
polvos metalicos no fluyen facilmente en direccion lateral dentro del dado durante el prensado, y 5)
la variacion de la densidad del material a través de la pieza. Por consiguiente, la metalurgia de

polvos solo es competitiva en ciertos tipos de aplicaciones [2].

1.3 Solidificacion

El proceso de solidificacion es considerado como un proceso tecnolégico de gran importancia ya
gue puede usarse para controlar las propiedades de los materiales, este depende en gran medida

de la velocidad con la que se extrae el calor.
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Para que inicie el proceso de solidificacion de un metal, que se encuentra en estado liquido, debe
producirse un cambio negativo en su energia libre, a esto le seguird un proceso de nucleacion
homogénea o heterogénea y finalmente una etapa de crecimiento. La nucleacién es el agrupamiento
y ordenamiento de los &tomos formando nanocristales o embriones en el metal fundido, si estos los
embriones son estables creceran en tamafio por el movimiento y reordenamiento de los atomos. En
la mayoria de los casos la solidificacion se da en lugares preferentes del sistema, donde la energia
de activacion es menor que en otros, a esto se le conoce como nucleacion heterogénea. Las
condiciones para que la nucleacion se lleve a cabo son: a) los embriones deben alcanzar un tamafio
critico, de lo contrario estos se disolveran en el liquido y b) la temperatura del metal liquido debe ser
menor a la temperatura de solidificacién para que la solidificacion inicie. A la diferencia entre la
temperatura de solidificacion y la temperatura de nucleacién se le conoce como subenfriamiento,

entre mas grande es, menor sera la energia de activacion [7].

Generalmente en el proceso de solidificacion el metal liquido se vierte en un molde a una
temperatura mucho menor, el liquido que entra en contacto con la superficie del molde alcanza el
subenfriamiento necesario para favorecer la nucleacién en las paredes del molde. Ademés de las
paredes, las impurezas no metalicas presentes en la fase liquida también sirven como puntos de
nucleacién. Algunos de los numerosos nucleos formados contintan solidificando hacia el interior en
forma perpendicular a las paredes del molde y opuesta a la direccion de extraccion de calor. Este

proceso de enfriamiento liquido-sélido sigue a lo largo de toda la solidificacion [7].

3.1.1 Solidificacion ultra rapida

El “Procesado por Solidificaciéon Ultra rapida” se refiere a las técnicas y procesos en los que un metal
o aleacién en estado liquido es enfriado a velocidades muy altas, entre 10%-10°% K s?[8]. Estas

velocidades de enfriamiento se han alcanzado de tres maneras:

Métodos de gota: se atomiza el metal liquido en pequefias gotas y estas se dejan solidificar sobre
sustratos con buena conduccién térmica (como en “gun quenching”) o parando las gotas por un

vapor frio de aire o un gas inerte (atomization solidification).
Métodos de chorro: consisten en estabilizar un chorro continuo de metal liquido de tal manera que

el material solidifica en forma de un filamento, liston, u hoja de manera continua al entrar en contacto

con una superficie disipadora de calor en movimiento (chill block melt spinning y sus variantes).
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Tecnologias de fusion de superficie: consiste en la fusion rapida de la superficie de un metal en bulto
seguida de una solidificacion a altas velocidades de enfriamiento (Tratamientos superficiales por

laser).

Estas técnicas han revolucionado muchos de los conceptos de metalurgia y ciencia de materiales,
un ejemplo de esto es que los materiales metélicos pueden existir ademas de su estado cristalino
normal en un estado vitreo (no-cristalino o amorfo) o en un estado cuasi cristalino. Ademas, ha hecho
posible sintetizar una variedad de fases metaestables como las soluciones solidas sUper saturadas
y fases intermedias fuera del equilibrio. Las aleaciones enfriadas por solidificacion rapida han
encontrado grandes aplicaciones tanto en materiales magnéticos suaves (laminas del nucleo de los
transformadores), magnéticos duros, aleaciones ligeras resistentes al desgaste, materiales para
aplicaciones en celdas de combustible con un desempefio catalitico mejorado, aceros herramentales
y sUper aleaciones de metalurgia de polvos, asi como nuevas aleaciones para implantes médicos y

amalgamas dentales [8].

Una de las condiciones para alcanzar estas elevadas velocidades de enfriamiento durante la
solidificacién rapida y por consecuencia los efectos metaestables en los materiales, es la rapida
extraccion de calor del metal fundido, lo cual es posible sélo cuando una de las dimensiones del
espécimen es delgado (del orden de 20-50 um). Como resultado los productos que se obtienen de
los procesos de solidificacion rapida pueden ser alambres, listones o polvos metalicos. En la
solidificacion réapida se produce: refinamiento extremo de tamafio de grano, una extension de la
solubilidad en estado s6lido de un metal en otro, formacion de nuevas fases cristalinas metaestables,

asi como una reduccién considerable de la microsegregacion [8].

Tabla.1.1. Velocidades de enfriamiento y tamafio de grano asociado a diversos procesos de solidificacion [7]

Procesos por solidificacion normal

10%-10% Muy baja Grandes fundiciones en arenas y lingotes 6m 0.5-5mm
(500-
5000um)
103-10° Baja Fundicién estandar y lingotes 0.2-6m 50 - 500 um
10°-10° Media Cintas delgadas, fundiciones en dado y automatizacion normal 6-20 mm 5-50 um

Procesos por solidificacion rapida

10%-10° Alta atomizacion de polvo fino, melt extrusion y melt extraction 0.2 - 6 mm (200- 0.55pum
6,000um)
108-10° Ultra rapida Melt spinnig, laser Glazing 6-200 um 0.05 -0.5um
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1.3.1.1 Colada por succion en molde de cobre “Suction Casting”:

El principio de esta técnica es la succion de la aleacién fundida hacia una cavidad ya sea molde o
dado mediante una diferencia de presiones entre la cAmara de fusién y la camara de colado. Donde
la base del dado se encuentra conectado a una fuente de vacio que al activarse causa una diferencia
de presién que fuerza el metal fundido hacia la cAmara de colado. El vacio resulta de la abertura del
paso que conecta la caAmara de colado con una camara pre-evacuada mediante un piston mecanico
0 una valvula solenoide. Este proceso tiene ventajas similares a la de fundicion en dado a alta
presién ya que la alta velocidad de enfriamiento y las grandes diferencias de presién generan pocos

defectos de fundicién [9].

1.3.1.2 Melt-Spinning

Uno de los avances mas importantes en los procesos de solidificacion ultra rapida fue el desarrollo
de la técnica de melt-spinning en la década de 1970. El melt-spinning es un método usado para la
solidificacion ultra rapida de ciertas aleaciones principalmente para obtener listones, alambres y
filamentos, completamente no-cristalinos, amorfos o vidrios metélicos que no pueden fabricarse por
meétodos convencionales de laminado y fundicion continua [10]. Su principal ventaja radica en que
el material obtenido presenta una seccion transversal uniforme. La técnica debe su nombre al hecho
de que emplea el proceso de extrusion de metal liquido para producir listones finos de una forma
similar a como se producen las fibras textiles sintéticas. En este proceso el metal fundido se eyecta
a través de un orificio y el flujo metalico solidifica al entrar en contacto con una rueda que gira a gran
velocidad. La rueda rotatoria actia como un disipador, al solidificar el metal se produce un liston
continuo que es expulsado de la superficie. Dependiendo de las condiciones de operacion se pueden
alcanzar velocidades de enfriamiento muy elevadas que se encuentran entre 10% — 10° K s?[8].
Dependiendo de la composiciéon quimica y propiedades fisicas de la carga, la operacién del melt
spinning se puede llevar a cabo en vacio, aire, atmosfera inerte o un gas reactivo. Las dimensiones
de los listones son tipicamente de un espesor de 2-5 mm y un espesor de 20-50 um. La técnica de
melt spinning es un proceso extremadamente complejo donde la velocidad de la rueda, la
sobrepresién de eyeccion, el espacio entre el crisol y la rueda y la temperatura de fusién son
parametros cruciales. Sin embargo, otros parametros pueden afectar la forma, tamafio de grano,
uniformidad como pueden ser la geometria de la boquilla, la rugosidad de la superficie de la rueda,
si el proceso se lleva en vacio o con una atmosfera de gas inerte incluso el tipo de gas que se usa

para eyectar la aleacién. Para que el proceso se lleve a cabo de manera adecuada se requiere de
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la experiencia y habilidad del operador, quien es el encargado de monitorear visualmente la

temperatura y condiciones del metal fundido dentro del crisol antes de ser eyectado [10].

1.4 Diagramas TTT

El diagrama tiempo-temperatura-transformacion (diagrama TTT) esquematiza y explica el concepto
de la velocidad critica de enfriamiento de una manera mas sencilla para una aleacién hipotética. En
el eje -Y- se encuentra la temperatura y en el eje -X- el tiempo. Debido a que el tiempo requerido
para que una transformacion se lleve acabo por completo, es muy largo, este se grafica en escala

logaritmica [8].

La curva de transformacion tiene forma de C y representa el tiempo requerido para iniciar la
transformacion de una fase sélida estable (cristalina) para cualquier temperatura. Si la aleacion se
enfria desde el estado liquido bajo condiciones de equilibrio, en otras palabras, un enfriamiento
extremadamente lento, la solidificacion requerird de un tiempo muy largo y el resultado de la
solidificacion siempre sera un solido cristalino. Aun si la aleacion en estado liquido se enfria un poco
mas rapido el resultado sigue siendo un sélido cristalino (se observa en la curva 1 en la figura 1.12
gue la transformacién ocurre a una temperatura T1 y tiempo t1). Lo mismo sucede si la solidificacion
ocurre a velocidades de enfriamiento mas altas, pero si la aleacion liquida es enfriada a una
velocidad de enfriamiento mayor a la representada por la curva 2, la cual representa la tangente a
la nariz de la curva-C (es la temperatura a la cual se lleva a cabo la formacion de la fase cristalina
en el menor tiempo), entonces no se lleva a cabo la formacion cristalina. En vez de esto la fase
liquida es retenida en condiciones de superenfriamiento (o subenfriemiento). Si la temperatura del
liquido subenfriado sigue disminuyendo (sin permitir que la cristalizacion se lleve a cabo), la
viscosidad del liquido continuara aumentando hasta alcanzar un valor de 10?2 Pa*s, tipica de un
estado sélido. Entonces el liquido superenfriado se encuentra ahora congelado “Frozen-In” y se
forma la fase vitrea a temperaturas por debajo de Tg.
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Fig.1.12 Diagrama tiempo-temperatura-transformacién (T-T-T) para un sistema hipotético. Cuando la aleacién en estado liquido
es enfriada por encima de la temperatura de liquidus, T, a la velocidad de enfriamiento de la curva 1, la solidificacién comienza
en latemperatura T, y el tiempo t;. El resultado es un sélido cristalino. Si la misma aleacién en estado liquido se enfria
nuevamente desde T, pero aunavelocidad de enfriamiento mayor que la indicad en lacurva 2, el liquido permanecera en un
estado de subenfriamiento y al enfriarse por debajo de la temperatura de transicién vitrea Tq el liquido queda en un estado
“frozen-in” y se forma una fase vitrea. La velocidad de enfriamiento critica, R, curva 2. Adaptado de [8].

La velocidad de enfriamiento critica esta representada por la curva 2 y comunmente se designa por
Rc. Este valor indica que, si una aleacion liquida es enfriada a una velocidad por encima de R,
entonces la formacion completa de una estructura vitrea es posible, tomando en cuenta que el

liquido superenfriado es enfriado hasta una temperatura por debajo de T,.

La forma de la curva de los diagramas T-T-T, la temperatura y el tiempo de la nariz de la curva se
deben a una competencia entre el aumento de la fuerza impulsora para la nucleacion (debido al
aumento del superenfriamiento) y el decaimiento en la movilidad atomica (debido a la disminucion
de la temperatura). Es posible calcular tedricamente la velocidad critica de enfriamiento para
diferentes sistemas mediante teoria de cinética de cristalizacion isotérmica. Los valores de R¢ no
son los mismos para diferentes sistemas de aleaciones, al igual que no seran iguales para distintas
composiciones del mismo sistema [8]. En los metales puros los valores de R se encuentran entre
10%°-10'2 K*s. La dificultad para alcanzar estas velocidades de enfriamiento es muy dificil por lo
gue no ha sido posible producir un estado vitreo en metales puros. Para las aleaciones binarias los
valores de R se encuentran en el rango de 10%10° K*s?, conforme aumenta el nimero de
componentes del sistema, el valor de R. sigue disminuyendo y para sistemas de aleaciones

multicomponentes los valores de R. pueden ser de 10? K s o menores.
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1.5 Aleaciones de Importancia Tecnoldgica

Las aleaciones metalicas pueden clasificarse en dos grupos principales: ferrosas (aleaciones base
hierro) y no ferrosas (todas las demas). Las aleaciones ferrosas son las que tienen una mayor
produccion que cualquier otra aleaciéon metalica, debido a que los compuestos de hierro abundan
en la corteza terrestre. Su extraccion, aleacién y conformado son procesos relativamente
econémicos y debido a que las aleaciones ferrosas son extremadamente versétiles [11]. Pueden

subdividir en aceros y tipos de hierro colado.

1.5.1 Aceros

De todas las aleaciones binarias quiza las mas practicas son las aleaciones hierro-carbono. El
término aceros se refiere a una gran familia de aleaciones Fe-C con concentraciones de otros
elementos con diferentes composiciones y/o tratamientos térmicos [11]. Por lo general el diagrama
hierro-carbono solo se extiende hasta una concentracion 6.7 wt%, donde se forma el compuesto
carburo de hierro o cementita (FesC), que representa la linea final del diagrama. Sin embargo, los
hierros colados que en la practica tienen una concentracion entre el 3y 4.5 wt% de C, se encuentran
completamente liquidos a temperaturas entre 1150 y 1300 °C. La cementita que es un compuesto
metaestable puede disociarse bajo ciertas circunstancias en ferrita y grafito por lo que el diagrama
verdadero del sistema hierro-carbono es el que se observa en la figural.13, de tal forma que el
grafito es la fase rica en carbono en vez de la cementita.
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Fig1.13. Diagrama Fe-Fe3C (izquierda), Diagrama Fe-C verdadero (derecha) [10].
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El carbono tiene poca solubilidad en el hierro, su solubilidad méaxima es de 0.022 wt% a 727 °C de
acuerdo con el diagrama Fe-FesC. Las propiedades mecanicas de estas aleaciones los son
sensibles a la concentracion de carbono, conforme aumenta el contenido de C en la aleacion, la
dureza y resistencia del acero se incrementan al igual que la fragilidad. Las aleaciones hierro-
carbono se subdividen en “aceros” y “hierros fundidos”, los aceros tienen una concentracion de
carbono méaxima de 2.11 wt% de C, figura 1.14 [12].
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Fig.1.14 Diagrama Fe-Fe;C. Division entre aceros y hierros. Los aceros se encuentran en la zona eutectoide donde se tienen
identificadas la solubilidad y la isoterma del eutectoide. A; indica la temperatura a la que se forma la ferrita durante el
enfriamiento. Acn, temperatura a la que comienza la formacion de la cementita. A, es la temperatura eutectoide [12].

Los aceros pueden clasificarse dependiendo de su composicion, métodos de manufactura,
aplicaciones o caracteristicas, métodos de acabado, forma del producto, microestructura y
tratamiento térmico. De acuerdo con la concentracion de C los aceros pueden clasificarse en: aceros
al bajo carbono (menos del 0.25 wt% C), aceros al medio carbono (entre el 0.25 y 0.6 wt% C) y

aceros al alto carbono (entre 0.6 y 1.4 wt% C).

Los aceros al bajo carbono no responden a tratamientos térmicos para aumentar su dureza solo a
trabajo en frio. Son suaves y poco resistentes, pero dictiles y tenaces. Se pueden mecanizar, soldar
y son los mas econdmicos de producir. Los aceros al medio carbono pueden tratarse térmicamente
para mejorar sus propiedades mecanicas, son mas resistentes que los aceros al bajo carbono, pero
son menos ductiles y tenaces. Los aceros al alto carbono son los mas duros, y lo menos ductiles de
los aceros al carbono. También son muy resistentes al desgaste por lo cual son usados en aceros
herramentales que a su vez se usan para fabricar herramientas de corte, moldes de fundicién, dados

de preforma, entre otras [11].
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Existen diferentes sistemas de clasificacion, normativa y reglamentacion de los aceros como ASTM
(American Society for Testing and Materials), AISI - SAE (American Iron and Steel Institute - Society
of Automotive Engineers), DIN (Deutsches Normen-Ausschuss), entre otras. El sistema de
clasificacién de los aceros mas usado es el desarrollado por la AlSl y la SAE, que consta de cuatro
o cinco digitos para asignarle a los aceros un grado especifico. Los primeros dos digitos especifican
a los principales elementos aleantes mientras que los ultimos dos o tres corresponden al porcentaje
de carbono [12].

Tablal.2. Clasificacién respecto al primer digito de las aleaciones de acero

IXXX Carbono

2XXX Niquel

3XXX Niquel-Cromo
4XXX Molibdeno

5XXX Cromo

B6XXX Cromo-Vanadio
TXXX Tungsteno-Cobalto
8XXX Niquel-Cromo-Molibdeno
9XXX Manganeso-Silicio

19



10XX

11XX

13XX

15XX

23XX

25XX

31XX

33XX

40XX

41XX

43XX

44XX

45XX

46XX

47XX

48XX

50XX

51XX

50XXX

Tabla 1.3. Clasificacion de los aceros segun la AISI-SAE de varios tipos de aceros [11].

Aceros al carbén simples

Aceros al carbono re sulfurados de facil
magquinado (0.08 - 0.33 % S)

Aceros aleados con Mn (1.6 -1.9 %)
Aceros al manganeso (1.0-1.65%)
Aceros al niquel, 3.5% de Ni (3.25-3.75%)
Aceros al niquel, 5% de Ni (4.75-5.25%)
Aceros al niquel-Cromo, 1.25% Niy 0.65% Cr
Aceros al niquel-Cromo, 3.5% Niy 1.60% Cr
Aceros al molibdeno, 0.20 - 30 % Mo.

Aceros con Cr (0.8 - 1.1%), Mo (0.15 - 0.25%)

Aceros al Ni-Cr-Mo (1.65 - 2.0 %Ni, 0.4 - 0.9
%Cr, 0.2 - 0.3%Mo)

Molibdeno, (0.4-0.53%)

Molibdeno, (0.55%)
Niquel- Molibdeno, (0.7 - 2.0 %Ni, 0.15 - 0.3

%Mo)
Niquel- Cromo- Molibdeno, (1.05%Ni, 0.45%Cr,
0.2%Mo)
Niquel- Molibdeno, (3.25 - 3.75 %Ni, 0.2 - 0.3
%Mo)

Aceros al Cromo (bajo cromo, 0.28-0.40%)
Medio Cromo, (0.7 - 1.1 %)

Acero resistente al desgaste, 0.5%Cr
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51XXX

52XXX

61XX

8XXX

81XX

86XX

87XX

88XX

92XX

93XX

98XX

XXBXX

50BXX

51BXX

81BXX

XXBVXX

XXLXX

XXXH

Acero resistente al desgaste, medio Cr
1%
Acero resistente al desgaste, alto Cr
1.45%
Aceros al Cromo-Vanadio, (0.5 - 1.1 %
Cr, 0.1 - 0.15 %V)

Aceros de triple aleacion

0.3%Ni, 0.4%Cr, 0.12%Mo

0.4 - 0.7 %Ni, 0.5 - 0.6 %Cr, 0.15 -
0.25 %Mo

0.55%Ni, 0.50%Cr, 0.25%Mo

0.55%Ni, 0.50%Cr, 0.35%Mo

Acero al Silicio-Manganeso, (2%Si y
0.8%Mn)
Aceros de triple aleacion, 3.25%Ni,
1.2%Cr, 0.12%Mo
Aceros de triple aleacion, 1%Ni,
0.8%Cr, 0.25%Mo

Aceros con Boro, (minimo 0.0005% B)
0.5%Cr
0.8%Cr
0.3%Ni, 0.45%Cr, 0.12%Mo
Acero al Boro-Vanadio
Acero con plomo

Acero con banda de templabilidad



Tabla 1.4. Propiedades mecanicas de algunos aceros [11].

Aceros al carbono simples

1010 325 180 Paneles automotrices, clavos y alambre
1020 380 205 Tuberias, hojas de acero y acero
estructural
1040 605 - 780 430 - 585
1080 800 - 1310 480 - 490 Cinceles, martillos
1095 760 - 1280 510 - 830 Cuchillos, seguetas
A36 400 220 Acero estructural para puentes y
edificios
A516 grado 485 260 Vehiculos presurizados de baja
70 temperatura

Aceros aleados

4063 786 - 2380 710 - 1770 Resortes, herramientas de mano
4340 980 - 1960 895 - 1570
6150 815 - 2170 745 - 1860 pistones, engranes
A440 435 290
A633 grado E 520 380
A656 grado 1 655 550 chasis de camiones y carros de tren

1.5.2 Aleaciones no ferrosas

Aunque los aceros y las aleaciones ferrosas son las mas producidas y consumidas, presentan
algunas limitantes como su alta densidad, tienen baja conductividad eléctrica y son susceptibles a
la corrosién. Por lo que para lagunas aplicaciones es necesario usar otras aleaciones que tengan
una combinacion de propiedades mas adecuadas. Las aleaciones no ferrosas se clasifican de
acuerdo con el metal base o de mayor cantidad y estas incluyen, pero no son exclusivas de las
aleaciones base aluminio, cobre, nickel, cobalto, circonio, zinc, superaleaciones, metales preciosos

(como el oro, plata, platino, paladio) y otros metales (niobio, tantalo, tungsteno) [11,12].

1.5.2.1 Aleaciones de aluminio

El aluminio es el tercer elemento mas abundante en la tierra, cerca del 8.2% de la corteza terrestre
esta compuesta de aluminio, sin embargo, este se encuentra como compuesto unido a otros

elementos y nunca en estado puro. La naturaleza compleja del aluminio significo un reto para su
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obtencion como elemento. En 1827 Friedrich W6hler logro reducir por primera vez el aluminio y no
fue sino hasta 1885 durante la revolucion industrial que se desarrollé el proceso Hall-Héroult,
proceso industrial que sigue usandose hasta el dia de hoy para la extraccion y refinamiento del

aluminio [13].

La versatilidad del aluminio y sus aleaciones las hace atractivas y econdémicas para una gran
variedad de aplicaciones. El aluminio tiene una densidad de 2.7 g/cm? equivalente a una tercera
parte de la densidad del acero y un modulo de elasticidad de 70 GPa. Posee una alta conductividad
térmica y eléctrica y no muestra una transicion de ductil a fragil a bajas temperaturas. Es ductil, pero
puede fallar por fatiga aun a esfuerzos bajos. No es toxico y es reciclable (solo se emplea el 5% de
la energia necesaria para producirlo a partir de la alimina). Es resistente a la corrosion atmosférica,
oxidacion debido a la formacion instantdnea de una pelicula de 6xido que se adhiere a la superficie,
la cual protege al metal. Debido a su bajo punto de fusién, 660 °C, no tiene buen desempefio a altas
temperaturas, tiene baja dureza y pobre resistencia al desgaste ademas de no presentar
comportamiento ferromagnético [11-12]. En la industria automotriz y de transporte ha avanzado
considerablemente al reducir el peso de los autos reemplazando piezas de hierro colado y acero por
piezas de aluminio (por ejemplo, blocks de motores, en pistones, discos de freno) proporcionando

mejoras econdmicas en la eficiencia del combustible [13-14].

Las aleaciones de aluminio se dividen en dos categorias i) aluminios para procesos metalmecanicos
y ii) para fundicion. Estas categorias cuentan con nomenclaturas para clasificarlas. Las aleaciones
para procesos metalmecanicos se usa un sistema de cuatro digitos que los clasifica por familias,
tabla 1.5. Mientras que los aluminios para fundicién se describen por un sistema de tres digitos

seguidos de un valor decimal el cual indica los limites de la fundicién de la aleacién, tabla 1.6 [15].

Tabla 1.5. Designacion de las aleaciones de aluminio para procesos de mecanizado [15]

Aluminio puro con minimo de 99.0% de pureza 1xxx Se utilizan principalmente para trabajos de laminados en frio.
Aleado con cobre, también contienen magnesio 2XXX Se utiliza en la fabricacién del fuselaje de aviones
Aleado con manganeso principalmente 3XXX Se utilizan en componentes gque requieran buena maquinabilidad
Aleado con silicio principalmente AXXX Se utiliza en componentes que trabajan a altas temperaturas como pistones
Aleado con magnesio principalmente 5XXX Se utiliza para tuberia, barra y alambre
Aleado con magnesio y silicio principalmente BXXX Se utiliza para perfiles y estructuras en general.
Aleado con zinc principalmente, tambien TXXX Se utiliza para fabricar estructuras de aviones, concretamente la parte
contiene cobre magnesio, cromo y zirconio superior de las alas en las que se precisa una gran resistencia.
Aleado con estafio y litio 8XXX
Reservada para uso futuro 9XXX
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Tabla 1.6. Designacion de las aleaciones de aluminio para fundicion [15]

Aluminio puro con minimo de 99.0% de pureza 1IXX.X
Aleado con cobre. 2XX.X

Aleado con silicio y adiciones de cobre y/o magnesio 3XX.X
Aleado con silicio 4xX.X

Aleado con magnesio. 5XX.X

Aleado con zinc TXX.X

Aleado principalmente con estafio. 8XX.X

Aleado con otros elementos. 9XX.X

Serie no utilizada. 6XX.X

1.5.2.2 Aleaciones de Cobre

El cobre y sus aleaciones poseen una combinacion de propiedades fisicas que las han hecho utiles
desde la antigiedad y hoy en dia constituyen uno de los grupos metalicos de mayor
comercializacion. Es después de la plata el mejor conductor térmico y eléctrico, tiene una elevada
ductilidad y maleabilidad. Posee una gran resistencia a la corrosién en una gran variedad de
ambientes incluidos el agua de mar y algunos quimicos industriales. En el cobre como en todos los
metales, los atomos se mantienen unidos por enlaces metdlicos, en este tipo de enlace interviene
una distribucion compartida de electrones de manera no direccional, en este caso, se dice que los
electrones de valencia estan deslocalizados, no son exclusivos de un 4tomo en particular por lo que
es igualmente probable que estén asociados con cualquiera de un gran numero de atomos
adyacentes, esa deslocalizacién ocurre en todo el material, lo que ocasiona una “nube” de electrones
0 un “gas de electrones”, que es la base de la alta conductividad eléctrica de los metales como el
cobre [16].

Las propiedades mecanicas de las aleaciones de cobre rivalizan con las de algunos aceros, tienen
mayores densidades que los aceros y aunque algunas aleaciones presentan un punto de cedencia
alto, su relacién resistencia-densidad es menor que las aleaciones de aluminio y magnesio [12].
Como elemento puro el es un material blando y ductil, dificil de mecanizar y tiene una capacidad
casiilimitada para deformarse en frio. La mayoria de las aleaciones de cobre no pueden endurecerse
por tratamiento térmico por lo que se endurecen por trabajo en frio y aleandolas con otros elementos.
La deformacién plastica en un cristal individual o en un grano ocurre por el movimiento combinado
de planos atémicos deslizandose unos sobre otros. La superficie o plano sobre el cual se desarrolla

el movimiento es aquel en el cual los atomos estan mas compactos unos a otros [16]. El cobre posee
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una estructura cubica centrada en las caras y en estas estructuras los planos mas compactos cortan

la celda como se muestra en la figura 1.15.

5 ’ ¢ 2
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Fig. 1.15. Estructura cristalina del cobre (FCC), se observan los cuatro planos de deslizamiento [16].

Las aleaciones mas comunes de cobre son los latones donde el zinc es el elemento aleante
predominante, los a&tomos de zinc sustituyen a algunos &tomos de cobre en la red. Como se observa
en el diagrama de fases Cu-Zn, figura 1.16, la fase a es estable para concentraciones hasta un 35
wt% Zn aproximadamente y tiene una estructura cristalina FCC. Los latones con esta estructura son
relativamente suaves, ductiles y faciles de trabajar en frio. Cuando la concentracién de zinc es mayor
se forman las fases a y B’ estables a temperatura ambiente y presentan estructura cristalina FCC y
BCC, respectivamente. Estos latones se trabajan en caliente por la mayor dureza y resistencia de la
fase g’ [11].

Composicién (wt

Fig. 1.16. Diagrama de fases Cu-Zn [11].

Los bronces son aleaciones de cobre y otros elementos entre los que se encuentran el estafio,
titanio, aluminio, niquel y silicio. Estas aleaciones son mas resistentes que los latones y conservan
un alto grado de resistencia a la corrosién. Se usan generalmente cuando se requiere aparte de
resistencia a la corrosion, buena resistencia a la traccion. Las aleaciones de cobre que mas
comunmente son tratadas térmicamente son los cobres al berilio, tienen una buena combinacion de

propiedades: resistencia a la traccion de 140000 MPa, excelentes propiedades eléctricas y térmicas
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ademas de resistencia al desgaste cuando se encuentran bien lubricadas. Pueden colarse,
trabajadas en caliente o frio, y tratarse térmicamente. Son costosas debido a la alta cantidad de
berilio, entre 1 y 2.5 wt%. Sus aplicaciones incluyen cojinetes, engranajes y resortes para trenes de
aterrizaje al igual que instrumentos quirdrgicos y dentales. La tabla 1.7 muestra algunas aleaciones

de cobre y sus principales aleantes.

Tabla 1.7. Aleaciones de cobre, propiedades y aplicaciones [16]

Aleaciones para procesos metalmecanicos

Metal para dorar 95 5 207.1 68.7 40 Monedas, base para joyas de
fantasia enchapadas
Bronce comercial 90 10 227.7 68.7 45 Parrillas, joyas de fantasia
Latén rojo 85 15 248.3 68.7 48 Cafierias
Laton bajo en Zn 80 20 262 82.4 52 Instrumentos musicales
Laton de cartucheria 70 30 275.8 75.6 65 Radiadores, accesorios de lamparas
Laton amarillo 65 35 296.4 109.9 55 Reflectores, pasadores, muelles
Metal Muntz 60 40 372.9 144.3 40 Tuercas y tornillos, vastagos de
valvulas
Latén al plomo (bajo) 64 35 05 296.4 109.9 55 Tuberias interiores
Latén al plomo (alto) 64 35 1 296.4 109.9 52 Ferreteria, engranes, tornillos
Latén automatico 62 35 3 296.4 116.8 51 Piezas de maquinas automaticas
Latén Almirantazgo 71 28 1 365.1 151.1 65 Tubos de condensador
Latén de Marina 60 39 1 400.4 186.5 45 Vaéstagos de valvulas
Bronce de Manganeso 58 39 1 0.3 1 448.5 207.1 E8 Véstagos de transmisiones

Aleaciones para coladas

Latén rojo colado 85 5 5 5 116.8 245.3 25 Conexiones de tuberias
Latén amarillo colado 60 38 1 1 96.2 2453 25 Fundicién decorativa
Bronce de Manganeso 58 40 0.3 1 1 193.3 294.4 30 Hélices

colado

1.5.2.3 Superaleaciones

La busqueda por superar los limites alcanzados por los primeros vuelos de los hermanos Wright
llevo al desarrollo de las primeras turbinas de gas a inicios del siglo XX. Afios antes del inicio de la
segunda guerra mundial ya se habian desarrollado algunos tipos de turbinas de gas para la
propulsion de aeronaves denominados motores a reaccién. Los componentes de los motores
requerian que estos conservaran un equilibrio estructural y buen desempefio durante periodos

prolongados bajo condiciones de servicio que implicaban esfuerzos mecanicos elevados y agentes
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corrosivos. Los aceros inoxidables se usaron para la fabricacion de estas piezas, pero la busqueda
por aumentar el desempefio de los motores a reaccién mostro algunas limitaciones de los aceros.
Esto implico el desarrollo de una nueva clase de aleaciones metdlicas, denominadas
superaleaciones debido a que podian mantener sus propiedades estructurales incluso a altas
temperaturas. Las principales caracteristicas de las superaleaciones se pueden resumir de la
siguiente manera:

o Capacidad para soportar cargas bajo temperaturas de operacion que pueden ser mayores al
0.5 de su temperatura de fusion, expresado en términos de la relacion T,, /Ty,

o Estabilidad mecanica a largo plazo. Para aplicaciones estructurales de alta temperatura se
prefiere materiales con tasas bajas de fluencia. Para garantizar un desempefio seguro de los
componentes estructurales, también se debe mantener el esfuerzo maximo a traccion, el
esfuerzo de cedencia y la tenacidad a la fractura.

e Deben mantener la estabilidad superficial en ambientes corrosivos producidos por la
combustion del combustible, la entrada de contaminantes y la posible condensacion de

depdsitos de sales

Las primeras superaleaciones eran variedades de aceros inoxidables existentes, vy
subsecuentemente denominados oficialmente superaleaciones. La industria de las
superaleaciones surgié realmente con la aparicion de una aleacion base Co inicialmente usada en
ortodoncia: el Vitallium [17]. Al mismo tiempo otras aleaciones mostraron interés lo que condujo a
gue la familia de superaleaciones creciera. Hoy en dia las superaleaciones se refieren a un grupo
austenitico (estructura cristalina cubica centrada en las caras, fcc) de aleaciones base Fe, Co o Ni
gue son ampliamente usadas para aplicaciones que involucran la operacion a temperaturas que
exceden los 600°C. El niguel presenta esta estructura de temperatura ambiente hasta su punto de
fusion. El cobalto presenta una estructura hexagonal compacta a temperatura ambiente y por
debajo de esta, al calentarse su estructura cambia a una martensita polimorfa estable hasta el
punto de fusién. El hierro presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc) hasta los
911°C, por arriba de esta temperatura la fase estable es la austenita fcc. Debido a esto la fase
austenita de las superaleaciones de las aleaciones hierro, cobalto necesita ser estabilizada usando

elementos estabilizadores.

El desarrollo de las superaleaciones base cobalto se remonta a inicios del siglo XX. Elwood Haynes
patenta en 1907 una aleacién binaria Co-Cr y muchas de las aleaciones comerciales de base cobalto
de uso actual se derivan de los sistemas ternarios Co-Cr-Mo y Co-Cr-W investigados primero por
Haynes. Las aleaciones base Co-Cr presentaban alta resistencia mecénica y resistencia a la

corrosioén, la adicion de Mo y W mejor la resistencia mecanica. En los afios 1930’s y 1940’s se
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desarrollaron las aleaciones base Co con resistencia a la corrosion a altas temperaturas mediante
la adicidn en pequefias cantidades de C, el Vitallium. para aplicaciones a altas temperaturas. Las
aleaciones base cobalto fueron las primeras aleaciones deliberadamente disefiadas para

componentes de turbina aeroespacial [17].

Las aleaciones de cobalto fueron sustituidas por la aparicion de las superaleaciones base niquel
por diversas razones, en primer lugar, el menor precio de la materia prima, mejores propiedades
alcanzadas con las superaleaciones base niquel y el suministro limitado del cobalto. Sin embargo,

siguen usandose para algunas aplicaciones especificas en las turbinas de gas.

Las superaleaciones base niquel son los materiales mas usados para fabricar elementos de las
turbinas de gas debido a su resistencia mecanica y a la corrosioén, asi como sus capacidades
térmicas bajo diferentes regimenes de carga (estatica, termo fluencia, fatiga). Estas son el resultado
de la combinacién de métodos sofisticados de fabricacién que permiten optimizar composiciones
complejas, refinamiento microestructural. Un ejemplo son los alabes monocristalinos de turbinas,

que pueden operar con picos de temperatura que pueden alcanzar el 70% de la relacion T, /T, en

temperatura absoluta [17].

En 1907 Elwood Haynes patento una aleaciéon binaria de Ni-Cr usada como herramienta de corte
para el mecanizado de componentes automotrices. Posteriormente aparecieron la serie Nicromo
(aplicaciones eléctricas) y la serie Nimonic (Ni-Cr-Ti), la familia Hastelloy (Ni-Mo, presentan una alta
resistencia a la corrosién), Monel K-500 (usada en los alabes de las turbinas de vapor), Nimonic 80
y Nimonic 80A.

Las superaleaciones base niquel por lo general contienen por lo menos 50 wt% de Ni, distintas
combinaciones de Cr, Al y Ti (juntas no sobrepasan el 8 wt%), Co y elementos refractarios como el
Mo, W, Nb y Re en bajas concentraciones. Pueden fabricarse en aleaciones para fundicion y

aleaciones para procesos metalmecanicos.

En cuanto a su composicion y caracteristicas microestructurales, las superaleaciones base hierro se
encuentran entre los aceros inoxidables austeniticos y las superaleaciones de niquel. La fabricacion
de las superaleaciones de hierro sigue los mismos procesos que los aceros inoxidables austeniticos.
Con el surgimiento de la industria aeronautica, entre 1910 y 1915, comienza la era de los aceros
inoxidables. Esta industria requeria de materiales que pudieran conservar su estabilidad estructural
a altas temperaturas, lo que condujo al surgimiento de las superaleaciones base hierro (hasta un
75%). Estas primeras aleaciones ademas contenian niquel y cantidades suficientes de cromo para

mejorar la resistencia a la corrosion. Posteriormente se adicionaron pequefias cantidades de
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aluminio, niobio y titanio para producir una fase resistente a la termo fluencia. Muchas de las
superaleaciones de hierro contienen grandes cantidades de niquel que en algunos casos llega a ser
el elemento dominante de la aleacion como la aleacion 718. El niquel no sélo estabiliza la fase
austenitica (estructura cristalina fcc), sino que también contribuye con el aumento de su resistencia
[17].

1.6 Aleaciones magnéticas

Hoy en dia los materiales magnéticos son esenciales en nuestra vida diaria, sin ellos los dispositivos
y avances tecnoldgicos serian inimaginables. Las cintas magnéticas, discos de computadora,
motores eléctricos, teléfonos, celulares, electroimanes, imanes permanentes, altavoces, conversion
de energia (generadores y transformadores) son algunos ejemplos de estos [18]. Ademas, los
materiales magnéticos estan tomando interés en otras areas como es el caso de la medicina donde
se investigan métodos para la focalizacibn magnética de farmacos, la hipertermia magnética de
tumores malignos vy distintos tipos de diagnosticarlos En ingeniera las aplicaciones de particulas
magnéticas se conecta con los fluidos magnéticos con propiedades reolégicas variables, lubricacién

con fluido magnético [19].

1.6.1 Aleaciones ferromagnéticas base Mn

El manganeso es el elemento mas ligero del grupo VIIB, es un metal de color plateado blanco
grisdceo y quebradizo, muy similar al hierro, pero mas ligero y duro. Es uno de los elementos mas
complejos y utiles debido a sus cuatro formas alotropicas. Su densidad varia entre 7210-7440 Kg*m-
3 dependiendo de su forma alotrépica. La forma a-Mn, es estable a temperatura ambiente hasta los
700 °C y presenta una estructura cubica compleja, transforma en S-Mn con otra red cristalina cubica
compleja. A 1088 °C se presenta la forma y-Mn con una estructura cubica centrada en las caras
(fcc). Por arriba de los 1139 °C y hasta que su punto de fusién (1246 °C) se presenta la §-Mn con
una estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc). Su punto de evaporacién es de 2061 °C. A
temperaturas criogénicas (0 K) el manganeso muestra un comportamiento antiferromagnético
resultado de un acoplamiento antiferromagnético, por arriba de su temperatura de Néel (95~100 K)

este se vuelve paramagnético con una susceptibilidad magnética de +1.21x107" m3/kg.
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Tabla 1.11 Formas alotrépicas del Mn [20].

a-Mn B-Mn y-Mn 8-Mn ‘
Estructura cristalina WWTT
Parametro de red a=891.39 a=631.45 a=386.24 a=308.1
Grupo espacial (Hermann-Mauguin) 143m P4132 Fm3m Im3m
Notacion Pearson cl58 cP20 cF4 cl2

Las aleaciones y compuestos base manganeso presentan una variedad de propiedades magnéticas
debido a que el momento magnético de los atomos de manganeso puede variar de cero a 5 g
dependiendo de su entorno debido [21]. Es conocido que las interacciones de intercambio entre los
atomos de Mn cambian de un orden antiferromagnético a ferromagnético con la distancia
interatdbmica entre los atomos vecinos de Mn. Cuando los atomos de Mn se encuentran cercanos
unos a otros, su momento magnético prefiere un acoplamiento antiferromagnético, mientras que

cuando estos se encuentran alejados el acoplamiento ferromagnético es preferente [22].

1.6.2 Aleaciones Heusler

Es un grupo de aleaciones ternarias que exhibe propiedades ferromagnéticas interesantes. El
ferromagnetismo de ciertas aleaciones de Cu-Mn-Sn fue descubierto por F. Heusler en 1898. Y se
han estudiado por mas de 100 afios. Una aleacion Heusler es una solucién solida de la fase g de un
sistema de manganeso ternario con una composicion MoMnM’ donde M puede ser Cu, Pd, Ni o Co
y M’ puede ser Al, Ga, As, In, Sn, Sb o Bi. Puede aparecer en formas mas complejas a través de
una sustitucion parcial de los elementos My M’ (PtMnM’) o de formas mas complejas AgsMnAl. Los
valores de saturacidn encontrados para las aleaciones Cu2MnAl y Cu2MnSn son comparables con
los del niquel = 5 x 10° Am~! a 17 °C. El descubrimiento del ferromagnetismo en estas aleaciones
fue asombroso porque ninguno de los componentes de dichas aleaciones pertenecia al grupo de los
metales ferromagnéticos. En la mayoria de las aleaciones Heusler, solo el Mn es un elemento de
transicion, los demas constituyentes (Cu, Al, Ga, In, Sn, As, Sb, Bi y Ag) son no transicionales. En
1968 los experimentos de Webster y Tebble sobre difraccion de neutrones confirman que la

magnetizacién en las aleaciones de Heusler se debia a los atomos de Mn.
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1.6.3 Aleaciones Mn—-B

En las aleaciones de manganeso-boro, el compuesto MnB es un material ferromagnético con una
estructura cristalina ortorrémbica (B27 tipo FeB), (grupo espacial Pnma,62) con a = 5.56 &, b =
2.977 Ay ¢ = 4.145 A [23, 24]. Los atomos estan distribuidos de tal manera que los atomos de B se
encuentran muy proximos unos a otros, al igual que con los &tomos metélicos de Mn. En 1962 se
propuso gue las propiedades magnéticas del MnB eran similares a las del hierro puro y en 1967 se

observo que presentaba un momento magnético igual a 1.9 magnetones de Bohr [23].

A pesar de lo atractivo de sus propiedades, la investigacion sobre monoboruros de metales de
transicion es escasa y esto puede deberse a la dificultad que conlleva la preparacion de la muestra,
como la lenta difusién de los componentes aun a altas temperaturas y la alta volatilidad a estas
temperaturas [25, 26, 27]. La aleacion MnB es un material magnéticamente suave con alta
saturacion magnética a temperatura ambiente. A pesar de que el Mn muestra un comportamiento
antiferromagnético a 0 K, al agregarse B entre los atomos de Mn, el acoplamiento se vuelve

ferromagnético, resultando un iman suave con una temperatura de Curie de 565 K [26].

Como ya se comenté el Mn presenta un comportamiento antiferromagnético a 0 K, la forma
alotrépica a-Mn presenta una transicion magnética a 100 K de un estado antiferromagnético a uno
paramagnético. Cuando aparecieron las primeras aleaciones de Heusler el criterio de Bethe-Slater
para el acoplamiento ferromagnético explicaba que el Mn en estas aleaciones era el responsable
del ferromagnetismo debido al incremento en la distancia entre los atomos de Mn. En la aleacién de
MnB, los atomos de B con menor radio atdmico que los del Mn pueden expandir la estructura cubica
de la forma a-Mn a una forma ortorrémbica del tipo FeB, que se espera tenga un valor elevado de

magnetizacion y sea un candidato prometedor para aplicaciones magnéticas suaves [27].

La fabricacion de la aleacién MnB se ha llevado a cabo con distintas técnicas como la fundicion por
horno de arco eléctrico (arc-melting technique) [27, 28], alta presién y alta temperatura (High
Pressure and High Temperature “HPHT”) [29]. Las caracteristicas que presenta la aleacion MnB es
una temperatura de Curie de 546.3 y 566 K, un valor de magnetizacion de entre 130 y155.5 emu/g,
incluso una dureza Vickers (AVH) de 15.7 GPa que es mayor a los materiales ferromagnéticos
tradicionales [28, 29].
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CAPITULO 2. PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS
MATERIALES

2.1 Origen del momento magnético

Un material posee un momento magnético intrinseco resultado de los electrones desapareados en
la configuracion electronica de sus atomos. El ndcleo de los dtomos también produce un momento
magnético sin embargo en comparacion con el momento magnético de los electrones, es tres
ordenes de magnitud menor, por lo que el momento magnético de los atomos se debe a los
electrones. El momento magnético del electron es generado por dos contribuciones. La primera de
ellas relacionada con el movimiento orbital del electron alrededor del nucleo. Los electrones al ser
particulas cargadas que tienen un momento angular, que genera un momento magnético, similar al
de una corriente de particulas cargadas en un circuito. De la teoria electromagnética,
considerandose un electrén con una masa en reposo me y con carga e, moviéndose en una orbita
circular de radio r a una velocidad v, alrededor de un nucleo fijo (figura 2.1), genera un momento
magnético, u, [1]. La carga que circula en una espira constituye una corriente que esta dada como:

e e le| v
= —-__1" ... 21
T 2nr 2nr (1)

v

i=

donde T es el periodo orbital del electrén y cuya caga tiene una magnitud e. El signo menos se debe
a que la carga del electrén es negativa y por esta razén la direccién de la corriente es opuesta al
movimiento del electrén.

La magnitud del momento magnético, u,, esta dado por

up=mliIs A-m? - (2.2

donde n es un vector unitario normal al plano orbital, S = 212 es el area de la orbita circular y I es

la corriente circulando por la espira.

le] v ) 1
Up=—N < S 2nr*) = —Elelvrn - (2.3)
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Fig.2.1. Representacion del momento angular y magnético debido al movimiento orbital del electron adaptado de [1].

El momento magnético es perpendicular al plano orbital, aplicando la regla de la mano derecha en

el sentido de la corriente, el vector u, tiene una direccién hacia abajo.
De acuerdo con la mecanica clasica, el momento angular orbital del electrén esta dado como:
Pp=rXp=rxm,y - (24)
|pel = |r|Imev|sin@ =m,vr - (2.5)
Se puede observar que los vectores p, y i, son colineales y debido a que el electrén tiene carga

negativa su momento magnético es antiparalelo a su momento angular orbital. EIl momento angular

y el magnético pueden relacionarse mediante las siguientes expresiones:

1 2
el =zevr =>vr=ﬂ o (2.6)
2 e
p{;=mevr=>vr=ﬂ - (2.7)
me
ﬂ:% . (2.8)
my e '
e
£t - (2.9)
De Zme

La contribucion de un electron al momento magnético es proporcional al momento angular del

electrén y la constante de proporcion depende solo de la carga y la masa del electron; que la relacién

Ue Y p, no depende de la forma de su 6rbita.
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Con la mecanica cuantica podemos expresar el momento angular mediante el namero cuantico, [,

gue determina su momento angular orbital [30].

pe=JIl+1DA=1I"R - (2.10)
Donde, A, es la constante de Planck reducida

h 6.626 x 10734
h=—=————+ 7]-5s - (211
21 21

Sustituyendo en la ecuacion 2.10 en la 2.9 obtenemos que

e
=l*< h) v (212)

eh

La cantidad pp = 5—=9.2732 X 10724 A-m? es llamada el magnetén de Bohr, y es la unidad

e

elemental del momento orbital magnético en un atomo, es decir, es el momento magnético mas
pequefio posible [31].
pe=1pg - (2.13)

Como el nimero cuéntico, I, solo tiene permitido valores tales que 0 < [ < n — 1. Por lo tanto [ puede
tomar los valores: 0, 1, 2, 3, ... correspondientes a los estados s, p, d, f, ... de los electrones. El
momento angular puede tomar los valores 0, V2,v/6,v/12,--- . Asi el momento orbital magnético de

un electron sera de 0, v2,v6,4/12, --- magnetones de Bohr, respectivamente.

La segunda contribucion del momento magnético del electron se basa en el espin de los electrones
los &tomos que, a diferencia del movimiento orbital, el espin es un efecto puramente cuantico. De
forma similar a la relacién cuantica del momento angular orbital, el momento angular del espin puede

escribirse como:

ps=+sGs+Dh=s"h - (2.14)

Donde s es el niumero cuantico del momento del spin, s tomar el valor de % para los electrones

desapareados y s* = +/3/2.

33



Este momento angular del espin también da lugar a un momento magnético del espin, ug, de manera

experimental se han encontrado que la relacion p,/p, es dos veces el valor del movimiento orbital.

Hs €
—=— .. (215)
pS me
sustituyendo la ecuacion 2.14 en la 2.15
eh
ps=s"—=2s"pug =V3uz - (2.16)

e

El momento magnético producido por el espin del electrén interactlia con el campo magnético debido
al movimiento orbital, a esta interaccibn se le conoce como el acoplamiento espin-orbital,
acoplamiento Is.

Esta interaccion puede visualizarse con un modelo vectorial de Larmor mostrado en la figura 2.2.

#s "2Shg

Fig. 2.2. Modelo vectorial de la interaccién espin-orbital [1].

Una interaccion electrostatica se lleva a cabo entre movimiento orbital y el espin del electrén porque
cada movimiento produce un campo magnético que afecta el movimiento del otro y como resultado
tanto el eje del espin como el eje del orbital van a precesar con la misma velocidad angular w =
H(us/ps) y en la misma direccion sobre un eje comun. Sumando los vectores del momento angular
orbital y el momento angular del espin, el vector resultante es el vector del momento angular total p;

y su magnitud esta dada por:
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pj=jG+Dh=j"r -~ (217)

donde j = [ + s, es el numero cuantico del momento total angular. El momento magnético total, u;,

no es igual a la suma de los vectores de los momentos magnéticos, u;; = u; + us. Para obtener el
momento magnético total se necesita proyectar el momento magnético p,,, sobre el eje de precesion.

La magnitud de y; esta dada por:

wi=j gus - (2.18)

donde g se le conoce como factor de Landé

%\ 2 *\2 _ (]*)2
o140 +2(<S,-3)z N

La magnitud del acoplamiento espin-orbital esta determinada por la carga del nicleo que a su vez
depende de su nimero atémico, Z. Si ahora no fuese el electron el que orbite al nlcleo sino viceversa
entonces si el nlcleo aumenta su carga, la corriente que genera al circular por la érbita también
aumenta. La interaccion espin-orbital de hecho es proporcional a Z%, por lo que esta aumenta

rapidamente con el nimero atémico [31].

Considerando el efecto de un campo externo, H, en el acoplamiento ls. Cuando el campo aplicado
es menor al campo inducido por el movimiento orbital, Hi, donde H; = I* h Z e/4mwm,r3; la interaccion
espin-orbital prevalece. Sin embargo, el campo aplicado provoca que el momento angular total y el
momento magnético total precesen sobre la direccion del campo como se observa en la figura 2.3a.

Las componentes de u; y p; en la direccion H toman valores discretos:
pu=mh y pp=mgug - (2.20)

L, L, . L. - 1 3 .
donde m es el nimero cuantico magnético y sus valores permitidos son ig' i;,---,i]. El efecto

Zeeman hace referencia al desdoblamiento de los niveles energéticos provocados por un campo

magnético débil.

Cuando el campo externo aplicado es muy grande en comparaciéon a Hi, el acoplamiento no puede

mantenerse y se rompe y en consecuencia el eje del orbital al igual que el eje del espin precesan
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independientemente sobre el campo aplicado (fig.2.3), este fendmeno se conoce como el efecto

Paschen-Back.

Campo pequeiio Campo elevado

pr(my+2mglug
(a) (b)

Fig.2.3. Precesion del momento angular y el momento magnético con un campo externo a) débil, b) fuerte. Adaptado de [1].

La figura 2.4 muestra un ejemplo del desdoblamiento causado por el efecto Zeeman en una
transicion entre un orbital s y un p. En ausencia de un campo magnético aplicado los orbitales sy p
tienen cada uno un nivel energético. Al aplicarle un campo el nivel energético de s no se desdobla,
ya que el orbital del electrén s es esférico y no depende del &ngulo, por lo tanto, no tiene momento
angular orbital. El nivel energético p se desdobla en tres valores de m = —1,0, 1. Como resultado,

se observan tres lineas en el espectro Zeeman normal [31].

H=0 H>0

—+1

m

Ey Ey
Fig.2.4. Efecto Zeeman normal para la transicion entre los orbitales sy p. En la parte superior se muestran las transiciones

permitidas, con y sin campo magnético externo. En la parte inferior se muestra el correspondiente espectro de absorcién o
emision. Adaptado de [31].

36



El momento angular orbital total de un atomo esta dado por L = ¥; fy el momento angular de espin
total por S = ¥: S,y se extienden sobre todos los electrones de las capas semi-llenas. Las resultantes
L y S se acoplan por la interaccion espin-6rbita para dar la resultante del momento angular total f =

L + S también conocido como acoplamiento LS o Acoplamiento Russell-Saunders [1].

2.2 Energia de Intercambio

Aunque la teoria de Weiss del campo molecular, Hn, no explicaba el origen de este; su hipotesis de
gue dicho campo era proporcional a una magnetizacion existente implicé que la magnetizacién era
un fendbmeno cooperativo. Asi entre mayor es el grado de alineacién de los spines en una region
particular de una red cristalina, mayor sera la fuerza que tienda a alinear cualquier spin en esa region.
Este fendbmeno cooperativo puede observarse en la forma en que decrece la saturacion magnética,
Os, al incrementarse la temperatura. La saturacion magnética disminuye levemente cerca del cero
absoluto (los espines se encuentran alineados en su totalidad), conforme se eleva la temperatura,
la energia térmica desalinea a mas y mas espines, reduciendo la fuerza que mantiene alineados los
espines restantes. Conforme los espines se van desalineando la saturacién comienza a disminuir

mas rapido hasta que hay un desorden casi completo en el punto de Curie (figura 2.5)

I
o,/0y

T(°K)

Fig. 2.5. Decaimiento de la saturacién magnetizacion el incremento de la temperatura y la distribucién de la alineacién de los
espines. Adaptado de [32]

En 1928 Heisenberg mostré que el campo molecular era causado por fuerzas de intercambio
mecanico-cuanticas. Para un par de atomos, separados cierta distancia, habra una fuerza
electrostatica de atraccion (entre electrones y protones) o repulsion (entre dos electrones o dos
protones) que puede ser calculada mediante la Ley de Coulomb. Existe otra fuerza que depende de

la orientacion de los espines de los electrones, esta es la fuerza de intercambio y es una
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consecuencia del principio de exclusion de Pauli el cual dice “dos electrones pueden tener la misma

energia solo si tienen espines opuestos” [32].

Heisenberg demostrd6 que la energia de intercambio juega un papel importante en el

ferromagnetismo. Si dos atomos i y | tienen un momento angular producido por su spin

Sih Sjh . . . :
(; y Zf—n respectwamente) entonces la energia de intercambio esta dada por:

Eoy = —2JoxSiSj = —2JS; - Sjcos p - (2.21)

Donde J ., es la integral de intercambio que proviene de calcular el efecto del intercambio entre dos
espines cercanos y ¢ es el angulo entre los spines. Si la integral de intercambio es positiva, la
energia de intercambio es minima cuando los spines estan alineados paralelamente (cos ¢ = 1)y
maxima cuando estos apuntan en direcciones opuestas(cos ¢ = —1). Si J,, €S negativa, el estado
de menor energia es consecuencia de spines en antiparalelo (cos ¢ = —1). Una condicion para que
el ferromagnetismo ocurra es que el valor de la integral de intercambio debe ser positiva. En otras

palabras, las fuerzas de intercambio provocan que los espines se alineen paralelamente.

Y aunque la expresion para la energia de intercambio es solo una aproximacion que funciona muy
bien en la molécula de hidrogeno pero que ha demostrado ser todo un reto para cristales como el
hierro, el conocimiento ha permitido racionalizar la aparicion del fenémeno ferromagnético en

algunos metales y no en otros. Un ejemplo es la curva de Bethe-Slater; en 1930 Slater encontr6 la

relacion entre el signo de la interaccién de intercambio y la razén :—“ en donde r, representa la
d

distancia interatomica y r,; representa el radio del orbital d incompleto. Para valores grandes de este
cociente la integral de intercambio tiene signo positivo, mientras que para valores pequefios tiene
signo negativo. En 1933 Sommerfeld y Bethe confirmaron los resultados de Slater y obtuvieron la
curva mostrada en la Figura 2.6 llamada curva de Beth-Slater. La curva describe la variacion de la
integral de intercambio con la distancia interatomica y el radio de la capa de electrones 3d. Es util
para separar los elementos ferromagnéticos 3d como el Ni, Co y Fe de los elementos

antiferromagnéticos Mn y Cr [33].
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Fig.2.6 Curva de Bethe-Slater. Adaptado de [33].

Si dos atomos del mismo tipo se acercan sin ningun cambio en el radio de su capa de electrones

3d, su distancia interatomica disminuira y la relacion :—“ disminuird. Puede observarse que cuando
3d
el valor —* es grande, J., toma valores positivos y pequefios. Conforme -~ disminuye J, va
3d 3d

creciendo, favoreciendo que los spines se alineen paralelamente hasta un punto donde la integral
empieza a decrecer hasta cero. Conforme la distancia interatdmica sigue disminuyendo, los
electrones de la capa 3d se encuentran tan pegados que sus espines se vuelven antiparalelos, lo
gue genera un valor de J,, negativa y la condicion se vuelve de antiferromagnetismo. Cuando el
valor de, /., toma valores positivos, su magnitud es proporcional a la temperatura de Curie, porque
los espines que se mantienen en paralelo debido a las fuertes fuerzas de intercambio solo pueden
ser desalineados por grandes cantidades de energia térmica. Las posiciones del Fe, Co, Ni
concuerdan con esto ya que de los tres el Co tiene la temperatura de Curie mas alta 'y el Ni la menor.
La curva de Bethe-Slater puede sugerir una explicacién para las aleaciones ferromagnéticas con
elementos que no son ferromagnéticos como, por ejemplo: MnBi, las aleaciones Heusler Cu,MnSn,

CuzMnAl donde los &tomos de Mn se encuentran mas alejados que en el metal puro que el valor de

Ta . . "
—=crece lo suficiente para que el valor de /., se vuelva positivo.

3d

El campo molecular y las interacciones de intercambio son equivalentes y una aproximacion de la

relacion entre estos se puede expresar de la siguiente manera.

Eex = Z(—Z]exSZ) - (2.22)

Donde z es el numero de coordinacion de la estructura cristalina formada y todos los &tomos tienen
el mismo spin S, estan en paralelo y que las fuerzas de intercambio solo actdan en vecinos préximos.
Esta energia es equivalente con la energia potencial del atomo considerada en el campo molecular,

Epot = Eex. La energia potencial de un atomo considerado en el campo molecular esta dada por:
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Epot = —puyHy = —py(yplog -+ (2.23)

_MH(VP)GO = Z(—Z]exSZ) e (2.24)
Hy = (yp)og = 25 (2.25)
Hy

El coeficiente del campo molecular, yp, se relaciona con la temperatura de Curie, 6, cuando J =

S(solamente depende del espin) y mediante la ecuacion

=MH(V.0)00(]+1) 3k] 6

0 3k ] - ()’,0)00=HH(]—+1) - (2.26)

3kS6 (2 Jex S?)

= (2.27)
pug(S +1) U
__3kO 0.3K5T (2.28)
]ex_225(1+1)~ RBIC '

La expresion 2.28 muestra que la integral de intercambio es proporcional a la temperatura de Curie.
Las fuerzas de intercambio dependen principalmente en las distancias interatdbmicas y no en una
posicién geométrica regular de los atomos. Por lo que una estructura cristalina no es un requisito

para el ferromagnetismo.

2.3 Anisotropia Magnética

La forma que de la curva de histéresis indica la manera en que la magnetizacion de un material
cambia desde cero hasta un valor de saturacidbn Ms, que es una constante del material. Si se
comprenden los factores que afectan la forma de esta curva, se puede entender porque algunos
materiales son magnéticamente suaves y otros duros. Un factor que afecta en gran medida la forma
de la curva de magnetizacion o curva de histéresis es la anisotropia magnética. La anisotropia
magnética es la dependencia de las propiedades magnéticas de una direccion cristalografica
preferente. En otras palabras, las propiedades magnéticas cambian de acuerdo a la direccién en la

gue se estén midiendo. Por lo tanto, determinar la anisotropia magnética es un factor importante al
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buscar un material magnético adecuado para una aplicacion particular. Existen varios tipos de

anisotropia:

Anisotropia cristalina (anisotropia magneto cristalina)
Anisotropia de forma

Anisotropia de esfuerzo

> w NP

Anisotropia inducida:

a) Recocido magnético
b) Deformacién plastica
¢) Radiacién

5. Anisotropia de Intercambio

De las cuales solo la anisotropia cristalina es intrinseca de la red cristalina del material, la demas

son extrinsecas o inducidas.

2.3.1 Anisotropia magnetocristalina

Es la tendencia de la magnetizacion a alinearse a lo largo de una direccion cristalogréfica preferente
de un cristal. Es decir que la magnetizacion de saturacion de un cristal puede alcanzarse por campos

magnéticos pequefios o grandes en funcién de su orientacion.

La energia magnetocristalina se origina del acoplamiento LS y la interaccién entre los iones y el
campo cristalino. En los metales de transicion 3d, los momentos orbitales se encuentran atenuados
practicamente en su totalidad y por ende el acoplamiento entre los momentos orbitales y el campo
cristalino es pequefo y conduce a energias magnetocristalinas moderadas. En cambio, en el caso
de los compuestos intermetalicos, donde metales de tierras raras estan implicados, los electrones
4f se caracterizan por un fuerte acoplamiento LS y la nube de carga anisotropica de electrones 4f

interactua fuertemente con el campo cristalino resultando en mayores valores de anisotropia [35].

La energia requerida para rotar el sistema de espines de un dominio alejandolos de la direccién facil
es justo la energia requerida para superar el acoplamiento espin-érbita. Cuando un campo aplicado
trata de reorientar la direccién del espin del electron, el orbital también necesita ser reorientado,
debido al acoplamiento entre los componentes del espin y la 6rbita. El orbital también esta

fuertemente acoplado a la red, y por ende se restringe la rotacién del eje del espin. En la mayoria
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de los materiales el acoplamiento espin-érbita es muy débil y la anisotropia magnetocristalina no es
particularmente fuerte. Sin embargo, en los materiales que contienen tierras raras el acoplamiento
espin-6rbita es fuerte debido a que los orbitales 3d de los 4tomos adyacentes se traslapan lo
suficiente para formar bandas 3d que se extienden a través de todo el cristal [34]. Una vez
magnetizados, se debe aplicar un campo fuerte para invertir la magnetizacion, por tal motivo son
usados frecuentemente como imanes permanentes para aplicaciones que requieren un campo
coercitivo alto. La energia de anisotropia magnetocristalina tiene la misma simetria que la estructura

cristalina del material.

2.3.1.1 Anisotropia en estructuras cristalinas cubicas

Si se corta un disco paralelo al plano {110} de un material monocristalino como se observa en la
figura 2.7. El disco presentara las siguientes direcciones (100),(110) y (111) como sus diametros, Si
se miden las curvas de magnetizacion a lo largo de estas direcciones se tendra informacién de estas

direcciones cristalograficas.

[111] [001]
4
(110] N4 - (110)
~] S L]
\
Sl
Y 0

Fig.2.7. Preparacion de la muestra con sus direcciones cristalogréaficas en el plano (110) de un material cubico. Adaptado de
[32].

El Hierro presenta una estructura cristalina BCC y sus curvas de magnetizacion en las tres
direcciones cristalograficas principales (figura 2.8) indican que la familia de direcciones (100)
presenta una menor resistencia a la magnetizacion por lo que la saturacion se alcanza con campos
mas pequefios, menos de 100 Oe mientras que las otras dos direcciones necesitan campos

magnéticos mas fuertes para llegar a la saturacion.
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Fig.2.8. Curvas de magnetizacién para un monocristal de hierro. Adaptado de [33].

Este eje de facil saturacion se le conoce como “gje de facil magnetizaciéon” [32, 35]. Esta direccion
de facil magnetizacion de un cristal es la direccion en donde ocurre la magnetizacion espontanea de
un estado no magnetizado. Este eje de facil magnetizacion puede interpretarse como el movimiento

de la pared que separa dos dominios magnéticos, figura 2.8, al aplicarle un campo externo pequefio.

H

——-
//f__"\\‘ //"'_""‘-..\M_
l/ = M h [/ M/" B
\ — /J \ M
_..___‘__\h_-,// N \-_:////
(@ M=0 (b)yM>0

Fig.2.9. Movimiento de la pared que separa dos dominios magnéticos al aplicar un campo externo pequefio, a) sin campo y b)
con campo. Adaptado de [32].

Si los dominios del espécimen de hiero desmagnetizado se magnetizan espontdneamente en la

direccién [010], su estructura de dominios desmagnetizados seria la de la figura 2.9. Al aplicarse el

campo en la direccion [010], el dominio alineado en esa direccidbn comenzara a incrementar su

volumen por el mecanismo de desplazamiento de las paredes de dominio como se observa en la

figura 2.9.b.
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10101
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(0011

(C)M=M,

Fig.2.10. Dominios magnéticos en el Hierro con un campo aplicado en ladireccién [010]

Ocurre de este modo ya que de esta manera la energia potencial magnética del cristal disminuye,

como se puede observar con la siguiente expresion:

E,=—MsHcos8 - (2.29)

[010] » E,=—-MgHcos0=—-MH - (2.30)
[100] » E,=-MgHcos90=0 - (231)
[010] - E,=-MsHcos180=MH - (2.32)
[100] » E,=—-MgHcos270=0 - (2.33)

El campo elimina los dominios que no se encuentran alineados en su direccidon dejando solo el
dominio paralelo a el de tal forma que el material se satura (fig. 4.c). Entonces la direccién de facil
magnetizaciéon es la direccibn del dominio de magnetizacion espontanea en el estado no

magnetizado
Por otro lado, los campos requeridos para generar una saturacion magnética en la direccién [110],

son mayores, de algunos miles de Oe, también su estructura de dominios cambia como se observa

en la figura 2.11.

44



H
(1ol o)
L
Vd
45°
[100]
(0011

(aA)M=0

% (9

(byM>0 (c) M =M, cos 45° (d)M=M,

Fig.2.11. Dominios magnéticos en el Hierro con un campo aplicado en la direccion [110]

Los dominios se desplazan de forma mas lenta y este movimiento ocurre en las direcciones de las
componentes del vector de campo magnético hasta que solo quedan dos dominios, figura 2.11.c. La
Gnica manera de seguir aumentando la magnetizacion es rotando al momento magnético neto de
cada dominio hasta hacerlos paralelos al campo externo aplicado. A esto se le conoce como rotacion
de dominios, lo que requiere de un campo magnético de mayor intensidad. El propio dominio que es
un grupo de atomos no rota, es el momento magnético neto de cada atomo el que rota. La rotacion
de dominios ocurre solo con campos fuertes ya que el campo va a actuar en contra de la fuerza de
anisotropia cristalina que es usualmente fuerte. La anisotropia cristalina puede considerarse como
una fuerza que mantiene la magnetizacién en ciertas direcciones cristalograficas equivalentes en un
cristal. EI campo va a actuar en contra de la fuerza de anisotropia cristalina. Cuando la rotacion
termina la pared que separaba los dominios desaparece y el material tiene ahora una saturacion

magnética
Por otro lado, el niquel que tiene una estructura FCC presenta un comportamiento similar. La figura

2.11 muestra sus curvas de magnetizacion en las tres direcciones cristalograficas principales la

familia de direcciones preferenciales es la (11 1).
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Fig.2.11. Curvas de magnetizacion para un monocristal de niquel. Adaptado de [32].

La energia de anisotropia magnetocristalina, E, es la energia almacenada en cualquier cristal donde
la magnetizacion de saturacion apunta en una direccién de no facil magnetizacion. De forma grafica
puede visualizarse como la diferencia del area bajo las curvas de facil magnetizacion y dificil
magnetizacion. Un cristal tiene una energia mayor cuando la magnetizacion apunta en una direccion

dificil que cuando apunta a lo largo de una direccion facil [33].

M e faci

H

Fig.2.12. Curvas de magnetizacion de un material ferromagnético con el campo orientado a lo largo de la direccién de facil y
dificil magnetizacion. Adaptado de [33].
En 1929 el fisico ruso Akulov mostro que E se puede expresar se puede expresar como una
expansion de cosenos directores de la saturacion magnética, Ms relativa a los ejes del cristal. Para
cristales cubicos
E =Ky + K, (a?d? + a%a3 + a2a?) + Ky(a?a3a?) + - - (2.34)

a,,a,, @3 sSon los cosenos directores de Ms con los ejes del cristal, K;,K,,:-- son constantes
particulares de cada material a temperaturas particulares, expresadas en erg/cm? (cgs) Y

J/m3 (SI). En algunas ocasiones el termino K; es tan pequefio que puede despreciarse, el primer
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termino Ko es independiente del &ngulo y usualmente se ignora. La tabla 2.1 muestra los valores de
E cuando Ms se encuentra en una direccién particular [u v w], mientras que en la tabla 2.2 muestra

el intervalo de valores de K; y K> para direcciones particulares.

Tabla 2.1 Energias de anisotropia magnetocristalina para varias direcciones en un cristal cubico. Adaptado de [32]

[uvw] a b c o a; o E

[100] 0 90° 90° 1 0 0 Ky

[110] 45° 45° 90° 1/2 1/42 0 Ko+ K, /4

[111] 54.7° 54.7° 54.7° 1//3 1//3 1/\/3 Ko+ Ki/3+ K»/27

Tabla 2.2 Constantes para las direcciones de magnetizacion en estructuras cubicas. Adaptado de [32]

K, + + + - - -
K, +o0 to —9K,/4to —9K, to —oo to 9|K;|/4 to 9|K,| to
—9K,/4 —9K, —00 9Ki/4 9K +oo
Easy (100) (100) (111) (111) (110) (110)
Medium (110) (111) (100) (110 (111) (100}
Hard (111) (110) (110) {(100) {100) {111y

2.3.1.2 Anisotropia en cristales hexagonales

El cobalto tiene una estructura hexagonal compacta a temperatura ambiente y presenta las curvas

de magnetizacion mostradas en la figura 2.13

[0001])

800 o

M (emu/cm?)

400 ¥-

(1010]

200 & &£
Dificil

| | 1 1 | 1 | | 1 J
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10,000

H (Oe)

Fig.2.13. Curvas de magnetizacion para un monocristal de cobalto. Adaptado de [32].

La direccion de facil magnetizacién esta en el eje ¢ y que todas las direcciones en el plano basal
(1120), son de dificil magnetizacién [1010], [0110]. Bajo estas condiciones la energia de anisotropia
depende solo del &ngulo entre Ms y el eje c. E puede describirse como uniaxial y su expresion es:

E=K,+K| cos?0 +Kj) cos*8 +-- - (2.35)
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Suele escribirse como:

E=K,+K;sin?0 +K,sin*0 +-- - (2.36)

2.3.1.3 Origen fisico de la anisotropia magnetocristalina

La anisotropia cristalina se debe principalmente a la interaccion del spin y el orbital. Otras

interacciones de intercambio se muestran en la figura 2.15.

Fig.2.14. Interacciones de intercambio

El acoplamiento espin-espin, que mantiene a los espines vecinos en paralelo o antiparalelo, es una
interaccion de intercambio fuerte. Sin embargo, energia de intercambio asociada es isotropica esta

depende solo del &ngulo entre espines vecinos como nos muestra la ecuacion
Eox = —2]exSiSj = —2]S;Sjcos¢p -+ (2.37)

y para nada con el eje del espin respecto a la red cristalina por lo que el acoplamiento espin-espin

no puede contribuir a la anisotropia magnetocristalina.

El acoplamiento orbital-red es de igual forma una interaccion fuerte, esto se debido a que los
momentos magnéticos de los orbitales se encuentran “congelados o fijos” casi en su totalidad. Lo
gue significa que la orientacion de los orbitales esta fuertemente fijada a la red ya que ni siquiera los

campos fuertes pueden cambiarla.

Co| |

-

Fig.2.15. Momentos magnéticos de los orbitales “cuencheados” a la red
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Otra interaccion es el acoplamiento espin-orbital, cuando un campo externo trata de reorientar el
espin de un electron, el orbital de ese electron trata de reorientarse. Pero el orbital se encuentra
fuertemente ligado a la red y por ende resiste en intento de rotar el eje del espin. La energia
requerida para rotar el sistema de espines de un dominio fuera de la direccién de facil magnetizacion
es lo que se conoce como energia de anisotropia y es la energia necesaria para superar el
acoplamiento espin-orbital. Esta es una interaccion débil. La red cristalina consiste en un arreglo
ordenado de atomos los cuales poseen una nube electrénica, por lo que se puede hablar de un

acoplamiento espin-red que es débil.

La magnitud de la anisotropia magnetocristalina decrece con la temperatura mas rapido que la
magnetizacion y se desvanece al alcanzar la temperatura de Curie. Ya que la anisotropia contribuye
fuertemente con el campo coercitivo, este tiende a cero cuando la anisotropia desaparece. Cuando
la anisotropia y el campo coercitivo se desvanecen y la magnetizacion no entonces se tiene una
permeabilidad maxima cercana o en la temperatura de Curie, a esto se le conoce como efecto

Hopkinson.

2.4 Dominios Magnéticos

En 1906 Weiss introdujo dos conceptos el de el campo molecular y los dominios, sin embargo, a la
idea de los dominios no se le prestd atencion sino hasta 1949 que H. J. Williams, R. M. Bozorth, y
W. Shockley publicaron su trabajo sobre dominios en cristales de Fe-Si en donde observaron por

primera vez las estructuras de dominios [32, 36].

Los dominios magnéticos son pequefias regiones en los materiales magnéticos dentro de las cuales
todos los dipolos magnéticos estas alineados paralelos unos con otros. Cuando el material esta en
su estado desmagnetizado, el vector de magnetizacién tiene diferentes orientaciones en diferentes
dominios y el valor neto de la magnetizacion es cero. La formacion de dominios permite que un

material ferromagnético minimice su energia magnética total [32, 33].

La energia magnetostatica puede disminuir mediante la reduccion del campo de desmagnetizacion
externo, una manera de hacer esto es dividir el blogue en dominios como se muestra en la Figura
(A1.19b). Aqui el campo externo es inferior, asi que el bloque es capaz de hacer menos trabajo y
almacena menos energia magnetostatica. Los momentos magnéticos en la frontera entre dos

dominios no son capaces de alinearse paralelamente, asi que la formacién de dominios incrementa
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la energia de intercambio en el bloque. Una manera de reducir la energia magnetostatica hasta cero
es con un patron de dominios que no deje polos magnéticos en la superficie del bloque como en la
figura 2.16.

Un bloque magnetizado de material ferromagnético formado por un sélo dominio magnético tiene
una magnetizacion macroscopica que ocasiona que el bloque se comporte como un iman con un
campo magnético alrededor del mismo, lo cual se ilustra en la figura 2.16.a). De la imagen parece
gue el campo externo asociado al blogue trata de magnetizar el bloque en la direccién opuesta a su
propia magnetizacion, por lo que es llamado campo de desmagnetizacion Hq. El campo de
desmagnetizacién da origen a una energia magnetostética que depende de la forma de la muestra.
La energia magnetostatica puede disminuir mediante la reduccion del campo de desmagnetizacion
externo, una manera de hacer esto es dividir el bloque en dominios como se muestra en la figura
2.16.b. Ahora el campo externo es inferior, asi que el bloque es capaz de hacer menos trabajo y
almacena menos energia magnetostatica. Los momentos magnéticos en la frontera entre los dos
dominios no son capaces de alinearse paralelamente, asi que la formacién de dominios incrementa
la energia de intercambio del bloque. Para reducir la energia magnetostatica hasta cero se requiere
de un patron de dominios que no deje polos magnéticos en la superficie del bloque como en la figura
2.16.c.
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Fig.2.16 Reduccién de la energia magnetostatica por la formaciéon de dominios. Adaptado de [31].

2.4.1 Estructura de las paredes de los dominios

Las paredes de los dominios en ocasiones llamadas paredes de Bloch son intercaras entre las
regiones donde la magnetizacion espontanea tiene direcciones diferentes. En la pared o dentro de

esta la magnetizacién debe cambiar de direccién, de una direccion cristalogréafica preferente a otra.
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Esta transicion en la direccion de magnetizacién no puede ser abrupta, debido a que para un material
ferromagnético la energia de intercambio se encuentra en su minimo solo cuando los espines
adyacentes son paralelos. La energia de intercambio asociado al cambio de direccién en la figura

2.17 es muy alta porgue los espines adyacentes a la pared estan en antiparalelo.

_— Pared
P

11
ARE

Fig.2.17. Pared de dominio hipotética de 180° con un espesor “cero”. Adaptado de [32].

La energia de intercambio disminuye si el giro de 180° del espin se hace gradual a lo largo de N
atomos. De tal forma que el angulo ¢ entre vecinos adyacentes, tenga un valor promedio de /N,

mucho menor que 180°. La figura 2.18 muestra este tipo de pared.

N p
/

/
/ Dominio

2

"™ Pared de
dominio

/
Eje de facil
magnetizacion

- © Espesor de
7 la pared

Dominio
/ 1
/

Fig.2.18. Estructura de una pared de dominio de 180°. Adaptado de [32].

Para calcular la energia y la estructura de la pared del dominio se asume una pared bastante gruesa
y se usa un modelo continuo en lugar de un modelo de 4tomos individuales. Heisenberg demostré
en 1928 que la energia de intercambio juega un papel decisivo en el ferromagnetismo, E,, =

—2JexSiSj cos ¢;;. Reemplazando la energia de intercambio de un par de atomos con el mismo spin,

E,, = —2JS? cos ¢, por una expresion continua.
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d¢
E., = —2A cos (E) - (2.38)
Donde 4 = nT]S se le llama rigidez de intercambio o constante de intercambio, tiene unidades de J/m

o erg/cm. Puede ser considerada como una equivalente macroscopica de la energia de intercambio.

n es el nUmero de atomos y a es el parametro de red.

% es la rotacion entre la magnetizacién del dominio y la pared, se puede expresar en una serie de
2 4
potencias y ademas se asume que 6 es pequefa, cos¢ =1 — % + (5—4 + .-+, entonces las potencias
mayores a 2 pueden despreciarse.
dpy?
E,,=-24+A (E) - (2.39)

El primer termino es independiente del angulo y no se toma en cuenta. La energia de intercambio

extra que existe dentro de la pared esta dada por el segundo término

Eex=A(Z—i))2 o (240)

Por otro lado, la energia anisotropia en el caso general esta dada por, Ex = g(¢), ¢ se mide desde
el eje de facil magnetizacion. Para anisotropia uniaxial, g(¢) = K, sin? ¢, y para anisotropia ctbica

con la magnetizacion confinada en el plano {100}, g(¢) = K, sin? ¢ cos? ¢

La energia de la pared esta dada por la suma de las energias de intercambio y anisotropia integradas

sobre toda la pared.

Owall = Oex + 0x = f_o:o [A (Z—f)z + g(d))] dx - (2.41)

o denota la energia superficial de la pared del dominio, se considera ademas una pared de 180°,
gue se encuentra sobre el plano yz con la direccion de magnetizacién rotando en el eje x.. Entonces
x denota la posicién en la pared y ¢ la direccion de la magnetizacion local. Utilizando la idea de que

el torque actua sobre la magnetizacion local, el torque resultante del intercambio de energia es

dEey _ ,009/0x) _ 0000¢/0x) _, 0¢0°¢0x _ d*¢ 2.42)

Lex =34 = a0 ““ox  ap ox 0xZ0¢ U dx?
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Solo si el angulo entre espines vecinos, —, no es constante puede haber un torque de intercambio

neto.

El torque para la energia anisotropica es

0Ex  09(¢)
L = % = a6 (2.43)

En el equilibrio estos torques tienen que ser iguales y opuestos dando asi un torque neto igual a

cero en cada punto de la pared del dominio. Dando como resultado

99(¢) d*¢
5 +2A55=0 o (244)

LK +Lex =

Multiplicando por Z—f e integrando el primer y segundo término

99 9¢ d2¢> 6¢> 3

El primer termino queda como

d¢ 9g
fax a;;md f69(¢)=g(¢) = (2.45)

El segundo término

f—ZA—d 2Afaa¢;a(a¢/ax) =A(Z—i>>2 - (246)

La expresion final
2

g(¢)+A(j—(£) =0 - (247)

Como son iguales y de signo contrario

=g(p) = —= |—— - (248)

2
A a0 = 2 [0

=
I

d¢
VA
f vI@)
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Esta es la ecuacion general que relaciona x y ¢ en la pared del dominio.

Para el caso donde la pared de los dominios es de 180°, con anisotropia uniaxial g(¢) = K, sin? ¢,

y la magnetizacion local rotando de 0 a 7.

x—\/_f \/_smd) \/71. qub \/I?uln<tan§) - (2.49)

La ecuacion 2.49 muestra la relacion de x y ¢ a lo largo de la pared del dominio, esta relacion puede

observarse graficamente en la figura 2.19. Para anisotropia uniaxial, el valor maximo de la pendiente

d¢ . L. A
—. Se encuentra en el centro de la pared tiene su valor maximo en /K—, el espesor de su pared
u

efectiva sera

Angulo de rotacién

Posicién en la pared, unidades /A/K

Fig.2.19 Variacion de la magnetizacién através de una pared de 180°. Adaptado de [32].

Regresando a la energia superficial, ambos términos son iguales en cualquier punto, entonces

Guat =+ = [ |4 (%) s@|ar= [ 2@ax - @sp

dx
5180 — f
0

Para anisotropia uniaxial /g(¢) = /K, sin ¢

N f 92—z f Jo@db - (252)

e VD)
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jﬁfamal—Z\/—f VK, sinpdp = 2,/AK,|— cos p|T o (2.53)

Para el célculo en una anisotropia cubica /g(¢) = +/K; sin ¢ cos ¢ = \/K; sin2¢/2 a 180°, se usa
una aproximacion, separando la pared de 180° en dos paredes de 90° como se muestra en la figura

2.20, calculando el espesor y energia para una pared de 90° y duplicando el valor

Pared a 180° Paredes a 9(0° Paredes a 9(°

v vy v v

zp—— : © ©

(a) (b) (c)
Fig.2.20 Separacién de una pared de 180° en dos de 90°. Adaptado de [32].

630, = 2\/_f Jo@) do = 2\/_f \/Esmqu dp = 24K, F%sinm dp = 2JAK, -~ (254)
0
0.3 =4JAK; -+ (2.55)

Ya que el espesor § « \/KZ y la energia ¢ « ,/AK; se deben conocer los valores de K y A. Sin

embargo, los valores de A presentan un problema ya que depende de la integral de intercambio J,,
por lo que modelos que presentan una medicion directa de ¢ son utiles no solo por la energia de la

pared sino porgue conllevan a mejores resultados de la integral de intercambio J,,.

La mayoria de los materiales ferromagnéticos tienen paredes de dominio cuya energia es de unos
pocos erg/cm? y espesores de apenas unos cientos de didmetros atémicos. Lo que significa que la
pared del dominio no tiene una fuerte interaccion con defectos puntuales tales como vacancias o
atomos intersticiales. Los materiales con valores elevados de anisotropia tales como tierras raras y
sus compuestos intermetalicos tienen paredes de apenas algunos atomos de espesor y una alta
energia de dominio por lo que una aproximacion de un modelo continuo no es préactica y es mejor
usar un modelo de momentos individuales.

55



2.4.2 Observacion de las paredes de los dominios

Los dominios son por lo general muy pequefios y debe usarse alguna técnica de microscopia para
observarlos. Estas técnicas pueden ser de dos tipos: reveladoras de dominios y paredes de
dominios. Las que revelan las paredes de los dominios, los dominios se observan iguales sin
importar su direccion, pero las paredes del dominio aparecen delineadas (Bitter method, microscopio
de sonda se barrido (SPM), Microscopia de Lorentz en modo Fresnel). Y Las que revelan los
dominios, los dominios aparecen con distintos colores o brillo dependiendo de la direccién de
magnetizaciéon y las paredes aparecen como un delineado donde los matices cambian (métodos
Opticos que involucran efectos de Kerr o Faraday, polarized electron analysis, differential phase

constrast).

2.4.2.1 Método Bitter o patrén de polvo

Se aplica una gota de una suspension coloidal de particulas ferrimagnéticos de magnetita (FesO.)
extremadamente finas, comercialmente llamado ferrofluido, en una superficie cuidadosamente
preparada mediante un pulido mecanizado y un posterior pulido electrolitico. Finalmente se cubre

con un cubreobjetos para que el fluido forme una pelicula uniforme

(a)

Ejes del cristal + Pre P

Fig.2.21. Muestra de Fe+3.8 wt% Si con una iluminacién de “campo oscuro” a) después de un pulido mecanico, b) después de
un electro pulido. El area vista es de 0.5 X 0.45 mm. Adaptado de [32].

Si en la superficie de la muestra intersecta una pared de 180 entonces se forma un polo norte que
atrae a las particulas del fluido a esta regién y se depositan como una banda a lo largo de los bordes
de la pared del dominio (figura 2.22.a). Examinando la la muestra con un microscopio metaltrgico

bajo condiciones usuales de iluminacion de “campo brillante”, la pared del dominio se muestra como
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una linea oscura en un fondo blanco (figura 2.22.b). Los dominios a ambos lados de la pared reflejan
el haz de luz incidente de regreso al microscopio razén por la cual se tendra un color claro mientras
gue las particulas acumuladas de ferrita dispersan el haz de luz hacia los lados y se tiene una
tonalidad oscura. Un mejor contraste se observa bajo una iluminacion de “campo oscuro” donde el
haz se incide en la muestra con un angulo. La pared del dominio aparece como una linea clara en
un fondo oscuro, porque solo la luz reflejada por las particulas a lo largo de la pared se dispersa

hacia el objetivo del microscopio (figura 2.22.c).

Superficie -

e e

O K® O] ®

" Pared

D @

(b) )

Fig. 2.22 Método Bitter para la observacién de paredes de dominios. Adaptado de [32].

Este método puede detectar paredes estaticas 0 que se mueven lentamente producto de un campo
o esfuerzo aplicado. Cuando una pared se mueve en respuesta a un campo o esfuerzo, la linea de
particulas sigue la interseccion de la pared con la superficie. Para observarlo es deseable tener un
electroiman o unas bobinas de Helmhotz para aplicar un campo mientras se observa en el

microscopio.

Para interpretar la observacion de una estructura de dominio es importante determinar las
direcciones en las que los distintos dominios estan magnetizados. Esto puede hacerse mediante
rayones accidentales o deliberados. Cuando Ms en un dominio particular es paralelo a la superficie
y perpendicular con alguna marca, las lineas de flujo tienden a enmarafarse

Otra aplicacion de este método se conoce como: particulas magnéticas y se usa para detectar

fracturas que no son detectables a simple vista.
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Limitaciones:
1. <103 % 0102 # las paredes de los dominios se engrosan y las particulas son atraidas

débilmente.
Solo se puede aplicar en un rango restringido de temperaturas.
El movimiento de las paredes solo puede seguirse si es a bajas velocidades.

La suspension coloidal se seca rapidamente lo que limita el tiempo de las observaciones.

2.5 Histéresis Magnética

La Curva de Magnetizacion o curva de histéresis es la respuesta o comportamiento de un material
magnético a la aplicacién de un campo magnético y representa el proceso de magnetizacion-
desmagnetizacion por el que pasa el material magnético desde un estado desmagnetizado. Esta
respuesta puede entenderse sobre las bases de los dominios magnéticos y paredes de dominio. La
division de un material magnético en dominios explica porque cuando no existe un campo externo
aplicado el flujo magnético se encuentra concentrado en su interior y no hay manifestacién externa
de este. Sin embargo, cuando se aplica un campo externo puede resultar en un cambio dramatico
de la magnetizacion. En los materiales ferro y ferrimagnéticos es mas comun usar la permeabilidad
U, en lugar de la susceptibilidad porque la induccién B, se mide directamente. La magnetizacion, la

induccién y el campo se relacionan mediante:

B=u,(H+M) - (2.56)
dividiendo entre el campo

5_ 1+ M 2.57

Fen(ie) - e

B/H=puy M/H = y, la permeabilidad y la susceptibilidad se relacionan por

p=u(l+yx) - (2.58)
La permeabilidad relativa
u
pr=—=0+p - (259
Ho

Tanto la susceptibilidad como la permeabilidad son adimensionales en el Sl. El valore de la
permeabilidad relativa nos da una buena indicacion de que tan facil un material puede ser

magnetizado. Otra ventaja de usar u, es que tiene el mismo valor en el cgs y Sl.
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El aumento del campo magnético externo conduce al desplazamiento de las paredes hasta que
todos los dominios con una orientacién opuesta han sido sustituidos por dominios con direcciéon
paralela al campo H, en otras palabras, las regiones magnéticas que se encuentran alineadas a una
direccién preferencial creceran a expensas de las que no lo estdn mediante el movimiento de las
paredes de los dominios [37, 38]. Sin embargo, podria haber dominios con orientacion que no son
opuestas ni paralelas, también puede que el campo tenga una direccién que no coincide con una
direccién de facil magnetizacion. Para alcanzar la saturacion, donde la muestra se convierte en un
monodominio orientado a lo largo de la direcciébn del campo, se requiere de un mecanismo de
rotacién. Este mecanismo de magnetizacion se lleva a cabo con campos grandes de magnetizacion
ya que se requiere superar el campo anisotrépico para producir una inversion del espin. Aqui el

movimiento de la pared ocurre por una inversion progresiva de los espines de una direccion a otra.

Rotacién de
Hmax los espines

L] 7 Desplazamiento
/ irreversible de
/ la pared

/ Abombamineto reversible de la pared

He H

Fig2.23. Esquematizacién de la curva de magnetizacion donde se muestra la magnetizacién inicial, el campo critico y los
mecanismos de magnetizacion en cada region. Adaptado de [37].

El proceso de magnetizaciobn puede ser afectado por esfuerzos, fendbmeno conocido como
anisotropia de esfuerzo. Este fendmeno esta relacionado con la magnetostriccion y también puede
ser explicado por el acoplamiento espin-orbital, ya que el esfuerzo afecta la habilidad de los orbitales.
El signo de la constante de magnetostriccion determina si un esfuerzo de compresiéon promueve u
obstruye el proceso de magnetizacion. La anisotropia de esfuerzo solo afecta el mecanismo de
rotacion en la magnetizacion en materiales con anisotropia uniaxial, en materiales con anisotropia

cubica puede afectar también el mecanismo de desplazamiento de paredes.

El movimiento de las paredes de dominios no se acciona por cualquier campo, existe un campo
critico debajo del cual la pared no se desplaza. El valor de este campo depende de los defectos del
material, las paredes se ven afectadas por cualquier desviacién en la periodicidad de la red, los

defectos puntuales, dislocaciones, otras fases, porosidad y también la superficie externa pueden
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actuar como sitios de anclaje. Los defectos provocan discontinuidad en el flujo magnético y esto
contribuye al aumento de la energia magnetos tatica y esto conduce a un campo critico mas grande.
Otra consecuencia importante de los defectos es que aun cuando la pared se desplaza esta se ancla
€n una nueva posicién cuando el campo se retira.

Para que la pared puede desplazarse nuevamente, usualmente se requiere de un campo mayor al
inicial. Aun durante la magnetizacion el desplazamiento de la pared no ocurre de forma suave, si a
la curva de magnetizacion se le hace un zoom, puede observarse que esta formada por una serie
de escalones. Estas irregularidades se deben a los procesos de anclaje y desancle que son

conocidos como el efecto Barkhausen [1, 37].

=) " T T T T T L
1 af-M% > (m) Rotacion .
e o ol e —— o — ———— ~
12 ¢ 8
/!
- /
o 1O/
:E 0.8} m Desplazamiento
o irreversible de
3 06 la pared
&
oat-|/ -
/
O2F/ia -
(_I)_De_spEa;ieIa reversible d:ia—par:i - _1_‘
O 6 32 48 64 80 120 160
Campo ,H, A/m

Fig.2.24. Curva de magnetizacién para 3% Si-Fe a 27 C. El recuadro muestra el efecto Barkhausen en la segunda parte de la
curva. Adaptado de [1].

Para campos menores al del valor critico, existe una magnetizacion neta. Lo que quiere decir que
aun las paredes ancladas pueden dar una respuesta al campo externo aplicado. A este mecanismo
de magnetizacién se le conoce como abombamiento de las paredes. Una pared anclada puede
estirarse como una membrana flexible bajo la “presion” del campo, una caracteristica importante de
la magnetizacioén producida por este abombamiento es que es reversible. Las paredes recuperan su

forma plana cuando se retira el campo y conduce a una magnetizacion cero.

a) b)

Fig.2.25. Magnetizacién reversible por el abombamiento de la pared de domino: a) pared rectangular anclada a dos bordes,
b)una pared circular dentro de un grano esférico anclada en su perimetro. Adaptado de [38].
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La permeabilidad en este rango tiende a ser una funcion lineal del campo y se conoce como

permeabilidad inicial, y;, y se define como:

- (AB ) (2.60)
= AH H-0 .

El aumento elevado de la magnetizacion bajo campos externos mayores al valor del campo critico
es una consecuencia del desancle y desplazamiento de las paredes. El desplazamiento de las
paredes puede “barrer” con mas volumen que el abombamiento de las paredes y conduce a una

pendiente mayor de la curva de magnetizacion.

La grafica de la permeabilidad en funcién del campo se usa para determinar la permeabilidad inicial
y la permeabilidad maxima. La parte inicial a campos bajos es la permeabilidad inicial y el maximo
corresponde a la permeabilidad méaxima. Por encima de este valor la magnetizacion se aproxima a

la saturacion y permeabilidad disminuye.

1000 —

Hmax

=3

1] 100 200 300 400
H (Afm)

Fig.2.26. Permeabilidad magnética de YIG como funcién del campo externo aplicado. Adaptado de [37]

Al retirar el campo, la magnetizacidon no regresa a cero, sino a un estado de “magnetizacion
remanente”, B;. Las paredes de los dominios magnéticos se encuentran ancladas en nuevas
posiciones donde una parte del volumen del dominio neto permanece en la direccion original del
campo. Para que las paredes renueven su movimiento se requiere de un campo magnético critico o
“‘campo coercitivo” en direccion opuesta y mayor que el campo requerido para iniciar el
desplazamiento de un estado de magnetizacién cero. Cuando el valor de este campo se sobrepasa
se produce una reversién de la magnetizaciéon y aparece una tendencia a la saturacion en una nueva

direccion. Al retirar nuevamente el campo conduce a una magnetizacion remanente simétrica a la
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gue se tenia, pero con signo contrario. Un campo ciclico por lo tanto resulta en un bucle que se

conoce como ciclo de histéresis.

H, H,

B,

Fig.2.27. Esquematico del ciclo de histéresis. Adaptado de [37]

En los materiales policristalinos la curva de histéresis puede describirse como una combinaciéon de
procesos de abombamiento, anclaje, desplazamiento en las fronteras de los granos. Suponiendo
una muestra representada como un grano dividido en dos dominios separados por una pared de
Bloch. Comenzando desde un estado desmagnetizado, se aplica un campo pequefio que conduce
al abombamiento reversible de la pared, la pendiente de la curva en esta regién corresponde a la
permeabilidad inicial. Para valores de H > H_, la pared se desancla y se desplaza dentro del grano,
resultando en un fuerte aumento de la magnetizacion. Retirar el campo no conduce a que la
magnetizacion desaparezca, ya que la pared se encuentra anclada en una nueva posicién dentro
del grano. La pequefia reduccion de la magnetizacion en este punto hacia el estado remanente se
debe a la recuperacion de la forma plana de la pared. Al aplicar un campo con direccién opuesta
ocurre un abombamiento de la pared, el valor He para desanclar la pared en esta posicion sera
mayor que la requerida al comenzar la magnetizacion. Cuando se alcanza este valor la pared se
desancla y comienza el desplazamiento de la pared hacia el otro extremo del grano donde se vuelve

a anclar si se retira el campo.

/ 0 N ”

Fig.2.28. Curva de magnetizacion OAB y ciclo de histéresis BCDEB como una combinaciéon de abombamiento, desancle y
desplazamiento de la pared. Adaptado de [37].
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La forma de la curva de histéresis depende del historial magnético de la muestra y el ancho de la
curva depende de su campo coercitivo. EI campo coercitivo es frecuentemente el criterio mas
importante si un material es magnéticamente suave o duro. Los materiales magneticos pueden
clasificarse segun su curva de histéresis, si la curva es muy angosta el material se clasifica como

magnéticamente blando y cuando la curva es muy ancha el material es magnéticamente duro (figura

2.29)
M M/
b

(a)

)

Fig.2.29 Curvas de histéresis tipicas a) materiales magnéticos suaves, b) materiales magnéticos duros

2.6. Aleaciones magnéticas suaves

Los materiales ferromagnéticos pueden clasificarse con base en su campo coercitivo Hc, el cual
corresponde al valor del campo aplicado para desmagnetizar un material una vez que este ha
alcanzado la saturacién magnética, en materiales magnéticamente “suaves” y en materiales
magnéticamente “duros”. Un material magnéticamente suave es aquel que es facil de magnetizary
desmagnetizar, mientras que los materiales magnéticamente duros o imanes permanentes son
aquellos son dificiles de magnetizar y desmagnetizar y que retienen la mayor parte de su
magnetizacion de saturacion. El limite del campo coercitivo para estos dos casos se encuentra entre
1 KA/m (suave si Hcs 1kA/m (12.5 Oe)) y 10 kA/m (duro si Hc = 10 kA/m (125 Oe)). Para los
materiales que se encuentran entre estos valores se considera otro criterio, el producto BrHr. El valor
mas bajo en productos industriales lo tiene el Supermumetal (73%Ni, 20%Fe, 5% Cu y 2%Cr y/o
Mo) con Hc ~0.4 A/m (0.005 Oe). En las ferritas, la espinela Mn-Zn tiene el valor mas bajo (Hc ~16
A/m (0.2 Oe)) y las particulas de BaFe12019 €l mas alto (Hc ~ 420 kA/m (5250 Oe) [1, 37].

Los materiales o aleaciones clasificados como magnéticamente suaves se caracterizan por
presentar valores altos de permeabilidad magnética inicial, u;, permeabilidad maxima, gy

combinada con una elevada saturacion inducida y una baja coercitividad, que se emplean
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frecuentemente en el disefio de dispositivos que requieren de cambios rapidos en la magnetizacion
ya que en muchas ocasiones estan sujetos a campos AC por lo que su frecuencia de respuesta y
particularmente sus perdidas AC son importantes. Los materiales magnéticamente duros presentan
campos coercitivos muy grandes y son dificiles de desmagnetizar, por tal motivo se usan para el
desarrollo de imanes permanentes, en cabezales de lectura/escritura en computadoras, motores
eléctricos, bocinas, detectores, sistemas de levitacion iman-superconductor y en diversos

dispositivos en automoviles.

La saturacion magnética de los materiales magneticamente “suaves” se alcanza al aplicar un campo
magnético externo pequefio en la direccion de facil magnetizacion, esta curva es estrechay presenta
pocas perdidas magnéticas y por corrientes de Eddy cuando se alterna el campo magnético
aplicado. Se usan en una amplia variedad de aplicaciones para materiales Utiles a la industria
electrénica y las comunicaciones donde se requieren cambios en la induccién magnética, tales como

solenoides, relays, transformadores, y en escudos magnéticos.

Campo coercitivo
pequeho Campo coercitivo
N - grande
- >
H H

Materiales Ferromagnéticos Materiales Ferromagnéticos
“suaves o blandos” “duros”

Fig.2.29. Curva de histéresis tipica para materiales magnéticamente suaves (izquierda) y magnéticamente duros (derecha). Se
puede observar que el campo los materiales magnéticamente suaves alcanzan la saturacién magnética con campos
magnéticos pequefios y que el campo coercitivo (campo requerido para desmagnetizar el material), también es pequefio [39].

Entre los materiales magnéticamente suaves se encuentra el hierro puro (Armco ®), hierro de alta
pureza (hirro carbonyl), aceros de bajo carbono, hierros grises y ductiles, aleaciones Fe-Ni (Mumetal
®, permaloy, Perminvar ®), aleaciones Fe-Co (Permindur ®, Hyperco ®) aleaciones Fe-Cr,
aleaciones Fe-Al-Si (Alfer ®, Sendust ®), espinelas (ferritas Ni-Zn, Mn-Fe y Ni-Co), hexaferritas y
granates sintéticos. Algunas propiedades de estos materiales se encuentran enlistadas en la tabla
2.3.
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Tabla2.3. Propiedades de materiales magnéticamente suaves [20].

Alfenol ®16 450 55,000-116,000 0.38 1.98-3.2 0.78-0.8
Alfer® 400-426 3700 53 1.2
Ferrosiicon 99Fe-1Si 740 7700 0.8-1.1 44 2.1
Ferrosiicon 96Fe-4Si 735 18,500 1.08 24 1.97
Ferroxcube® B 0.11 14.3 0.23
Ferroxcube® A 1500 0.1 7.9 0.3
HyMu® 80 100,000 0.87
Hyperco® 970 10,000 80 2.42
Hypernik® V 480 180,000 0.9 4.8 1.55
Armco® 779 6000-8000 0.11-0.58 32-80 2.158
Carbonyl 770 30,000—-40,000 0.8 8-24 2.158
MuMetal® 405 100,000-375,000 0.30-0.34 0.4-0.6 0.77
Permalloy 45 480 25,000-90,000 0.68-0.87 24 1.58
Permalloy 78 378 100,000-300,000 0.5 4 1.07
Permendur® 2V 980 4500 1.4 159 2.4
Rhometal® 275 5000 0.36 39.79 1
Sendust® 480 120,000 0.5 3.98 1
Supermalloy®, Magnider® 443-455 400,000~ 0.35-0.7 0.3-0.4 0.79
7904 1,000,000
Supermendur® 980 70,000 2.14 16 2.4

Factores de conversion: 1T= 104 G(E); (E)~79.57747155 A*m™!

Las propiedades de los materiales magnéticamente suaves se pueden dividir en: propiedades
fuertemente sensibles al espacio de la red de la estructura, las impurezas, elementos aleantes, el
tamafio macroscopico del grano como son la permeabilidad magnética relativa (u,.), el campo
magnético coercitivo (Hc), la induccion remanente (Br); y las propiedades sensibles a la estructura
del material como la saturacion magnética inducida (Bs), la resistividad eléctrica y la temperatura de
Curie (Tc¢).
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CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 Preparacion de los lingotes maestro o botones de 3g:

La metodologia experimental empleada en el trabajo de esta tesis fue la siguiente:

Los botones de MnB se prepararon mediante fundicién en Horno de Arco Eléctrico a partir de
pedazos de Manganeso y Boro puro, de la marca Sigma Aldrich, mezclados con una relacién 55
at%Mn y 45 at%B. Posteriormente al pesaje de las cargas, estas se introdujeron en la camara del
horno en donde se fundieron. Para lo cual se empleo un horno de la marca Buhler modelo Mini Arc
Melting System MAM-1 (figura 3.1). En el proceso de fundicion primero se realizaron purgas,
generando vacio para desplazar el oxigeno remanente en la cAmara fuera de esta. Se us6 una
estacion de turbo bombeo de la Pfeiffer-Vacuum modelo HiCube 80 Eco (figura 3.2) por lapsos de
15 min y posteriormente se introducia una atmosfera controlada de gas Argén. Este proceso se
repitié tres veces y posteriormente se introdujo se introdujo una atmésfera de Argén hasta una

presion negativa de -0.1 bar para iniciar el proceso de fundicion.

Fig.3.2. Estacién de turbo bombeo

La elevada presion de vapor del Mn durante el proceso de fusién provoca pérdidas de este por lo
gue las cargas iniciales se prepararon con un exceso de 5 at. % de Mn [40]. Para la obtencién de
los lingotes maestros se introdujo un trozo de titanio y una sola carga por sesion en horno y evitar
asi la contaminacion de las demas cargas. El titanio se introduce para eliminar cualquier rastro de
impureza en la camara y evitar contaminacion en la aleacion durante el proceso de fusion. En la
figura 3.3 se puede observar como se monto la carga durante el proceso de fundicion, los lingotes
se refundieron cuatro veces por ambos lados para garantizar que la composiciéon de la aleaciéon

fuese lo mas homogénea posible.
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Fig.3.3. Obtencidn de lingote maestro

De este proceso se obtuvieron cinco lingotes maestros los cuales se procesaron por colada en molde

de cobre y melt-spinning, como se muestra a continuacion.

3.2 Procesamiento del material

Una vez preparados los lingotes maestros de la aleacién de MnB estos se procesaron mediante dos
técnicas, solidificacion ultra-rapida (melt-spinning) y colada por succién en molde de cobre (suction
casting).

3.2.1 Solidificacion ultra-rapida o “Melt Spinning”:

Los listones con una composicion MnssBss se prepararon por enfriamiento ultra-rapido del metal
liquido, para lo cual se empleo un equipo Melt Spinner de la marca Edmund Buhler modelo SC (figura
3.4).

R~

Fig.3.4. Equipo Melt Spinner

Tres lingotes maestros (masa total por experimento:3 gr) se refundieron bajo una atmésfera de helio

(900 mbar) en un crisol de cuarzo con una boquilla circular (& =0.8 mm) en la punta colocado en el
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interior de una bobina inductora y ajustada a una distancia de 6 mm de la punta del crisol a la rueda
de cobre. Los listones se obtuvieron por la eyeccion continua del metal fundido mediante una
sobrepresiéon de argdn (0.275 bar) sobre una rueda de cobre con un didmetro de 200 mm que gira
a 26.6 Hz (velocidad tangencial: 15 m/s). Las condiciones de operacion de la fuente fueron: potencia
90%, corriente 22 Ay un tiempo entre 15-17 segundos. En la figura 3.5 se observa el esqueméatico

de la técnica de melt-spinning.

Presién con gas Freslon,de
de Argén .~ eyeccién
(o}
(o]
(o]
(o}
(¢]
Boquilla Aleacién fundida
/) de —
‘,-"_ﬂf;— 5 eyeccion
= - Rueda de cobre

&:ﬂt-/ Bobina de —% Cinta metalica

P induccién

=— m) .

y S '.?". Crisol de

cuarzo

Fig. 3.5 Esquema ilustrativo del melt spinning

3.2.2 Colada por succioén en molde de cobre o “Suction Casting”:

Para la obtencion de los lingotitos se us6 el horno de arco eléctrico intercambiando la platina como
se muestra en la figura 3.6, dicha platina presenta un conducto central donde se coloca el molde de
cobre con la configuracion geométrica deseada. Se usé un dado conico con diametro inferior 2 mm
y didmetro superior 4.5 mm por 22 mm de longitud. La platina se encuentra acoplada a un sistema
de colada por succion (figura 3.7) y es enfriada mediante un sistema de refrigeracién de flujo continuo
gue permite un enfriamiento de hasta 103 K/s [41]. Para llevar a cabo la colada primero se requirié
generar vacio en una segunda camara por un lapso de 30 min. Una vez alcanzada la presion de
vacio en la segunda camara esta se cerro y se procedié a generar vacio en la camara de fusion y

posteriormente se introdujo una atmosfera controlada Argén y asi refundir el boton sin oxidarlo.
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Fig.3.6. Platina de colada por succion Fig.3.7. Acople del sistema de colada por succién

3.3 Caracterizacion microestructural

3.3.1 Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X (X Ray Diffraction “XRD”) es una técnica que nos permite revelar detalles
de la estructura de la materia. Los rayos X son radiacion electromagnética con alta energia y longitud
de onda corta que se producen cuando una particula cargada eléctricamente (e”) y con suficiente
energia cinética es frenada rapidamente al incidir sobre una placa metélica. Se producen
artificialmente mediante tubos de rayos X que pueden ser de filamento en donde la fuente de los
electrones es el calentamiento de un filamento o de gas donde los electrones se originan por la
ionizacion de una pequefia cantidad del gas dentro del tubo. En los tubos de filamento el catodo
(filamento de Tungsteno) y el anodo (la placa de cobre refrigerada y con el inserto del blanco metalico
gue puede ser de cobre o molibdeno) se encuentran sellados en vacio. Al pasar una corriente por el
filamento este se calienta y emite electrones, estos son acelerados hacia el anodo producto de una
diferencia de potencial entre el anodo y el catodo que oscila entre 30 y 50 kV [41, 42]. La colision
de los electrones con el anodo produce la emisién de fotones, con longitud de onda correspondientes
a los rayos X, en todas direcciones y salen a través de dos 0 mas ventanas que se encuentran en

la carcasa del tubo.

La difraccién de rayos X con los planos cristalinos se describe mediante la Ley de Bragg. Esta
establece la relacion entre el angulo de difraccion, la longitud de onda y la distancia interplanar.
Todos los planos cuyos indices de Miller sean idénticos son paralelos y se encuentran separados
por la misma distancia, por lo tanto, cada plano con un conjunto (hkl) puede considerarse como un
objeto de dispersion. Estos conjuntos son periddicos en la direccion perpendicular al plano y la

distancia que los separa y se repite en esta direccion es igual a la distancia interplanar dn.
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Cuando un haz paralelo, monocromético y coherente (en fase) de rayos X con longitud de onda 4
incide sobre los planos A-A’ y B-B’ con un angulo 6, figura 3.8, dos rayos de este haz, 1y 2 son
dispersan por los atomos P y Q. Entonces ocurre una interferencia constructiva de los rayos
dispersados 1’y 2’ a un angulo 6 de los planos si la diferencia del recorrido 1-P-1"y 2-Q-2’ es igual

a un namero entero, n, de longitudes de onda, la condicion de difraccion es:
nA=SQ+QT - (3.1
nil = Zdhkl sin 8 (32)

donde 2 es la longitud de onda de la radiacién, dna €s la distancia interplanar y 6 es el &ngulo de
incidencia [43, 44].

Haz ! *, Nl Haz
incidente ; . difractado
\ 2'

-0 OO0 @@

Fig.3.8. Difraccion de rayos X por los planos atomicos [43]

La dispersién de los rayos X se basa en la dispersion coherente del haz incidente por parte de la
materia, manteniendo la longitud de onda de la radiacion y en la interferencia constructiva de las

ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio [44].
Los difractdmetros usualmente operan en los modos de barrido 8 — 260 0 6 — 6 donde el haz incidente

y el difractado forman el mismo angulo 6 con la superficie plana de la muestra, mientras que el haz

difractado forma un angulo de 26 con el haz incidente como se observa en la figura 3.9.
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Fig.3.9. Esquema de la difraccion del haz incidente; F- fuente de rayos X;

DS - rejilla de divergencia, RS- rejilla receptora; D- detector. Adaptado de [44]

Para mejorar la intensidad de difraccion y la resolucion del equipo se incorpora Gptica de rayos X de
alta precision en el goniometro que es el encargado de la medicion del &ngulo. El haz incidente cruza
por lo menos dos rejillas antes de alcanzar la muestra. La rendija llamada “Soller” limita la
divergencia del haz incidente en direccion perpendicular al plano en el cual se mide la intensidad
difractada. La rejilla de divergencia establece la apertura del haz incidente y la divergencia ambos
dentro del plano. Cuando la muestra es radiada por el haz incidente (divergente), el haz difractado
converge en la rejilla receptora, que se encuentra a la misma distancia del centro que el punto focal
de la fuente emisora de rayos X. Estas dos distancias permanecen constantes en cualquier &ngulo
de Bragg, y tanto la fuente como la rejilla receptora del detector se encuentran en una circunferencia
imaginaria conocida como circulo goniométrico (linea punteada de la figura 3.10) y el radio de este

circulo es idéntico al radio del goniémetro.

El haz difractado pasa por una segunda rejilla Soller antes de llegar al detector, también para reducir
el fondo puede emplearse una rejilla dispersora adicional, situada antes de la rejilla receptora.
Cuando se usa la rejilla de dispersién, la rejilla Soller puede situarse entre esta y la rejilla receptora.
El haz difractado puede monocromatizarse usando un filtro-@ o un cristal monocromador, la
monocromatizacién del haz difractado ayuda a suprimir los rayos X fluorescentes, que pueden ser
muy intensos en algunas muestras, reduciendo de esta manera el fondo [41, 44]. Estas

configuraciones tipicas de los difractémetros pueden observarse en la figura 3.10.
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Fig.3.10. Esquema de los equipos de difraccién de rayos Xy sus componentes; lzquierda sin cristal monocromador de haz
difractado y a la derecha con el cristal monocromador de haz difractado. F — fuente de rayos X; SoS- rejilla Soller; DS- rejilla
divergente; Fi- filtro-3; ScS- rejilla de dispersién (opcional), RS- rejilla receptora; M- monocromador; D- detector; Rejilla de
Soller en lavista ampliada. Adaptado de [44].

Se realizaron pruebas de difraccion de rayos X (DRX) a las amuestras obtenidas directamente del
proceso por colada en molde de cobre y por melt-spinning para determinar la estructura y las fases
cristalinas presentes en cada una de ellas y comprobar que la fase reportada se encontraba en
estas. Se realizaron cuatro pruebas dos para cintas y dos para bulto. Para la preparacion de las
muestras primero se montaron las cintas en un portaobjetos en un &rea de 2X2 cm cuidando de no
dejar huecos visibles en la superficie, una segunda muestra se pulverizo en mortero de agata y se
coloco en un porta muestras de polvos. El material en bulto se desbastd hasta obtener una superficie
planay posteriormente se monto en el porta muestras, también se preparo una segunda muestra en
polvo por el mismo método que las cintas. El difractémetro utilizado fue el modelo Siemens D5000
(figura 3.11), equipado con una fuente de Co-Ka cuya longitud de onda es de 1.7903 A, un detector
Scintillator y un monocromador de carbono. Las mediciones se llevaron a cabo en un tiempo de 13
hrs., con intervalo de medicion de 10° a 120°, con un paso de 0.020° y un tiempo de medicién por

paso de 8.5 s., y se obtuvieron alrededor de 5500 puntos por corrida.

Fig.3.11. Difractémetro Siemens D5000
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3.3.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy “SEM”) es una de las técnicas
basicas de microscopia y de la caracterizacion microestructural de los materiales. Esta
caracterizacion se basa en la obtencion de una imagen de la muestra a partir de un barrido de esta
con un haz de electrones, resultado de la interaccion de los electrones incidentes y la muestra. El
microscopio electrénico de barrido es capaz de extender el limite del rango de magnificaciéon del

microscopio 6ptico (alrededor de los 1500X) a mas de 50000X.

El microscopio electronico de barrido se compone de varios elementos basicos: un cafién de
electrones con un filamento emisor, lentes magnéticas que dirigen y focalizan el haz de electrones
sobre la muestra, sistema de barrido, porta muestras mévil y con giro universal, sistema de obtencion
y analisis de imagenes, como se muestra en la figura 3.12. Para analizar la muestra se requieren
generar condiciones de vacio en el interior del microscopio, de lo contrario los electrones pueden
ser dispersados por las moléculas de aire. Las muestras deben ser conductoras o volverse

conductoras mediante recubrimientos conductores de grafito u oro principalmente.

20keV-»
U:
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' 1° Lente condensador
1559 e
|

/2° Lente condensador

| Lente objetivo
]
A 3!3 —>Bobinas detectoras
[—] | =
| ™~ Apertura final

200V
EJ\ Detector de electrones

!ﬁ secundarios
i \ Muestra

Fig.3.12. Esquematico del microscopio electrénico de barrido. Adaptado de [45].
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El funcionamiento del SEM, esta basado en la aceleracion de electrones. Los electrones son
acelerados y producen mediante una diferencia de potencial (0.1-30 kV). Los electrones son
enfocados en el primer y segundo lente condensador, posteriormente pasa por el lente objetivo que
ajusta nuevamente el haz para enfocarlo en una zona puntual de la muestra. El lente objetivo posee
un par de bobinas en su interior, que generan un campo magnetico que permite dirigir el haz en la
direccion “x” y en la direccién “y” [41]. El haz de electrones barre la superficie con movimientos
rapidos a lo largo de una linea recta y a todo el ancho de un area de la superficie conocida como

“raster” (figura 3.13).
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Fig3.13. Esquematico del barrido de la muestra. Adptado de [46].

La interaccion del haz de electrones con los electrones de la muestra va a originar distintos tipos de
emisiones como son: electrones secundarios, electrones retrodispersados, fotones (Céatodo
Luminiscencia), rayos X caracteristicos de los elementos presentes en la muestra, electrones Auger,
figura 3.14. La mayoria de estas emisiones pueden proporcionar informacioén util sobre la naturaleza

de la muestra en el area que incide el haz de electrones.

Electrones incidentes
(Catodo Luminiscencia) Fotones
1

Electrones retrodispersados

il

Electrones absorbidos ||||]| e 0
””””””“"“ll il Rayos X absorbidos

A\

" Electrones transmitidos y difractados

Rayos X transmitidos y difractados

Fotones

Fig.3.14. Interaccion del haz de electrones incidente y la muestra y las sefiales generadas. Adaptado de [47].

Los diferentes detectores amplifican la sefial emitida por la superficie de la muestra y es a visualizada

en una pantalla o monitor. Las interacciones entre los electrones incidentes y los &tomos de la
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muestra se clasifican en elasticas, inelasticas y emision de radiacion de frenado (Bremsstrahlung).
Las colisiones elasticas modifican la trayectoria de los electrones incidentes, mientras que las

colisiones inelasticas provocan una pérdida de energia.

Los electrones secundarios son electrones de la muestra de muy baja energia (<50 eV) que se
encuentran muy cerca de la superficie y que son emitidos durante las colisiones inelasticas. Cuando
un electron del haz incidente atraviesa la superficie del material y choca con uno o varios electrones
del material, este puede transferirles la energia suficiente para salir emitido de la superficie de la

muestra.

Los electrones secundarios dan informacion topogréfica de la muestra. Si la muestra es rugosa,
cada sector de la muestra enviara hacia los detectores una diferente cantidad de electrones
secundarios dependiendo de la inclinacién de cada sector. En la figura 3.15.a, se apreciardn unas
zonas iluminadas (correspondientes a zonas que producen muchos electrones secundarios), en la
figura 3.15.b. se observan zonas de sombra (zonas que producen pocos electrones secundarios) y
zonas con diferentes claroscuros (con diversas producciones intermedias de electrones
secundarios). Esta combinacion de zonas iluminadas, oscuras y claroscuras lo que da una sensacién
de relieve [47, 47].

Haz Haz
— ] — Detector de electrones — Detector de electrones

i secundarios

secundarios

Muestra Muestra N
(A) ®) '

Fig.3.15. llustracion de la deteccion del relieve de la superficie mediante electrones secundarios [Adapt](izquierda) y

representacion de las colisiones inelasticas (derecha). Adaptado de [45].

Los electrones retrodispersados (figura 3.16) son aquellos electrones del haz incidente que sufren
una deflexion provocada por un campo coulombiano y son reflejados por la muestra tras sufrir
multiples colisiones elasticas e inelasticas. La informacion de estos electrones es lo que se conoce
como contraste de fase que depende del numero atémico del &tomo con el cual esta interactuando

el electron. La energia con la que salen estos electrones depende del coeficiente de retrodispersiéon

InZ : L .
mM=—->,7= xi—1 €Cimy), la simulacion tipo monte carlo es una forma grafica de entender el

1
6 4’
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coeficiente de retrodispersion. CASINO (monte CArlo Simulation of electroN trajectory in sOlids)
describe la probabilidad de un electron de salir a la superficie o quedarse en el material [47].

El niamero de electrones retrodispersados depende de la composicion quimica promedio del material
de la muestra, cuanto mas alto sea el promedio de los nimeros atémicos de los elementos que
componen el material, tanto mayor seréd el numero de electrones retrodispersados, n = —0.0254 +
0.016Z — 1.86 x 107*Z2% +x 10~7Z3, crece conforme aumenta el numero atémico [46]. Los minerales
pesados tienen baja penetracion y emiten mas electrones retrodispersados que los ligeros que
presentan una mayor penetracion. Las areas donde existan mas elementos pesados se ven mas

brillantes y donde aparezcan elementos mas ligeros, mas oscuras [46, 47].

Electrén
incidente

Fig.3.16. Interaccion de los electrones incidentes con los atomos de la muestra y produccién de electrones retrodispersados y
secundarios (izquierda). Adaptado de [46] y su representacion de la deflexion provocada por el campo coulombiano (derecha).

El espectro continuo de rayos X de un material metalico es resultado de la interaccion del haz de
electrones incidente y de los iones atémicos de la muestra en donde los electrones son
desacelerados debido a la fuerza del campo coulombiano de los iones. La pérdida de energia de los
electrones en estas colisiones inelasticas se convierte en la energia de los fonones de los rayos X.
Ya que estas colisiones pueden ocurrir en un sinfin de formas diferentes, el resultado es la banda
continua de rayos X o radiacion de Bremsstrahlung. Por otro lado, las colisiones entre los electrones
del haz incidente y los electrones de las capas interiores de los atomos donde estos pueden ser
arrancados siempre y cuando la energia del electrén incidente sea superior al umbral de ionizacién
de la capa atémica en cuestion. Cuando esto ocurre un electron de las capas exteriores del atomo
salta para cubrir el hueco, acompafiado de la emision de un fonon de rayos X caracteristicos (la
energia de estos es “caracteristica” de cada elemento quimico) o la eyeccion de un segundo electrén

de la capa exterior hacia la superficie (electrén Auger) como se observa en la figura 3.17 [45]. La
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liberacion de un electrébn Auger ocurre para elementos con un namero atémico menor a 15 y la

emisién de un fonon de rayos X es mas probable en elementos con humero atbmico mayor.

Rayos X Electrén Auger
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Fig.3.17. Representacion de la emisidn de rayos X caracteristicos y electrones Auger. Adaptado de [45]

La incorporar un detector de rayos X del tipo “dispersivo” en energia (Energy Dispersive
Spectrometer, EDS) al SEM permite realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de la muestra al
identificar cuales son las energias de los rayos X emitidos por esta y conocer qué elementos
guimicos existen en ella. De este modo, al espectro continuo de rayos X, originado por la radiaciéon
de frenado, se le superpone una serie de picos que se corresponden con las radiaciones
caracteristicas de cada uno de los elementos presentes en la muestra [46]. La intensidad de los
rayos X producidos por cada elemento depende de la cantidad de este presente en la muestra. Este

método puede utilizarse para determinar la composicion quimica de un volumen de la muestra.

El equipo con el que se realizaron las mediciones fue un microscopio electrénico de barrido de la
marca JEOL modelo JSM-7600F con una fuente de emision de campo tipo Schottky y un un detector
INCA de la marca Oxford. Esta técnica permite capturar imagenes con gran detalle ademas de
obtener informacion cualitativa y cuantitativa de su composicion quimica (EDS) y morfologia de la

superficie.
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Fig.3.18. Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-7600F

3.4 Caracterizacion de propiedades magnéticas

3.4.1 Magnetometria de muestra vibrante

El magnetdbmetro de muestra vibrante VMS (Vibrating Sample Magnetometer) o magnetémetro
Foner es un instrumento usado para detectar el momento magnético de muestras con pequefas
dimensiones. En la figura 3.19 se observa una representacion general de un VMS, en dicho
esquema, una muestra con forma de disco o esférica se sujeta en uno de los extremos de un porta
muestras que se coloca entre los polos de un electroiman y un arreglo de bobinas detectoras. El otro
extremo esta unido a un motor que hace vibrar la muestra verticalmente a una frecuencia dada. El
electroiman genera un fuerte campo magnético externo que magnetiza la muestra. La muestra se
magnetiza por el campo magnético fuerte generado por el electroiman. La muestra vibrando opera
como un dipolo que esta vibrando, induciendo en las bobinas detectoras una diferencia de potencial
proporcional al momento magnético. La variacion espacial del momento magnético es proporcional
a la frecuencia y amplitud de oscilacion. La intensidad del campo magnético externo, aplicado por el
electroiman, se mide mediante una punta Hall conectada al equipo de medicion. Variando la
intensidad del campo es posible investigar las propiedades de la muestra incluida la curva de
histéresis [48].
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Fig.3.19. Esquematizacion del Magnetémetro de Muestra Vibrante [48]

Electroiman

Si el momento magnético se encuentra orientado en el eje de las bobinas (figura 3.20), la FEM

inducida en las bobinas detectoras dependen del momento magnético my la frecuencia de vibracion
dx
e(x,t) = mS(x)E -+ (3.3)

donde S(x) es un factor de sensibilidad que depende de la geometria de la muestra, arreglo de las

. . o . . . . . d
bobinas, geometria del electroiman. Si se usa vibracién sinusoidal x(t) = X,sinwt - d—fz

w Xy cos wt, entonces

e(x,t) = mS(x)wX,coswt -+ (3.4)

xlr_

Fig.3.20. Momento magnético orientado a lo largo del eje de las bobinas. [48]

El factor de sensibilidad depende de la configuracion de las bobinas detectoras, cominmente
bobinas Helmoltz. Desde que se uso por primera vez en 1956 se han hecho varias modificaciones
a este sistema. Se usa un transductor piezoeléctrico como fuente de vibracion, electroimanes
superconductores, iman permanente de Halbach o bobinas captoras modificadas para mejorarla
sensibilidad de la muestra [5].
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El factor de sensibilidad se puede determinar de forma tedrica, pero a menudo el equipo se calibra
experimentalmente usando un estandar del momento de magnetizacion. Cominmente se usa como
estandar una esfera de niquel de alta pureza y de algunos mm de didmetro. Por ejemplo, 99.999%
de pureza del Ni con un diametro de 2.283 mm y una masa de 63.16 mg, exhibe a una temperatura
de 298K y un campo magnético de 398 kA/m y un momento magnético de 3.47 + 0.01 mA m?, que
corresponde a la magnetizacion especifica de 54.97 mA m?g~1. Es importante que la geometria de

la muestra sea la misma que el estandar que se emplea para realizar la calibracion.

En la caracterizacion magnética de la aleacion se empled un magnetémetro de muestra vibrante
modelo LDJ 9600. Las muestras se sometieron a un campo magnético externo maximo de 10000
Oe, a temperatura ambiente para obtener los datos de la Magnetizacion de saturacion Ms y Campo

coercitivo He.

3.4.2 Analisis Termogravimétrico magnético

El analisis termogravimétrico (thermogravimetric analysis TGA) es una herramienta que permite
tener informacion de las propiedades de una muestra 0 compuesto cuando es sometida a un

calentamiento a altas temperaturas.

En el TGA, una pequeiia muestra del material se coloca en una termobalanza la cual se encuentra
dentro de un pequeiio horno con una atmosfera controlada. La masa de la muestra se mide
continuamente mientras se calienta de acuerdo con un incremento de temperatura programado. La
muestra se calienta a una rampa de temperatura constante, si la masa de la muestra y la velocidad
de calentamiento son lo suficientemente pequefios, entonces la temperatura y composicion en toda
la muestra deben ser aproximadamente uniformes [49]. Conforme la muestra se calienta, ocurre una
variacion en su masa, lo cual representa mecanismos de descomposicion quimica, parametros
termo-cinéticos o transiciones de fase en su estructura [50, 51, 52]. En el caso de muestras
magnéticas se realiza un “mTGA”, el cual registra el cambio de masa de la muestra en funcién de la
temperatura o el tiempo, bajo la acciéon de un campo magnético. EI campo magnético es aplicado
mediante un iman colocado en la base de la termobalanza por debajo de la muestra. La fuerza de
atraccion del iman sobre la muestra es registrada como un aumento en el peso de la muestra.
Conforme aumenta la temperatura la atraccibn magnética disminuye gradualmente debido al
debilitamiento del estado ferromagnético de la muestra. Cuando se alcanza la temperatura critica

(temperatura de Curie TC) donde ocurre la transicién del estado ferromagnético a un estado
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paramagnético, el iman deja de ejercer una fuerza de atraccidon en la muestra y esto queda

registrado como una pérdida de peso [41].

Las mediciones experimentales se realizaron en una termobalanza TA Q500HR (Fig. 3.21), en el

intervalo de temperatura de 100 °C hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min.

Fig.3.21 Termobalanza TA Q500HR

3.4.3 Espectroscopia de impedancias

La espectroscopia de Impedancias se basa en la separacion de las diferentes contribuciones a la
respuesta de la impedancia de un material mediante la medicion de dicha respuesta en un intervalo
amplio de frecuencias [53]. Esta técnica permite separar los diferentes mecanismos de
magnetizacién en funcion de la frecuencia f, a saber: abombamiento reversible de pared magnética,
desplazamiento irreversible de pared magnética y rotacién de espin [41]. Se ha convertido en una
técnica importante para la caracterizacibon de materiales ferromagnéticos [54, 55, 56]. La
determinacion de la respuesta de los materiales en el dominio de la frecuencia es de gran
importancia en diversas aplicaciones, asi como en la investigacién basicas de los procesos de
polarizaciébn y magnetizacién en los materiales eléctricos y magnéticos. Esta técnica permite
identificar los diferentes procesos de polarizaciéon que ocurren en el material, ya que cada uno de

ellos se caracteriza por una constante de tiempo diferente.

A muy bajas frecuencias del campo aplicado se tienen tres mecanismos de magnetizacién que
contribuyen a la respuesta total de la muestra: deformacion reversible (abombamiento) de la pared
del dominio magnético, desplazamiento irreversible de la pared y rotacion del espin. Conforme la
frecuencia de excitacién aumenta, los procesos de polarizacion mas lentos (los que tienen una

constante de tiempo T mas grande) como el desplazamiento y el abombamiento de las paredes no
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son capaces de seguir al campo y por ende dejan de contribuir a la magnetizacion y solo aquellos
capaces de responder al campo excitante (aquellos con constante de tiempo T mas corta)
prevaleceran en la respuesta del material [41, 53, 55]. Cuando un mecanismo deja de seguir al
campo, se dice que ocurre una dispersion la cual ocurre a una frecuencia caracteristica. Los dos

procesos de dispersion mas simples son la relajacion y la resonancia.

La deformacion reversible de la pared de dominio involucra un "abombamiento" de tipo elastico que
produce una variacién constante de la magnetizacién y proporcional a la intensidad de campo de
excitacion, lo que define la "permeabilidad inicial" del material. Mientras que el desplazamiento de
una pared de dominio produce la inversién direccional de un gran nimero de espines, lo que se
traduce en una variacion importante de la magnetizacion y, por tanto, de la permeabilidad magnética.
El mecanismo de magnetizacion implica una secuencia de subprocesos: abombamiento, desanclaje,
desplazamiento, reanclaje y desabombamiento de pared de dominio magnética. El proceso
irreversible del desplazamiento de la pared del dominio puede permanecer activo hasta frecuencias
del orden de 50 kHz o menos, mientras que el abombamiento de las paredes puede subsistir hasta
el rango de 1 MHz (dependiendo del material), la rotacion de los espines posee la constante de
tiempo mas corta de los tres mecanismos, permanece activo hasta el intervalo de los GHz.

Graficamente estos tres mecanismos se pueden distinguir como indica la figura 3.22 [41].

desplazamiento de pared (1 v)

abombamiento de
pared (0.05 v) resonancia de

espines

elajacion de
paredes

)
c
°
]
o

N

Contribucién de espines

r

o
contribucién de paredes o

Him

f (Hz)

Fig.3.22. Espectroscopia magnética, se muestra los mecanismos de magnetizacién: abombamiento de las paredes,
desplazamiento de las paredes, rotacion de espines [41].
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La espectroscopia de inductancias involucra el calculo de la inductancia compleja L = L., + iL;y,
(i = \/—1), a partir de las mediciones de la impedancia compleja Z = Z,., + iZ;,, mediante la

siguiente transformacion:

Z
L:T - (3.5)

Donde, w = 2m * frec representa la frecuencia angular. La permeabilidad compleja u = p,. + ittim
puede formularse de acuerdo con:
u=GL - (3.6)

Donde G es el factor geométrico que depende de las dimensiones de la muestra.

longitud

G 3.7

No.de vueltas? * seccion transversal de la muestra

La componente real os valores de L,, 0 (4,.) corresponden a la permeabilidad magnética del

material mientras que L;,, 0 (4;») Se asocian con procesos de disipacion [55].

El equipo utilizado para las mediciones de espectroscopia de impedancia, fue el Analizador de
impedancias de la marca Hewlett-Packard, modelo HP4192 A (5-13 Mhz), (Fig. 3.23).

- emcccE @
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‘@mercre @
e P eerrre- -~
9O ovEes oerc sas

Fig.3.23. Analizador de impedancias Hewlett-Packard HP4192 A (5-13 Mhz)
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion microestructural y magnética de las aleaciones MnssBas

4.1.1. Difraccion de rayos X

Para determinar si la fase y estructura reportada se encuentran presentes en las aleaciones, se llevo
a cabo el estudio por la técnica de difraccién de rayos X. Los difractogramas obtenidos para la
aleacion por colada en molde de cobre y solidificacion ultra-rapida pueden observarse en la figura
4.1.y 4.2. respectivamente. Las muestras se pulverizaron en mortero de agata y se colocaron en un
porta muestras de polvos para analizarse en el equipo D500. Los picos de los difractogramas
empataron con los picos de las fases de MnB y Mn2B (fichas ICDD [03-065-1479] y [03-065-1548],

respectivamente), corroborando la presencia de estas en las aleaciones.
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Fig.4.1. Difractograma de la muestra pulverizada aleacién MnssB4s procesada por colada en molde de cobre, y empatada con
las fichas ICDD [03-065-1479] en color cian la fase MnB y [03-065-1548] en color rojo la fase Mn,B.
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Fig.4.2. Difractograma de la muestra pulverizada aleaciéon MnB procesada por melt-spinning, y empatada con las fichas ICDD
[30-0808] en color rojo la fase MnB, [25-0535] en color verde la fase Mn2B y [32-0637] en color azul la fase Mn.

Los difractogramas reportados en la literatura por Piyan et al. [26] y Simsek et al. [27], indican que
este sistema MnssBas es monofasico, ortorrombico y del tipo FeB; y que los picos coinciden con la
ficha para la composicion MnB [26] (el numero de ficha no esta reportado). Por otro lado, la presencia
de la fase secundaria de Mn2B ha sido reportada en trabajos previos por Simsek et al. [27] y Zhu et

al. [24] en aleaciones MnB sintetizadas en horno de arco electro.

En la figura 4.3 se comparan los difractogramas de las aleaciones procesadas por solidificacion ultra-
rapida y por colada en molde de cobre, estas se indexaron a partir de las fichas cristalograficas como
se indica. Los picos indexados pertenecen a la fase MnB reportados en la ficha ICDD [03-065-1479]

y los no indexados concuerdan con la fase Mn2B reportados en la ficha ICDD [03-065-1548].
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Fig.4.3 Patrones de difraccion de la aleacion Mn55B45 procesado por solidificacion ultra-rapida y colada en molde de cobre.
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Fig.4.4 Difractograma de la aleacién Mn55B45 procesado por colada en molde de cobre. Los indices en azul corresponden

te ala fase MnB, los indices en rojo corresponden a la fase Mn2B mientras que los indices en color verde pertenecen

Unicamen

a ambas fases
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Fig.4.5 Difractograma de la aleacién Mn55B45 procesado por melt spinning. Los indices en azul corresponden Ginicamente a la
fase MnB, los indices en rojo corresponden a la fase Mn2B mientras que los indices en color verde pertenecen a ambas fases

Las reflexiones presentes, reportadas en las fichas ICDD [03-065-1479] y ICDD [03-065-1548]
correspondientes a la fase MnB y Mn2B respectivamente, se indexaron en cada difractograma como
se observa en la figura 4.4 y 4.5. Los cuales se emplearon para determinar las distancias
interplanares y los parametros de red experimentales usando la ley de Bragg (nA = 2dyy; sin0) y las

ecuaciones para estructuras ortorrombicas y tetragonales.

o 1 h? k* 2 1 5 5 5
Ortorrombica —>ﬁ=p+b—2+c—2=>ﬁ=hX+k Y+14Z - (4.1)

1 h?2+k* I? 1
Tetragonal — Fr iR + Fiadriia (R>+EkHX +12Y - (4.2)
Donde
1 1 1
=z YTw ‘2=z
Aco = 1.7903 A

87



Tabla 4.1. Distancias interplanares para la fase MnB con estructura ortorrdmbica de la muestra por colada en molde de cobre.

>-I

h k | °

1 0 1 31.28 3.3204
2 0 0 37.62 2.7763
0 1 1 43.5 2.4157
2 0 1 45.66 2.3071
1 1 1 47.66 2.2156
2 1 0 52.36 2.0289
1 0 2 54.92 1.9412
2 1 1 58.84 1.8223
3 0 1 63.9 1.6916
0 2 0 66.8 1.6261

Tabla 4.2. Distancias interplanares para la fase MnB con estructura ortorrombica de la muestra por melt-spinning.

h k | ° A

1 0 1 31.24 3.3245
2 0 0 37.56 2.7805
0 1 1 43.52 2.4146
2 0 1 45.62 2.3090
1 1 1 47.66 2.2156
2 1 0 52.3 2.0311
1 0 2 54.92 1.9412
2 1 1 58.8 1.8235
3 0 1 63.96 1.6902
0 2 0 66.8 1.6261

Para la fase MnB se reporta una estructura ortorrombica, los parametros obtenidos para la colada
en molde de cobre fueron: a = 5.5574 + 4.15E-3 A, b = 2.9749 + 1.35E-3 Ay ¢ = 4.1393 + 3.64E-3
A, con un volumen en la celda unitaria V= 68.4329 + 3.24E-2 A3, Mientras que para la de melt-
spinning, los parametros fueron: a = 5.5692 + 7.08E-3 A, b = 2.9733 + 4.46E-3 Ay c = 4.1379 *
1.2E-2 A, con un volumen en la celda unitaria V= 68.5196 + 7.45E-2 A3, Estos resultados son
consistentes con los reportados en la ficha ICDD [03-065-1479] y Kiessling (a=5.56 A, b=2.977 A,
c=4.145 A y V=68.610001A%) [57] y por Ma et al. [29] (a=5.6377 A, b=2.9945 A c=4.1795 A y
V=70.5587 A3). De los datos se puede observar que existe una ligera contraccién en la red producto
de la velocidad de enfriamiento. En el caso de la muestra de colada en molde de cobre hubo una
reduccion del 0.25% del volumen de la celda mientras que la muestra de melt-spinning tuvo una

reduccion del 0.13% del volumen de la celda.
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Tabla 4.3 Parametros de red de la estructura ortorrombica de la muestra por colada en molde de cobre.

Parametros
Planos
a b c
(101), (200), (011) 5.5526 2.97358654 4.14271447
(011), (201), (1112) 5.55980237 2.97627386 4.13547672
(101), (011), (111) 5.55980237 2.9746912 4.13973233
Promedio 5.55740158 2.97485053 4.13930784

Tabla 4.4 Parametros de red de la estructura ortorrombica de la muestra por melt-spinning.

Parametros
Planos
a b c
(101), (200), (011) 5.561 2.96988825 414718917
(011), (201), (111) 5.57327072 2.97837784 4.12436099
(101), (011), (111) 5.57327071 2.97175293 4.14212578
Promedio 5.56918048 2.97333967 4,13789198

Tabla 4.5. Distancias interplanares para la fase Mn,B con estructura tetragonal de la muestra por colada en molde de cobre.

h k |

1 1 0 28.44 3.6441
2 0 0 40.76 2.5705
0 0 2 50.38 2.1032
2 1 1 52.64 2.0189

Tabla 4.6. Distancias interplanares para la fase Mn,B con estructura tetragonal de la muestra por melt-spinning.

h k I

1 1 0 28.54 3.6316
2 0 0 40.74 2.5717
0 0 2 50.42 2.1016
2 1 1 52.64 2.0189

Los parametros experimentales para la fase Mn,B para la colada en molde de cobre fueron: a
5.1470 + 6.3E-3 Ay ¢ = 4.2049 + 1.22E-2 A, con un volumen en la celda unitaria V=111.3937
0.2361A3. Para la muestra de melt-spinning los parametros fueron: a = 5.141 + 497E-3 Ay ¢ =
4.2116 + 1.34E-2 A, con un volumen en la celda unitaria V=111.3121 + 0.305A3. Estos resultados
son consistentes con los reportados en la ficha ICDD [00-025-0535] (a=5.149 A, c=4.209 Ay
V=111.5899 A%) y Kiessling (a=5.148 A, c=4.208 Ay V=111.5 A3) [57].
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Tabla 4.7. Parametros de red para la estructura ortorrémbica de la muestra por colada en molde de cobre.

Planos Parametros
a c
(110), (002) 5.15353564 4.2064
(200), (002) 5.141 4.2064
(211), (002) 5.14583914 4.2064
(211), (200) 5.141 4.21969748
(110), (211) 5.15353564 4.18558291
Promedio 5.14698208 4.20489608

Tabla 4.8. Parametros de red para la estructura ortorrémbica de la muestra por melt-spinning.

Parametros
Planos
a c
(110), (002) 5.13585797 4.2032
(200), (002) 5.1434 4.2032
(211), (002) 5.14701258 4.2032
(211), (200) 5.143 4.21418185
(110), (211) 5.13585797 4.23400823
Promedio 5.1410257 4.21155802

Con la observacion del diagrama de fases binario Mn-B, figura 4.6, se pueden conocer datos del
punto de fusién aproximado de la aleacion (1730 °C y 1827°C). También distinguir las fases de
equilibrio para la aleacién MnssBss (MNB y Mn2B). Para descartar que la aleacién se encontrara en
otro punto del diagrama de fases se buscaron las fichas para las fases Mn4B, MnzB4, MnB; y MnBa.
Para estas fases, no todos los picos coincidian con el difractograma obtenido, por lo que se descarto

gue se pudiéra encontrar en otra zona del diagrama de fases.
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Fig.4.6. Diagrama de fases binario Mn-B, la linea en rojo muestra la composicion estequiométrica buscada para el trabajo
MnssBas [58]

En ambas aleaciones se encontraron proporciones similares de ambas fases, siendo mayoritaria la
fase MnB, tomado en cuenta en primera instancia, la cantidad y la intensidad de los picos de

difraccion que se observaron en los difractogramas.

Los patrones de red calculados para la fase MnB y MnzB se presentan en la tabla siguiente.

Tabla 4.9. Patrones de red calculados para la fase MnB y Mn2B

Parametros de red Volumen de Parametro de
Aleacién Fase Estructura calculados celda Red reportado
A A3 en ficha
o asc = 5.5574 + 4.15E — 3
Mn55B45 Ortorrémbica 68.4329 + 0.0324 a=5.56 A
ays = 5.5692 + 7.08E — 3
bgc = 29749 + 1.35E — 3
5 b=2.977 A
MnB bys = 29733+ 4.46E—3
Csc = 41393 + 3.64E — 3
68.5196 + 0.0745 c=4.145 A
Cys = 41379+ 1.2E - 2
V=68.61 A3
agc = 5.1470 + 6.3E — 3
Tetragonal 111.3937 + 0.2361 a=5.1521 A
ays = 5.141+ 497E - 3
Mn2B Csc = 4.2049 + 1.22F — 2
5 111.3121 + 0.305 c=4.2462 A

Cus = 42116 + 1.34E — 2

V=111.5899 A3
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4.1.2. Microscopia Optica y Microscopia electrénica de barrido

La muestra por colada en molde de cobre se preparo para su estudio en microscopia Optica y
microscopia electrénica de barrido. En las micrografias obtenidas en microscopio 6ptico se pudo
observar que la superficie de la muestra presentaba tres zonas con diferencias en la forma y tamafio
de los granos. En la zona de la punta de la pieza que es donde ocurre un enfriamiento mas rapido
se observa que su microestructura tiene una morfologia irregular con granos muy pequefios y sin
una direccién preferente de crecimiento (figura. 4.6), conforme nos movemos al centro de la muestra,
su microestructura va cambiando y el grano se va haciendo cada vez mas grande (figura 4.7). En el
otro extremo de la muestra su microestructura ha cambiado nuevamente, aqui encontramos granos

mas grandes y alargados que parece tener formas dendriticas (figura4.8).

Fig. 4.6 Micrografia de la punta inferior del cono a 20X. Se observa una superficie que parece tener forma granular y muy fina.

Fig. 4.7. Micrografia del centro del cono a 20X. Los granos tienen un tamafio mayor. Se observan grietas que se formaban
durante la preparacion de la muestra. Esta era altamente sensible a los esfuerzos que se aplicaban.
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Fig. 4.8. Micrografia de la parte superior del cono a 20X. Los granos parecen tener la forma de dendritas, estos son alargados y
ramificados.

Para el ataque de la muestra de uso la norma ASTM E 407, se preparo una solucién con 1 ml de
acido nitrico, 5 ml de acido clorhidrico y 10 ml de agua destilada. En las micrografias de SEM no se
observan segundas fases dentro de los granos, podemos suponer que se tiene una composicion

homogénea en los mismos.

En la figura 4.9 se puede observar cavidades en las fronteras de grano, esto podria ser resultado de
una segunda fase minoritaria que fue sobre atacada. Si esta suposicion es correcta y se sobre ataco

la frontera de grano, entonces era una fase quimicamente diferente a la fase en el grano.

10pm IIM-UNAM 10pm IIM-UNAM
15.0kV LEI SEM WD 7.6mm X 2,5 5.0k SEM WD 7.8mm

Fig 4.9. Micrografias SEM para la parte central (izquierda) y del cono superior (derecha)

Para el calculo del tamafio de grano se empleo la norma ASTM E-112 y la paqueteria ImageJ. El
tamafo de grano se calculo a partir de la micrografia de la zona inferior del cono donde se tenian

los granos equiaxiales. Tomando como base la norma ASTM E-112, se seleccionaron 4 areas de
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estudio, tres de ellas delimitadas a un area de 1pul? (zonas “a”, “b” y “c” figura 4.10) y la cuarta a un

area de 5000mm? (zona “d” figura 4.10).

-t
10pm IIM-UNAM
15.0kV LEI SEM WD 8.0mm

Fig. 4.10 Micrografia del cono inferior de la muestra a 2500X. Se observa una estructura policristalinay que hay presenciade
grietas que se propagan de forma transgranular.

Las ecuaciones 4.3 y 4.4 se usaron para calcular el tamafio de grano

N=2Mma~D ... (43)

n=n,+Q - (44)

granos incompletos
2

Donde N = granos completos + , €s el numero de granos dentro del &rea marcada,

n, es el tamafio de grano aparente y n es el tamafio de grano ASTM. Q es un factor de correccion

para un aumento mayor a 100X y se expresa mediante la siguiente expresion

Q =2 logy(M/M,) -+ (4.5)

La micrografia empleada para el calculo del tamafio de grano tiene un aumento de 2500 X por lo

que el valor de Q sera:

Q =2 log,(M/M,) = 21log,(2500/100) = 9.288
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En la figura 4.11 se muestran las zonas delimitadas a un area de 1 pul? para el calculo del tamafio

de grano.

Fig. 4.11. Zonas utilizadas para determinar el tamafio de grano dentro de un areade 1 pul?.

La figura 4.11 “a)” cuenta con cuatro granos completos y ocho granos que se encuentran
parcialmente dentro del area de 1 pul?, por lo tanto, el nimero de granos dentro del 4rea es N = 8.
Sustituyendo este valor en la ecuacion 4.3, se encuentra el valor del tamafio de grano aparente
despejando na. Sustituyendo en la ecuacion 4.4 y empleando el valor obtenido de Q, encontramos

el valor de n.

_ln8

=—+1
ln2+

Ny

n =4+9.288 = 13.288

La figura 4.11 “b)” presenta dos granos completos y ocho granos incompletos, N = 6.

In6

=—+1
ln2+

ny

n = 3.5850 + 9.288 = 12.873

La figura 4.11 “c)” s6lo cuenta con un grano entero y ocho granos incompletos, N=5.

_ln5_|_1
"M =2

n = 3.3219 + 9.288 = 12.6099
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Para el calculo del numero de granos por milimetro cuadrado de la zona delimitada por un area de

5000mm? se empleo la siguiente expresion

N
N, = (0.0002M2) (Ndenm, + ””%e”md") o (46)

Donde 0.0002 M? es un factor de correccién del aumento empleado en la micrografia.

La figura 4.12 nos presenta la zona “d” de la figura 4.10; la imagen contiene sesenta y tres granos

enteros y veintiocho granos parciales. Sustituyendo en la ecuacion 4.6

28
N, = (0.0002(2500)) (63 + 7)

N, = 96250 IT4NOS,

Fig.4.12. Area de 5000 mm2 para la estimacién del tamafio de grano mediante el procedimiento planimetrico (o Jeffries). Los
granos enteros se marcaron en azul y los granos incompletos en verde.

La tabla 4.10 indica la relacién del tamafio de grano con otros parametros para la norma ASTM E-
112. Estos datos se graficaron y se ajusto la linea de tendencia mediante una regresion logaritmica

llegando a la siguiente ecuacion:

n = 14427 LnN, — 29542 - (4.7)

Sustituyendo en valor N, en la ecuacion 4.7 se encuentra el valor del tamafio de grano

n = 13.6004
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Tabla 4.10. Relacion del tamafio de grano para norma ASTM E-112 [59]

No.de Tamafio /G anos/Unidad de srea A area de Grano Promedi d Dismetro Promedio ¢ Interseccion Media _ N, _N
de Macrograno
3 ! NoJ/pulga100X No/mm?a1X mm? pm?2 mm pm mm um No./mm
00 0.25 3.88 0.2581 258064 0.5080 508.0 0.4525 452.5 221
0 0.50 7.75 0.1290 129032 0.3592 359.2 0.3200 320.0 3.12
05 0.71 10.96 0.0912 91239 0.3021 302.1 0.2691 269.1 3.72
1.0 1.00 15.50 0.0845 64516 0.2540 254.0 0.2263 2263 442
1.5 1.41 2192 00456 45620 0.2136 2136 0.1903 190.3 526
20 2.00 31.00  0.0323 32258 0.1796 179.6 0.1600 160.0 625
25 283 4384  0.0228 22810 0.1510 151.0 0.1345 1345 7.43
3.0 4.00 6200  0.0161 16129 0.1270 127.0 0.1131 113.1 8.84
3s 5.66 8768  0.0114 11405 0.1068 106.8 0.0951 95.1 10.51
40 8.00 124.00 0.00806 8065 0.0898 89.8 0.0800 80.0 12.50
45 11.31 17536 0.00570 5703 0.0755 755 0.0673 67.3 14.87
5.0 16.00 248.00 0.00403 4032 0.0635 63.5 0.0566 56.6 17.68
55 22.63 350.73 0.00285 2851 0.0534 53.4 0.0476 476 21.02
6.0 32.00 496.00 0.00202 2018 0.0443 449 0.0400 40.0 25.00
6.5 45.25 701.45 0.00143 1426 0.0378 378 0.0338 338 29.73
7.0 64.00 992.00 0.00101 1008 0.0318 318 0.0283 283 35.36
75 90.51 1402.9 0.00071 713 0.0267 26.7 0.0238 238 42.04
8.0 128.00 1984.0 0.00050 504 0.0225 225 0.0200 20.0 50.00
8.5 181.02 2805.8 0.00036 356 0.0189 189 0.0168 168 59.46
9.0 256.00 3968.0 0.00025 252 0.0159 15.9 0.0141 141 70.71
95 362.04 5611.6 0.00018 178 0.0133 133 0.0119 119 84.09
10.0 512.00 7936.0 0.00013 126 0.0112 1.2 0.0100 10.0 100.0
105 724.08 112232 0.000088 89.1 0.0094 94 0.0084 84 1189
11.0 1024.00 15872.0 0.000063 63.0 0.0079 79 0.0071 71 1414
15 1448.15 22446.4 0.000045 4456 0.0067 6.7 0.0060 59 168.2
12.0 2048.00 317441 0.000032 315 0.0056 586 0.0050 5.0 200.0
125 2896.31 448929 0.000022 223 0.0047 47 0.0042 42 2378
13.0 4096.00 63488.1 0.000016 158 0.0040 4.0 0.0035 35 2828
135 5792.62 89785.8 0.000011 1.1 0.0033 33 0.0030 3.0 336.4
14.0 8192.00 126976.3 0.000008 79 0.0028 28 0.0025 25 400.0

El tamafo de grano promedio, obtenido a partir de la norma ASTM E-112, en la zona inferior de la

muestra (punta) fue de ny,omeqio = 13.0928. El didmetro promedio es ¢, omeqio = 3.8582 +

0.5827 um.

Para el andlisis de la micrografia, mediante la paqueteria ImageJ, se tomé el diametro mayor y

menor de 109 granos para determinar el tamafio de grano como puede observarse en la figura 4.13

1PO2 2] X 50 1 kv

Fig.4.13. Granos y diametro mayor y menor de las particulas para el analisis por la paqueteria ImageJ.
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Los datos recabados se analizaron con la paqueteria Origin para obtener el didmetro de grano
promedio, asi como el histograma de distribucién del tamafio de grano mostrado en la figura 4.14.
El diametro promedio obtenido fue de ¢, omeaio = 3.376 £ 0.1296 um
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Fig.4.14. Histograma de distribucion del tamafio de grano.

Los datos obtenidos por ambos métodos se recopilan en la tabla 4.11:

Tabla 4.6 Didametro de grano promedio
Diametro de grano

pm
ASTM E-112 3.9908 + 0.52048
ImageJ Origin 3.376 + 0.1296

El andlisis elemental de materiales se llevo a cabo mediante espectroscopias de energia dispersiva
(EDS). El espectro global mostré que la estructura en la punta presentaba una alta concentracién
de Mn que se atribuy6 a las fases MnB y Mn,B. Ademas, se encontrd presencia de otros elementos,
Al y Si, estos ultimos muy probablemente pertenezcan a las particulas que se aprecian en las zonas
intergranulares y se deben a una mala limpieza de la pieza (figura 4.15). Los espectros locales 1 y
2 mostraron que en la intensidad de los picos de Mn varia entre las zonas locales y la global, lo cual
muestra claramente que el Mn esta presente en estas zonas. Con esta técnica el boro puede ser

detectado, pero no es cuantificable.
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Fig.4.15. Espectros EDS correspondientes a la zona inferior del cono, con presencia de Mn y B de las fases MnB y Mn2B.

A partir de lo observado en las micrografias por SEM podemos decir que a nivel microestructural la
muestra es policristalina, tiene una estructura de granos aproximadamente equiaxiales, sin una
geometria definida y orientados de forma aleatoria. Ademas, presenta una composicion guimica es
muy homogénea ya que no se observan zonas con precipitados dentro de los granos y que son
fases de manganeso. Estos resultados corroboran que se tiene la fase buscada MnB lo cual ya
habiamos observado en la difraccion de rayos X. Los espectros de espectroscopia de energia
dispersiva para la caracterizacién quimica mostraron un alto porcentaje de Mn y muy poco de B en
la muestra sin embargo no es posible distinguir la fase MnB de la Mn,B, debido a que ambas tienen
una alta cantidad Mn y que el B, aunque es detectable no es cuantificable por esta técnica al ser un
elemento ligero. La estructura de la fase Mn2B es tetragonal del tipo CuAl, (C16) y también se le
reporta como la fase — €, mientras que la estructura de la fase MnB es ortorrémbica del tipo FeB

(B27) y se le reporta como la fase — ¢ [57, 60].

Por su parte, la microestructura de las cintas (fabricadas por melt-spinning) mostro una estructura
de grano mas refinado (figura 4.16 c) debido a las velocidades de enfriamiento tan extremas que
permite que ocurran fendbmenos que se desvian de lo que indica el diagrama de fases como son la
formacion de: fases metaestables, nanocristales, hasta vidrios metalicos [3]. La formacién de estos

nanocristales aumenta los sitios de nucleacién preferente, produciendo un mayor numero de granos,
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ademas, los granos no pueden crecer producto de las tasas de enfriamiento tan extremas,
controlando la microestructura y el tamafio de grano. La superficie no es completamente
homogénea, se observa que existe una gran cantidad de poros (figura 4.16 a). También se puede
observar que el tamafio de los poros no es homogéneo, los granos ubicados en las fronteras de los

poros son mas pequefios mientras que los que se encuentran alejados son mas grandes.

1pm  IIM-UNAM
SEM WD 8.0mm

El tamafio de grano se calculo mediante la paqueteria ImageJ, se tomé el diametro mayor y menor

de 170 granos para determinar el tamafio de grano como puede observarse en la figura 4.17.
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Fig.4.17. Granos y diametro mayor y menor de las particulas para el analisis por la paqueteria ImageJ.

Los datos recabados se analizaron con la paqueteria Origin para obtener el diametro de grano
promedio, asi como el histograma de distribucion del tamafio de grano mostrado en la figura 4.18.

El diametro promedio obtenido fue de ¢p,omeaio = 0.5522 £ 0.2204 pm
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Fig.4.18. Histograma de distribucion del tamafio de grano.

El analisis elemental de materiales mostré en el espectro global una alta concentraciéon de Mn que
se atribuy6 a las fases MnB y Mn.B. También, se encontr6 presencia de Cu, muy probable que se
deba a particulas de la superficie de la rueda del equipo (figura 4.19). Los espectros locales 1y 2

mostraron mucha similitud con el espectro global, se observa una disminucion en la intensidad del
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primer pico de Mn del espectro 1 con respecto al global y 2. En las cintas a diferencia del bulto no

se identifico presencia de boro.

Espectro global

keV]

iEspectro 2
jEspectro 1

keV

2 4 6 8 10 12
keV|

Fig.4.19. Espectros EDS de las cintas.

Con lo observado en las micrografias por SEM se puede decir que a nivel microestructural la muestra
es policristalina, tiene una estructura de granos equiaxiales, sin una geometria definida y orientados
aleatoriamente. Los espectros de espectroscopia de energia dispersiva para la caracterizacion
guimica mostraron un alto porcentaje de Mn y los datos de difraccion de rayos X mostraron la

presencia de las fases MnB y Mn,B.

4.1.3. Magnetometria de muestra vibrante

En la figura 4.20 se muestra la curva de magnetizacion a temperatura ambiente para la aleacién
MnssBass obtenida por colada, la cual presentan un comportamiento magnético tipico de los

materiales ferromagnéticos suaves, es decir, curvas de M(H) con campos coercitivos (Hg) muy
pequefios y valores de magnetizacion de saturacion (Msg) mayores a 50 emu/g, ambas

caracteristicas presentes en nuestra aleacion, como se describe a continuacion.

102



150

Ms = 109.7827 emulg
Hc =25.12 Oe
100
50
o
= |
2 0
2
S
.50
-100 -
-150 T v T T v T v T
-20000 -10000 0 10000 20000

H (Oe)

Fig. 4.20. Curva de histéresis atemperatura ambiente para la aleacién MnssB,s procesada por melt spinning.

La figura 4.20 muestra una magnetizacién de saturacion (Ms) de 109 emu/g. Ademas, se determino
un campo coercitivo de 25 Oe. Estos resultados confirman que la aleacion MnssBss obtenida
mediante la técnica de “colada en molde de cobre” presenta caracteristica de una aleacion

ferromagnética suave.

El valor de la Msobservado se encuentra por debajo de los valores reportados por Simsek et al (130
emu/g) [28] y por Ma et al (155 emu/g) [30]. Estas diferencias en Ms pueden asociarse a los
diferentes métodos empleados por los autores, lo que influye considerablemente en la distribucién
de fases (el trabajo de Ma et. al. usaron la técnica de High Pressure and High Temperature (HPHT)
para la fabricacion de la aleacién, lo que produjo una sola fase MnB con estructura ortorrombica e
isotropica con parametros de red a=5.64 A, b=2.99A y c=4.18A, en cuanto a su morfologia es
altamente cristalina, presenta granos homogéneos de alrededor de 30 um, ademas presento una
dureza Vickers de 15.7 GPa).

La figura 4.21 muestra la curva de magnetizacion para la aleacion del sistema MnssB.s obtenida

mediante la técnica de “melt-spinning”, puede observarse que la magnetizacion de saturacion (Ms)

disminuyo considerablemente (11.31 emu/g) y que el campo coercitivo aumento (45.97 Oe).
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Fig. 4.21. Curva de histéresis a temperatura ambiente para la aleacion MnssB4s procesada por melt spinning.

4.1.4. Analisis Termogravimétrico magnético

La temperatura de Curie (Tc) es una propiedad fisica de gran importancia para el uso de los
materiales magnéticos, ya que limita la temperatura de aplicacion a la cual puede operar un material
magnético como tal. La pieza en bulto de la aleacion MnssBss se analizaron por mTGA para
determinar la temperatura de transicién del estado ferromagnético al estado paramagnético. La
termobalanza registra una pérdida de peso como resultado de la disminucién en la fuerza de
atraccion entre la muestra y el iman localizado debajo de la en la balanza. El termograma de la
Fig.4.22 muestra dos transiciones muy claras en pérdida de peso en color verde. El color azul
corresponde a la derivada de la curva en peso y se usa para determinar con exactitud la transicion
de Curie. La primera transicion se observa a 301.4 °C (574 K) y se atribuye a la fase MnB, mientras
gue la otra transicién ocurre a 535.5°C (809 K), la cual podria corresponder a la fase Mn;B. Esta
propiedad de Tc no se ha reportado para dicha fase. La T. obtenida en este trabajo para Tc es

consistente con el valor reportado por Zhu et al de 579.1 K [25].
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Fig.4.22. Curva mTGA para la aleacion MnssBys

4.1.5. Espectroscopia de Impedancias

Como ya se menciono en el capitulo de técnicas experimentales, la espectroscopia de impedancias
permite estudiar el comportamiento de la permeabilidad magnética en funcién de la frecuencia y por
ende, la dinAmica de las paredes de los dominios magnéticos. La figura 4.23 muestra las curvas
espectroscopicas de inductancia compleja L (f), Lim (f) para la aleacion MnssBas obtenida por melt
spinning. Para la componente real se observa un valor constante en todo el intervalo de frecuencias
medido, lo que puede asociarse al mecanismo de abombamiento de las paredes de domino
magnético [53].

El valor constante de L. en este intervalo es proporcional a la permeabilidad inicial del material [61].
Por su parte, la componente Lin presenta una clara tendencia a aumentar para frecuencias f = 300
kHz y, aunque la gréfica esta incompleta (por el limite de frecuencias de medicion del equipo usado
-hasta 13 MHz Unicamente-), la curva Lin pasara por un maximo, correspondiente a la frecuencia de
relajacion fy, a la cual el mecanismo de abombamiento reversible de pared deja de estar activo como
proceso de magnetizacién del material. Es interesante sefialar que la fyx esperada en esta aleacion
este en el orden de los MHz, lo que es consistente con el refinamiento del tamafio de grano producido
por el proceso de solidificacion ultra rapido que caracteriza a la técnica de melt-spinning, en virtud
de que la fydepende de forma inversamente proporcional al tamafio de grano, por lo que, a menor
tamafo de grano, mayor fy. Esta tendencia se puede verificar con curvas espectroscépicas L (f),

Lim (f) de aleaciones con mayor tamafio de grano, como en la aleacién obtenida por colado.
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Fig.4.23 Curvas espectroscépicas de inductancia compleja L. (f), Lim (f) para la aleacion MnssB4s obtenida por melt spinning.

Con base en los datos experimentales para la aleacién MnssBss obtenida por melt-spinning, es

posible calcular propiedades magnéticas intrinsecas del material, como se describe a continuacion.

A partir de la ecuacion 2.28, J., = 0.3KzT,, donde la constante de Boltzmann, Kz =
1.380649 x 107 1¢ erg/K y la Temperatura de Curie, encontrada experimentalmente del analisis

termogravimétrico, se puede calcular la energia de intercambio como Jex COMO sigue:
Jox = 0.3 (1.380649 x 10716)(574.25) - J,, =2.38x 1071 erg

Este valor de Jex €s del orden al reportado para iones de Mn (Jex = 1.0 X104 erg, [62]). Una vez
conocida Jey, la constante de intercambio A para una estructura cristalina se puede calcular como
Una vez conocida Jex, la constante de intercambio A para una estructura cristalina se puede calcular
como [63].

_ 1JoxS?

a

A

Donde “n” es el numero de primeros vecinos, “S” es el espin de los atomos ferromagnéticos y “a” el
parametro de celda unitaria. Considerando para este caso n =4, S = ¥, a= 5.5713x10% cm,

usando el valor obtenido de Jex obtenido, tenemos A = 4.2719x10” erg/cm.

Por su parte, la relacién entre la energia de pared (y) y la permeabilidad inicial de un material (y;)

esta dada por [61]:

_ 8mMid
==,

Hi
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Donde Ms corresponde a la magnetizacion de saturacion (en emu/cm?®) y d al tamafio de grano (en
cm). Considerando para este caso Ms = emu/cm?, d = 3.713x10* cm, y; = 593 y despejando para y

tenemos y = 1.138 erg/cm3.

Por otro lado, le relacién entre la energia de pared (y) y la constante de anisotropia K; se establece

a partir de las consideraciones siguientes:

La energia de la pared y contiene dos términos: la contribucion de la energia de intercambio (Eex) Y

2 2
la contribucion de energia de anisotropia (Eanys), donde E,, = ”;Z"ZS Y Eqnys = KNa = K& (con N es

el nimero de celdas unitarias, a es el pardmetro de red, S el espin de los atomos ferromagnéticos y
0 el ancho de pared de dominio magnético) [33]. Entonces, la expresiéon de energia para minimizar

y calcular el ancho & de equilibrio es:

nzjexSZ
yz( N2 >+KNa

Para obtener la energia minima, se deriva y se iguala a cero

dy _ ¥ exS?

d—N— N2g2 +Ka=0

Despejando Na de la ecuacion, se tiene

Na = M%]exS%  |JexS?
a= Ka -r Ka

2
Definiendo § = Na y recordando que A = % tenemos que

Ahora bien, el producto K6 nos da la energia superficial de pared, es decir y, por lo que, multiplicando

por K ambos lados de la ecuacién anterior tenemos:

y = nvAK
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De manera que, conocidas , y y A, la constante de anisotropia K estara dada por:

Considerando los valores ya calculados A= 2.244x107 erg/cm y y=1.138 erg/cm?, tenemos K =
3.607x10° erg/cm?®. Este valor de K es similar al reportado para iones de Mn ( K = 3.0x10* erg/cm?,

[62]).

Una vez conocido el valor de K, es posible estimar el ancho de pared en la ecuacién respectiva,

guedando entonces § = 2.478 x10° cm = 24.7 nm.

Cabe mencionar que el calculo de estas propiedades intrinsecas para aleaciones MnB no se ha

reportado previamente.
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CONCLUSIONES

Es posible obtener la aleacién Mn.sBss con la fase magnética ortorrémbica MnB mediante técnicas
de solidificacion ultrarapida de melt-spinning y colada en molde de cobre. Los parametros de celda
calculados para la fase MnB fueron: bulto (a= 5.5574 + 4.15E-3 A, b=2.9749 + 1.35E-3 Ay ¢=4.1393
+3.64E-3 Ay V= 68.4329 + 3.24E-2 A®%) y cintas (a = 5.5692 + 7.08E-3 A, b = 2.9733 + 4.46E-3 Ay
c=4.1379 + 1.2E-2 A y V= 68.5196 + 7.45E-2 A%). Se observéd también la presencia de la fase
secundaria Mn2B en el DRX, lo cual es congruente con el diagrama de fases Mn-B.

La velocidad de enfriamiento influye considerablemente en la microestructura de las aleaciones,
afectando tanto la morfologia como el tamafio de grano. Esto se observé con claridad en la aleacion
en bulto obtenida por colado en molde cénico de cobre, para la cual, se pudieron confirmar
variaciones significativas en la microestructura entre la punta del cono y la parte extrema superior
del mismo. Estas variaciones se atribuyeron a la diferencia en la rapidez de enfriamiento entre
ambos extremos de la aleacion colada. Para la muestra obtenida por melt-spinning, se observar un
refinamiento de grano muy notable, lo que influye decididamente en su respuesta magnética. Para
el bulto se obtuvo una distribucién aproximadamente equiaxial con un tamafio de grano ASTM

promedio de nyromeaio = 12.68 y un tamafio promedio de grano de ¢p,omeqio = 4441 um + 0.37789,

mientras que para las cintas el tamafio promedio obtenido fue de ¢,,omeqio = 0.5522 + 0.2204 um

Las propiedades magnéticas obtenidas para el bulto fueron de un comportamiento tipico suave:
Mg = 109.7827 €M/, T, = 301.40°C y Hc = 25.12 Oe. Estas propiedades son consistentes con

reportes previos sobre aleaciones similares. Asimismo, se observdO una segunda transicion
magnética a una temperatura de 535 °C, la cual se asocia a una posible transformacion

microestructural, para la cual no hay reporte publicado de dicha transicién

Las curvas espectroscopicas de inductancia compleja L (f), Lim (f) para la aleacion MnssBas obtenida
por melt spinning, son congruentes con la respuesta tipica de materiales magnéticos suaves, en los
gue es posible identificar los procesos de magnetizacién activos en el material en funcion de la
frecuencia. En particular, se observé el comportamiento constante de L. (f) asociado con la
permeabilidad inicial del material y, aunque la curva de la componente imaginaria esta incompleta,
es de esperarse la formacion de un maximo de la gréfica Lin (f) en el rango de los MHz, lo que indica

gue la frecuencia de relajacién para esta aleacion esta en ese orden de magnitud, lo cual, de
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confirmarse, dotaria a este material de un potencial muy significativo para su uso en aplicaciones

de dispositivos electrdnicos de alta frecuencia.

A partir de datos experimentales podemos calcular propiedades intrinsecas como la integral de

intercambio /., y la constante de anisotropia K.

Trabajo por realizar

Completar toda la caracterizacién que falta de las dos muestras:
Espectroscopia de impedancias del bulto y cintas
MTGA de la cinta

Curvas de Magnetizacién vs Temperatura ambas muestras
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