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Los aluminuros de hierro, FesAl son intermetalicos, que ademas de la buena resistencia a la
oxidacion ofrecen una excelente resistencia a la sulfuracion, baja densidad, buenas propiedades
magnéticas, fisicas y ademas con un costo potencialmente menor en comparacion con muchos
otros materiales de alta temperatura. Por otro lado, los sistemas a base de CoZr se han estudiado
exhaustivamente por sus excelentes propiedades magnéticas como alta anisotropia y temperatura
de Curie, capaz de alcanzar un valor de producto de energia interna maximo (BH)max de 23.5
MGOe, lo que permite que sea considerado como un candidato para aplicaciones de imanes

permanentes libres de tierras raras.

En este trabajo se presentan y discuten las propiedades magnéticas de aleaciones FezoAlzo y
Zr16C074Mo04SisBs con comportamientos ferromagnéticos suaves y duros, respectivamente. Las
aleaciones se obtuvieron por medio de técnicas de solidificacion rapida: succién en molde de Cu
y “melt spinning”. La caracterizacion microestructural de estos sistemas mostro la presencia de la
fase FesAl para los sistemas suaves, mientras que para el caso de las aleaciones duras ocurrio la
precipitacion de varias fases entre ellas CosZr que es la de interés por tratarse de la fase magnética
dura, que propicia el incremento de la coercitividad del material. El estudio por MEB (Microscopia
Electronica de Barrido) mostro la presencia de sistemas cristalinos con variaciones significativas
en el tamafio de grano del orden de 500 pum para el material FeAl mientras que para CoZr el tamafio

promedio de grano se estimo en decenas de nanémetros.

Las propiedades magnéticas logradas para el sistema FeAl fueron las siguientes: campo coercitivo
Hc=9 Oe, magnetizacion de saturacion Ms=90 emu/g, permeabilidad magnética inicial =20 y
temperatura de Curie Tc=220y 370 °C para las cuales se estableci¢ la siguiente correlacion con la
microestructura: a menor tamafio de grano, mejores propiedades magnéticas suaves (esto es: menor
coercitividad, mayor magnetizacion de saturacion y permeabilidad magnética). Por otro lado, para
las aleaciones CoZr se logro aumentar la coercitividad hasta un valor de 7300 Oe después de ser
sometida a un tratamiento térmico a 630 °C durante 180 minutos, que junto con una Ms=29 emu/g,
representan una combinacion éptima de propiedades magnéticas. En este caso, la correlacion

microestructura-propiedades magnéticas fue la siguiente: a mayor cantidad de la fase magnética



CosZr, mejores propiedades magneticas duras (es decir, mayor coercitividad y magnetizacion de

saturacion).



Objetivos generales

« Establecer las condiciones de procesamiento Optimas para desarrollar aleaciones
base Fe y base Co solidificadas rédpidamente con comportamientos
ferromagnéticos suaves y duros mejorados.

« Establecer la correlacion sintesis-microestructura-respuesta magnética.

Objetivos particulares

« Obtener aleaciones base Fe y base Co mediante técnicas de solidificacion rapida y
“ultra-rapida’.

« Caracterizar la microestructura de las aleaciones (fases presentes, morfologia, tamario
de grano) a través de las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (MEB) y Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

« Caracterizar las propiedades magnéticas de las aleaciones mediante técnicas de
magnetometria de muestra vibrante (MMYV), Espectroscopia de Impedancias (EIl) y

analisis termogravimétrico magnético (MTGA).

Hipotesis

Las caracteristicas microestructurales (tamafio de grano, fases presentes, morfologia, defectos)

determinan el comportamiento magnético de aleaciones base Fe y base Co.



Una aleacién es un metal que contiene la adiciones de uno o mas metales o no metales. En general
los metales tienen buenas conductividades eléctricas y térmicas, presentan resistencias
relativamente altas, rigidez elevada, ductilidad o formabilidad y resistencia al impacto. Son
particularmente Utiles para aplicaciones estructurales o de carga. Las aleaciones proveen una
mejora en una propiedad deseable en particular o permiten mejores combinaciones de las

propiedades. [1]

1.1 Métodos convencionales de obtencién de aleaciones

La gran mayoria de los materiales se producen partiendo de una fundicion, que consiste en el
calentamiento de un material por encima de su temperatura de fusion durante un tiempo
determinado. Esto debido a que es mucho mas facil alcanzar una composicion homogeénea en el

estado liquido para su posterior vaciado dentro de un molde y solidificacion.
El nimero de procesos de fundicion es muy grande, aqui solo se mencionaran los mas importantes.
e Fundicion de lingotes

Los cuerpos fundidos de seccion transversal circular, octagonal, o cuadrada con esquinas

redondeadas se llaman lingotes.
e Fundicion de formas

Cuando el proceso de fundicion tiene como objetivo producir un componente de forma compleja,
se prepara un molde con una cavidad que define la forma de dicho componente. La tabla 1.1

muestra la clasificacion de los procesos de fundicion de forma [2].
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Tabla 1.1. Clasificacion de los procesos de fundicién de forma

Molde desechable Molde permanente
Modelo permanente  Modelo desechable  Semipermanente Permanentes
e Moldeo en: e Moldeo con (corazén de arena) (corazdn de metal)
e Arena lechada e Gravedad e Matriz
e Arcilla Yeso invertida -Cémara caliente

Verde Ceramico e Presionbaja  -Camara fria
Capa seca -Semisalido

Silicato

e Fosfato

e Cemento

e Aceite

e Resina
Sin hornear
Caja fria
Caja tibia
Caja caliente
Concha

e Vacio

1.1.1 Técnicas de procesamiento por solidificacién rapiday ultra rapida

Existen diferentes técnicas para procesar materiales nanométricos que se han utilizado con
diferentes niveles de éxito para producir fases nanocristalinas en una variedad de materiales. Para
metales partiendo de un estado liquido es necesario lograr una alta rapidez de enfriamiento con el
objetivo de que exista un subenfriamiento lo suficientemente grande de la masa fundida que
genere muchos puntos de nucleacion e inhiba el crecimiento y con esto alcanzar un refinamiento
extremo de tamafio de grano, una extension de la solubilidad en estado so6lido de un metal en otro,
formacion de nuevas fases cristalinas metaestables, asi como una reduccion considerable de la
microsegregacion [3-4] para lo cual se emplean las siguientes técnicas: “Melt spinning”, temple
en agua, “die casting,” colada en molde de cobre, “cap cast”, colada por succidn, “squeeze-
Casting” y “arc melting”. [3,5-6]. Existen varias técnicas que implican otro tipo de
procesamientos partiendo de estado soOlido, como aleado mecénico, electrodeposicion,
cristalizacion de aleaciones amorfas y deformacion pléstica severa [3,6] .En este caso analizaremos

particularmente a una alta rapidez de enfriamiento a través de “melt spinning” 'y colada por succion



en molde de cobre, siendo estas las técnicas de sintesis a partir de un estado liquido, mas comunes

en la obtencidn de sistemas amorfos y nanocristalinos [3].
Melt spinning

La técnica de “melt-spinning ” €s un método comunmente usado para producir aleaciones en forma
de cintas y alambres largos y continuos por solidificacion rapida [7]. En este método una pequefia
cantidad de la aleacién es fundida dentro de un crisol, y despues es eyectado por presurizacion a
través de un pequefio orificio sobre una rueda que gira rapidamente hecha de metales como el Cu
puro, la aleacion Cu-Be y el acero inoxidable, con el fin de alcanzar una alta rapidez de

enfriamiento de 10° a 10’ K/s. La figura 1.1 muestra un esquema del proceso [7-11].

Presiéon de gas.

I
€Bobina de induccidn
Cinta solidificada ‘

Figura 1.1. llustracion esquematica del proceso de “melt-spinning”

El grosor de la cinta es muy importante para controlar las propiedades, que basicamente dependen
de la velocidad de la rueda, la presion de expulsion, el tamafio de la ranura de la boquilla del crisol

y el espacio entre la rueda y el crisol [7-8].
Colada por succion en molde de Cu

El principio involucrado en este método es succionar la aleacion fundida en una cavidad de molde

utilizando un diferencial de presion entre la cAmara de fusion y la cdmara de colada. El sistema de
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colada por succion consta de dos camaras: una camara superior en la que se funde la aleacién y
una camara inferior en la que se realiza la colada en un molde de cobre (Figura 1.2). Las dos
camaras estan conectadas a través de un orificio. La base del molde esta conectada a una fuente de
vacio que, cuando se libera, provoca una diferencia de presion, que fuerza a la masa fundida hacia
la cAmara [9,12-13].

MUEstia mema——_|
F——————__ Atmosfera de Ar " Muestra solidificada

Molde de Cobre e
= Molde de Cobre

—

Sistema de vacio

Figura 1.2. Esquema del proceso de succion en molde de Cu, la muestra se coloca en la camara de

fundicion bajo atmosfera inerte y camara de colada. Molde de Cu con el sistema.

En este método, la aleacion generalmente se funde en una platina de cobre con un sistema de
refrigeracion por agua, que se encuentra debajo de una campana de vacio. La placa de cobre actla
como &nodo para la transferencia de corriente de arco por el catodo durante la fusion del arco bajo
una cubierta de Ar [9,12].

1.2 Diagramas TTT

El concepto de rapidez critica de enfriamiento se puede explicar mejor con un diagrama tiempo-
temperatura-transformacion (T-T-T) para una aleacion hipotética. La temperatura se representa en
el eje de las “y " y el tiempo en el eje de las “x . La curva de transformacion que tiene forma de C
representa a cualquiera valor de temperatura en el tiempo requerido para iniciar la transformacion
en una fase sélida estable (cristalizacion). Si la aleacion es enfriada desde el estado liquido bajo

condiciones de equilibrio, esto es, una solidificacion extremadamente lenta la cual requiere de
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tiempos muy largos el producto siempre sera un solido cristalino. Incluso si la aleacion es enfriada
parcialmente rapido (fuera del equilibrio, representado en la curva “1” en la figura 1.3), la
solidificacion ocurre a una temperatura T1 y a un tiempo t1y el producto de la transformacion es
todavia un solido cristalino. Una situacion similar puede ocurrir si la aleacién todavia es
solidificada a una alta rapidez. Pero si la aleacion liquida es solidificada a una rapidez de
enfriamiento mayor a la representada por la curva “2”, la cual pertenece a la curva tangente C en
su nariz (temperatura a la cual la formacion de la fase cristalina toma lugar en corto tiempo),
entonces la formacion del cristal no se lleva a cabo. En lugar de eso, el liquido puede ser retenido
en condiciones de sobreenfriamiento (o subenfriamiento). Si la temperatura de este liquido
subenfriado disminuye a un més (sin que la cristalizacion se lleve a cabo), la viscosidad del liquido
continGa incrementado, y alcanza un valor de 10*2Pa s, la cual es tipica del estado sdlido. En otras
palabras, el liquido subenfriado es ahora “firozen in”y se forma una fase vitrea, a una temperatura
debajo de Tg.

La rapidez de enfriamiento representada por la curva “2” hace referencia a la rapidez de
enfriamiento critica y es cominmente designada por el simbolo Re. El significado de este valor es
que, si la aleacién liquida es enfriada bajo esta rapidez, entonces es posible la formacién completa
de una estructura vitrea, previendo que el liquido subenfriado es enfriado por debajo de la

temperatura Tqsin que ocurra cambio alguno en el liquido.

liguida

Temperatura (K)

v .
‘'t

Tiempo (s) ——*

Figura 1.3. Diagrama tiempo-temperatura-transformacion (T-T-T) para una aleacion hipotética. La
aleacion liquida es enfriada por encima de la temperatura de liquidus, Ty, indicada por la curva “1”. La
solidificacion inicia a la temperatura T1 en el tiempo ti1. El resultado es un sélido cristalino. Sin embargo,
si la misma aleacion liquida es enfriada, de nuevo desde T, pero mucho mas rapido que lo indicado en la
curva “1” (es decir, siguiendo la curva “2”) el liguido estara en un estado de subenfriamiento y entonces
serd enfriado debajo de la temperatura de transicion Tq. Se dice entonces que el liquido es “frozen in” y
se forma una fase vitrea. La rapidez de enfriamiento representado por la curva “2” hace referencia a la
rapidez critica de enfriamiento.
12



La forma de los diagramas T-T-T y la temperatura y el tiempo en la nariz se determinan mediante
la competencia entre el incremento de la fuerza motriz para la nucleacion (debido al incremento
del subenfriamiento) y el decremento de la movilidad atémica (debido a la baja temperatura). Es
posible calcular teéricamente la rapidez critica de enfriamiento para diferentes aleaciones mediante
la teoria de cinética de cristalizacion isotérmica [9].

1.2 Superaleaciones

Se denominan superaleaciones o aleaciones de alto rendimiento a un grupo de materiales o
aleaciones metalicas de base niquel (Ni), cobalto (Co), hierro (Fe) y titanio (Ti) que presentan
excelentes propiedades mecanicas a temperaturas elevadas, resistencia a la fluencia y resistencia a

la oxidacion.

Las superaleaciones se basan en elementos del Grupo VIII B y contienen grandes cantidades de
elementos de aleacion, por lo general consisten en diversas combinaciones de Fe, Ni, Co y Ti,
asi como cantidades pequefias de W, Mo, Ta, Nb, Cr, y Al, con el fin de producir una
combinacion de alta resistencia a temperaturas elevadas, a la corrosién, a las
vibraciones y a la termofluencia a temperaturas superiores a los 1000 °C. Tipicamente las
superaleaciones suelen tener una estructura 0 matriz austenitica de cristales
cubicos de cara centrada y su base es de aleaciones que contienen elementos como niquel,
cobalto, titanio, o niquel-hierro. Las caracteristicas aplicaciones y composiciones tipicas de estos

sistemas se describen en las tablas 1.2 y 1.3 [14-17].
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Tabla 1.2. Principales caracteristicas de aplicaciones de superaleaciones

Principales superaleaciones Caracteristicas Aplicaciones
e Aleaciones base | Excelente resistencia | *Reactores nucleares.
niquel mecanica. *Carcasas de bombas.
» Elevada resistencia a altas | * Motores eléctricos militares.
e Aleaciones base | temperaturas (calor). | « Plantas eléctricas.
cobalto * Buena resistencia al ataque | *Tubos intercambiadores de
del medio ambiente | calor.
(incluyendo nitruracion, | « Revestimientos de barrera
e Aleaciones base car_bonjgacién, 3 térmica (TBC).'
titanio oxidacion y sglfuraplon). . Turbinas de
» Excelente resistencia al | turbocompresores.

e Aleaciones base hierro

e Combinaciones de
estos elementos (como
en el caso de las
superaleaciones
Inconel).

Creep.
* Resistencia a la ruptura por
estrés.

. Buena estabilidad
metallrgica (estabilidad en la
superficie).

» Expansion térmica muy util.
» Resistencia a la fatiga
térmica.

* Resistencia a la corrosion.
* Buena resistencia a cargas
elevadas.

* Resistencia a las vibraciones.
. Resistencia a la
termofluencia (creep)

* Motores de gasolina.

» Valvulas de asiento de los
motores de piston, tanto para
los motores diesel como para
los de gasolina (ya sea en la
forma de una valvula de
solidos o como una vélvula
bimetélica).

Ambientes acidos o0 agua
salada.

* Industria marina.

* Industria de procesos
quimicos y petroguimicos.

* Industrias de gas y petroleo.
* Ambientes extremos (alta
temperatura).

* Industria aeroespacial y
aeronutica.
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Tabla 1.3. Propiedades y aplicaciones de aleaciones base Ni, Co, Tiy Fe.

Composicion quimica

Propiedades

Aplicaciones

Ejemplos

Aleaciones base Ni

Los solutos esenciales
de las superaleaciones
base niquel son de
aluminio y / o de

Son facilmente
deformables por su red
fcc, poseen una
excelente resistencia a
la corrosion y a la

Procesos industriales
quimicos y de
petréleos, en camaras
de combustion, en
alabes de turbinas de

* El Inconel (niquel-
cromo-hierro)

+ El Hastelloy (niquel-
molibdeno-hierro-
cromo) o Nimonic (que

titanio, con | oxidacion a altas | gas de aviones, en |incorpora al titanio).
una concentracion total | temperaturas,  buena | toberas, en la industria | «  El  Duraniquel
que es tipicamente | resistencia aeroespacial 'y en | (niquel-aluminio
menos del 10 por | mecanica a elevadas | algunas baterias | *El Permaniquel
ciento atémico. temperaturas, alta | eléctricas (niquel-cobalto-hierro-
conductividad eléctrica carbono-manganeso-
y propiedades silicio-titanio-
magnéticas. Las magnesio)
superaleaciones base
niquel tienen como
objeto mejorar las
caracteristicas de
traccion, fluencia,
fatiga y estabilidad
superficial del
material.

Aleaciones base Co Estas superaleaciones | Zonas de la camara de | Los  elementos de
presentan ventajas | combustion adicion mas utilizados,
respecto a las de | Alabes de la turbina | cromo, tantalio,
niquel, como la mayor | cercanas a la | tungsteno, molibdeno
temperatura de | cdmara de combustion |y  niquel,  entran
fusion, la  superior en solucién solida en la

resistencia a la
corrosion 'y a la
oxidacion en caliente,
debido al  mayor
contenido en cromo
(del 20 al 30%), y en
general mayor
resistencia a la
corrosion-fatiga.  Son
resistentes al choque
térmico 'y  pueden
obtenerse por moldeo.
El aluminio refuerza el
comportamiento a la
oxidacion y a la
corrosion.

matriz clbica centrada

en las caras vy
contribuyen al
reforzamiento a
través de los efectos
normales de

endurecimiento
soluciodn sélida

por
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Aleaciones base Ti Tienen una | Piezas estructurales de TiAl

combinacion de | los aviones TisAl
resistencia y ligereza
que no es
asequible para
cualquier otro sistema
de aleacién

Aleaciones base Fe Desarrollan la fuerza | Barras, placas, | Aceros inoxidables
de alta temperatura a | laminas, tubos, y | auténticos reforzados
través del | conexiones. con carburos (son

fortalecimiento de la | Perfiles y barras. | aleaciones Fe-Ni-Cr)
solucién sélida, y la | Tornillos, Tuercas, y
resistencia a la | valvulas

oxidacion 'y a la
corrosion es
proporcionada por
elementos como, el
aluminio y el cromo

1.3 Aleaciones magneticas

Los materiales magnéticos impregnan numerosas actividades diarias en nuestras vidas. Son
componentes esenciales de una diversidad de productos, incluidos discos duros que almacenan
informacion de manera confiable en nuestras computadoras, imanes decorativos que mantienen la
lista de compras pegada a la puerta del refrigerador, bicicletas eléctricas que aceleran nuestro viaje
al trabajo, asi como aerogeneradores para conversion de energia edlica en energia eléctrica.
Mientras que los imanes permanentes requieren que se mantenga su magnetizacion incluso bajo la
influencia de estimulos externos, los materiales magnéticos blandos pueden cambiar facilmente su

magnetizacion cuando las condiciones externas lo requieran [18].

1.4.1 Materiales magnéticos suaves y duros

Los materiales magnéticos son esenciales en la vida diaria moderna, ya que se utilizan en
numerosas areas, como la electrénica, equipos industriales y automdviles, como materiales de

conversion de energia que impulsan dispositivos generadores, que convierten la energia cinetica
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en eléctrica, y motores, que convierten energia eléctrica a energia cinética [22-23]. La coercitividad
es, con mucho, el parametro mas relevante que caracteriza el comportamiento de los materiales
magnéticos. La propiedad intrinseca crucial que influye en la coercitividad es la anisotropia
magnética presente en el material, la cual representa también la barrera de energia maxima que se
debe superar durante la inversion de la magnetizacion después de la saturacién [17]. Dado que en
la mayoria de los materiales la inversion de la magnetizacion inicia con procesos de nucleacion
(es decir, formacion de regiones en el material con la direccion opuesta a la saturacion) y esta
nucleacion ocurre en regiones del material con propiedades magnéticas diferentes a la matriz
principal del material (como pueden ser inclusiones, fases secundarias, defectos, fronteras de
grano, variaciones en la morfologia y tamarfio del grano), las caracteristicas microestructurales del
material influyen de manera decisiva en su coercividad magnética, por lo que el campo coercitivo
Hc se considera una propiedad extrinseca del material. La coercitividad también esta determinada
por la magnitud del intercambio y las interacciones magnéticas dipolares, que influyen en el
proceso de inversion de la magnetizacion después de la saturacion. Segun el valor de campo
coercitivo que presenten, los materiales magnéticos se clasifican en dos grupos: materiales blandos

y materiales duros.

1.4.1.1 Materiales magnéticos blandos

Los materiales magnéticos blandos generalmente tienen una alta permeabilidad magnética, por lo
que se requiere que el material tenga baja coercitividad y alta magnetizacion. Se requiere una
estructura magnética con una constante de anisotropia magnética K y una constante de
magnetoestriccion A bajas porque esto facilita el movimiento de la pared de dominio y la rotacién
de la magnetizacion. Los materiales magnéticos blandos pueden ser de tipo metélico (metales
puros como Fe, Co o Ni y sus aleaciones) y de tipo 6xido (como las ferritas con estructura cubica
de tipo espinela) [14, 22-25].
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Aplicaciones

Las aplicaciones de materiales magneéticos blandos aprovechan los cambios de flujo grandes
. B o : .
(proporcionales a 5~wBsB) que ocurren con variaciones reducidas en el campo aplicado. Los

materiales magnéticos blandos son utilizados en aplicaciones donde se requiere de una alta
permeabilidad magnética como en transformadores grandes y pequefios, en inductores, motores y
generadores y como sensores de campo en registros magnéticos o como medidores de tension /
deformacion [11,25].

Tabla 1.4. Los usos de materiales magnéticos blandos se pueden clasificar de la siguiente manera:

Clasificacién Composicion Ejemplos
Multiplicadores de flujo de Acero eléctrico Nucleos de transformadores,
servicio pesado (Bajo carbono y aleaciones de generadores y motores
Si de hasta un 3 %)
Multiplicadores de flujo de Las aleaciones de niquel- Nucleos de transformadores
trabajo ligero hierro y las ferritas blandas | pequefios, inductores, etc. de

proposito especial, que se
utilizan principalmente en
equipos electrénicos.
Componentes del sistema de Ferritas blandas y granates [14]
microondas

Los materiales magnéticos amorfos y nanocristalinos se han estudiado desde los afios 80°s y sus
aplicaciones se pueden encontrar en muchos tipos de productos industriales (Figuras. 1.4 y 1.5),
tales como [26]: transformadores, motores y una amplia variedad de componentes magnéticos en
sensores, electronica de potencia, sistemas de control / gestion de energia eléctrica, equipos de
telecomunicaciones y dispositivos de potencia por impulsos [3,27-28]. La amplia gama de
aplicaciones surge de la naturaleza versatil de estos materiales que pueden proporcionar una
inversion de magnetizacion rapida con pérdidas magnéticas minimas. Actualmente, los materiales
magnéticos suaves, como los aceros Si, las aleaciones amorfas a base de Fe y las aleaciones
nanocristalinas a base de Fe [29,30,31] se utilizan en dispositivos y equipos de potencia, piezas y
dispositivos electronicos modernos que requieren una alta eficiencia. Especialmente para
aplicaciones de baja frecuencia como transformadores de distribucion, se requiere una alta

densidad de flujo magnético operativo Bm con baja pérdida de nucleo para que el material logre
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una alta efectividad. Las aleaciones nanocristalinas a base de Fe han Ilamado la atencion por su
alta permeabilidad (~10°), alto flujo de densidad de saturacion (~1.5T), baja pérdida de nicleo
(=0.1-0.2 W kg "ta 60 Hzy 1-2 T) [26,30,32-25].

Transporte
vehiculos
eléctricos

Cintas base Fe
Amorfas-
nanocristalinas

Inductores
de alta
frecuencia

Figura 1.4. Aplicaciones de aleaciones base Fe nanocristalinas-amorfas.
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Instalaciones de generaciéon

Subestacion de alto voltaje

——

/ Transformador
/

Lineas de distribuciéon !

Lineas de transmision

o

Transformador

Convertidor de energia eélica Carga a bordo de EV/PHEV

Figura 1.5. (a) Transformador de distribucién; (b) inversor fotovoltaico; (c) convertidor de energia edlica,
y (d) cargador de a bordo hecho de materiales magnéticos blandos amorfos-nanocristalinos (adaptada de
la Ref [5]).

En los Gltimos afios se han realizado numerosos estudios sobre la influencia de la composicion en las

propiedades magnéticas blandas de las aleaciones amorfas y nanocristalinas

A continuacién, se describen caracteristicas y algunos valores de propiedades magnéticas de una

variedad de materiales magnéticos blandos (Tablas 1.5y 1.6).
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Tabla 1.5. Caracteristicas de aleaciones magnéticas suaves mas comunes

Aleacion

Caracteristicas

Fe-Si

La adicion de Si resulta en un incremento de la permeabilidad
magnética, menor pérdida magnética y un aumento sustancial de la
resistividad eléctrica. Ademas, provoca una disminucion de la
magnetizacion por saturacion y un aumento de la fragilidad.

Fe-Ni

Las constantes de anisotropia magnetocristalina y magnetoestriccién K
y A pasan por cero cerca del 20% de Fe-Ni. La permeabilidad tiene un
méaximo de 21.5 %Fe-Ni. Esta aleacion se llama Permalloy. La adicién
de una pequefia cantidad de Mo, Cr o Cu también es eficaz para suprimir la
formacion del orden direccional. Por lo tanto, Supermalloy, que contiene
un 5% de Mo en un 79% de Fe-Ni, alcanza una permeabilidad muy alta
sin templar. Otros efectos de agregar Mo son lograr las condiciones K
= 0 y A = 0 simultaneamente con la misma composicion, y también
aumentar la resistividad eléctrica en un factor 4.

Fe-Co

La magnetizacion de saturacion en OK tiene un maximo de
aproximadamente 35% de Co-Fe. El valor madximo de saturacion a
temperatura ambiente se produce a aproximadamente un 40% de Co-
Fe, donde K1 pasa por cero, por lo que podemos esperar una alta
permeabilidad.

Fe-Co-Ni

La caracteristica Unica de esta aleacién es su permeabilidad constante
en una amplia gama de induccion magnética. [11][24]

Tabla 1.6. Propiedades magnéticas de sistemas suaves reportados

Sistema Condiciones de Hec Tc
tratamiento térmico (C) (Oe) (°C)
Hierro 950 1 770
Hierro 1480 0.05 770
Fe-4%Si 800 0.5 690
Fe-3%Si 800 0.1 740
Permalloy 1050 0.05 600
78.5 Ni 21.5Fe 600 (Templado)
Supermalloy 1300 0.002 400
5Mo, 79Ni, 16Fe
Permendur 800 2 980
49 Co, 49Fe, 2V [22,24]
NANOPERM 0.04 600
Fe-Zr-B-Cu [27,36]
HITPERN 0.03 500
Fe-Co-(Zr,Nb,Hf,Ni) [37]
Cu-B
NANOMETFe-Si-B-P- 0.06 325-405
C [38,39]
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1.4.1.2 Materiales magnéticos duros

Los imanes permanentes son componentes criticos en muchas tecnologias modernas que
involucran generacion y conversion de energia. Recientemente, los imanes permanentes se utilizan
ampliamente en tecnologias avanzadas que incluyen vehiculos eléctricos, molinos de viento,
dispositivos de memoria, transporte de levitacion magnética y aparatos de bioma (incluidas

maquinas de imagenes por resonancia magnética, marcapasos, etc.) [40].

Los materiales magnéeticos duros también se denominan imanes permanentes y se caracterizan por
presentar una magnetizacion de remanencia alta y una alta densidad de energia (BH)max (figura
1.6). Por lo tanto, estos materiales deben poseer principalmente una alta anisotropia magnética
como propiedad intrinseca. Requieren ademas de una excelente estabilidad quimica, una alta
resistencia mecénica y resistencia al calor y a la corrosion. Los materiales de im&n permanente se
pueden clasificar en términos generales como imanes de metal o imanes de éxido. Los imanes de
metal se dividen en imanes de tierras raras, como los imanes de Nd-Fe-B y los imanes de Sm [11,
23,41]

Punto de trabajo

BH), /K

max

Figura 1.6. Ciclo B (H) de un iman permanente donde su campo interno act(ia sobre el iman. (Adaptado
de referencia[42] )

Los imanes permanentes de tipo NdzFe14B tienen el producto energético mas alto hasta 60 MGOe
(477,5 ki / m® (Matsuura, 2006). En comparacion con el Ndz2FewsB, los imanes permanentes
basados en SmCo muestran una temperatura de Curie alta (hasta 800 °C) y productos de energia
moderada 30 MGOe (238,7 kJ/ m3) (Niarchos et al., 2015). Estos dos tipos de imanes permanentes

de tierras raras se utilizan ampliamente en las aplicaciones actuales. Sin embargo, los elementos
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de tierras raras son costosos con un alto riesgo de suministro. Investigadores de todo el mundo han
asumido este desafio, centrandose en posibles soluciones, como cambiar a imanes permanentes
completamente libres de tierras raras. Para abordar los problemas anteriores, se han investigado o
re-investigado muchos materiales magnéticos duros libres de tierras raras nuevos y prometedores,
como FePt, MnBi, FeNi, Co-carburo, nitruro de Fe, ZrCo11 y HfCor (Li et al., 2016). Niarchos et
al., 2015; Park, 2016; Ronning y Bader, 2014; Sellmyer et al., 2013) [43-45].

Aplicaciones

Los imanes duros se utilizan en muchos motores y actuadores; también encuentran aplicaciones
en generadores de microondas y lentes para maquinas de particulas cargadas [25]. En la tabla 1.7

se resumen sus aplicaciones mas importantes.

Tabla 1.7. Propiedades magnéticas de aleaciones

Categoria Aplicaciones

Automotriz Motores de arranque, Sistemas de frenos antibloqueo (ABS),
Accionamientos de motor para limpiaparabrisas, Inyeccién bombas,
ventiladores y controles para ventanas, asientos, etc., altavoces, frenos
de corrientes parésitas, alternadores.

Telecomunicaciones Altavoces, Microfonos, Timbres telefonicos, Captadores
electroacusticos, Interruptores y relés.

Procesamiento de datos Unidades de disco y actuadores, motores paso a paso, impresoras.

Electronica de potencia Motores de CC para duchas, lavadoras, taladros, accionamientos de CC

de baja tension para aparatos inalambricos, Altavoces para TV y audio,
Dispositivo de correccion y enfoque del haz de TV, Unidades de disco
compacto, ordenadores domésticos, grabadoras de video, relojes.
Electrénica e instrumentacion | Sensores, interruptores sin contacto, espectrometro de RMN, energia
disco medidor, transductores electromecanicos, tubos de campo
cruzado, dispositivo de disparo de transferencia de flujo,
amortiguadores.

Industrial Motores DC para herramientas magnéticas, Robética, Separadores
magnéticos para extraccion de metales y minerales, cojinetes
magnéticos, accionamientos de servomotores, aparatos de elevacion,
frenos y embragues, medidores y equipo de medicion.

Astro espacial Rodamientos sin friccidn, motores paso a paso, acoplamientos,
instrumentacion, Tubos de ondas viajeras, brdjula automatica.
Bioquirdrgicos Dentaduras postizas, Ortodoncia, Ortopedia, Cierres de heridas, Sellos

de estdbmago, Repulsidn collares, sondas ferromagnéticas, separadores
de células cancerosas, corazones artificiales magnetomotores, RMN /
RMN escaner corporal.[46][40]
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Tabla 1.8. Propiedades magnéticas de varios imanes permanentes.
Sistema Tratamiento Br Hc (BH)max
térmico (T) (Oe) (GOex10°)
¢C)
Acero W 850 (Temple) 1.0 70 0.31
0.7C,0.3Cr,6W
Acero 0.35%Cr 830 (Temple) 0.98 60 0.27
0.9C,3.5Cr
Acero 15%Co 1150A(Temple), 0.82 180 0.6
1.0C,7Cr,0.5M0,15Co 780
1000(Temple)
Acero KS 0.9 250 1.0
0.9C, Cr, 4W, 35Co
Acero MT 0.6 200 0.45
2.0C, 8.0Al
Iman MK 0.8 560 1.6
16Ni, 10Al, 12Co, 6Cu
Alnico5 1430 1.2 550 5.0
14Ni, 8Al, 24Co, 3Cu 600
Fe-Cr-Co 600-540 13 580 5.3
28Cr, 23Co, 1Si
Pt-Fe 0.58 1570 3.0
78Pt
Pt-Co 0.45 2600 3.8
23Co, 77Pt
Ferrita de Ba 0.2 1500 1.0
Ba0.6Fe203
MnAl 0.58 3300 4.2
70Mn, 30Al, 0.7C
SmCos 0.93 9000 20.9
MnBi 800(Temple) 10000 7.7
MnAl 8.04
Smy(Co,Fe)ir 1.5 60
Nd15F677Bg 1.23 12000 Nd15F677Bg
[22,24, 47-48]
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1.5 Aleaciones FeAl3o

1.5.1 Antecedentes

El interés por estas aleaciones aumentd después de 1930, cuando se descubrid su excelente
resistencia a la oxidacion. Los aluminuros de hierro, FesAl y FeAl, son intermetalicos, que ademas
de la buena resistencia a la oxidacion ofrecen una excelente resistencia a la sulfuracién y un costo
potencialmente menor en comparacién con muchos otros materiales de alta temperatura. Ademas,
tienen densidades que son aproximadamente un 30% mas bajas que los materiales estructurales
comerciales de alta temperatura, como el acero inoxidable o las superaleaciones a base de Ni.
También se ha encontrado que se pueden obtener aleaciones de Fe-Al con diferentes propiedades
magnéticas y fisicas variando la composicion y sus tratamientos térmicos. Sin embargo, la
ductilidad limitada a temperatura ambiente y la disminucion de la resistencia por encima de 600

°C siguen siendo inconvenientes que limitan su explotacion para estructuras [49-50]

Estas ventajas han dado lugar a sus usos potenciales, incluidos elementos calefactores, accesorios
de hornos, tuberias de intercambiadores de calor, filtros de gas y metal porosos sinterizados,
componentes de valvulas para automdviles y otros industriales, sustratos de convertidores
cataliticos y componentes para aplicaciones de sales fundidas que implican proceso de
calentamiento a alta temperatura [51]. A pesar de la relativa simplicidad de las aleaciones binarias
Fe-Al tanto en la composicion como en la estructura (hasta 70 at. % Al, estas aleaciones tienen
una estructura bcc), sus propiedades electrdnicas y caracteristicas magnéticas han sido objeto de
numerosas investigaciones experimentales y tedricas [52]. Se sabe que las aleaciones de Fe-Al que
contienen 22-31 en% de Al exhiben varias propiedades atractivas que las convierten en materiales

potenciales para aplicaciones estructurales y magnéticas [50,53] .
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1.5.2 Diagrama de fases y estructura cristalina

Pequefios cambios en el contenido de Fe de la aleacion (menos de 1 at. %) Inducen grandes
cambios en su comportamiento magnético. Para explicar estos comportamientos se debe tener en
cuenta la intima relacion entre microestructura y magnetismo; de hecho, esto esta relacionado con
el hecho de que el lado rico en hierro del diagrama de fases FeAl (ver fig. 1 a)) presenta tres fases
principales: D03 ordenadas y B2, y A2 desordenadas. Por esta razon, las aleaciones intermetalicas
FeAl ricas en Fe se consideran un "campo de prueba" para probar teorias e hipotesis del
magnetismo fundamental. La Figura 1.7 muestra las tres estructuras mencionadas anteriormente
[51, 54-56].

Dependiendo de la temperatura, se puede disolver hasta un 45% de Al en la solucién sélida de bcc
(Fe, Al) desordenada, que generalmente se denota por su simbolo de Strukturbericht, A2. Mientras
que los atomos de Al agregado reemplazan estadisticamente a los atomos de Fe. En la fase A2 que
es una solucion soélida, los atomos de Fe y Al se distribuyen al azar en las posiciones
cristalograficas de una estructura bcc. Para la fase FeAl ordenada en B2 es una estructura CsCl,
con una composicion estequiomeétrica de FesoAlso, las esquinas de la celda unitaria cubica estan
completamente ocupadas por atomos de Fe, mientras que los atomos de Al estan ubicados en las
posiciones centrales. La red de la fase FesAl ordenada en D03 consta de cuatro subredes cubicas
centradas en las caras gque se interpenetran. Sin embargo, en este caso, la estructura ideal se forma
a partir de celdas con atomos de Al o Fe que se alternan periddicamente en el centro de la celda
cubica (ver Figura 1b), y la estructura D03 resultante tiene una red fcc. Muchas publicaciones
afirman que las aleaciones investigadas estan basadas en FesAl o FeAl. Estas denominaciones
generalmente se refieren a contenidos de Al entre (a) aproximadamente 25 y 35 at% y (b)
aproximadamente 35 y 52 at%, respectivamente [49] . Sin embargo, como muestra la Figura 1.7
mostro, las aleaciones basadas en FesAl se convertirdn en FeAl ordenado B2 o incluso las
aleaciones A2 (Fe, Al) desordenadas y las aleaciones basadas en FeAl se volveran A2

desordenadas (Fe, Al) con el aumento de temperatura [57,58].
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Figura 1.7 (a) La parte rica en Fe del diagrama de fase Fe-Al que muestra los campos de fase extendidos
de la solucién sélida con desorden A2 (Fe, Al), solucidn sélida con orden B2 (FeAl) y solucién sélida con
orden D03 (FesAl)). Tc es la temperatura ferromagnética de Curie. (b) Las celdas unitarias de las tres
estructuras cubicas (Fe, rojo; Al, azul; Fe o Al, violeta sombreado). (Modificado de referencia [57])

1.5.3 Propiedades magnéticas

A temperatura ambiente, el Fe-Al es ferromagnético hasta un contenido de Al de aproximadamente
32% at. La temperatura de Curie ferromagnética Tc de la solucidn solida de A2 (Fe, Al) disminuye
de 770 ° C para Fe puro a 600 °C a 23-at% Al, y Tc de D03 FesAl disminuye de 508 °C a 24-at%
Al a -273,2 °C (0 K) a aproximadamente 32 at% de Al. EI momento magnético promedio por
atomo disminuye al realizar la aleacion con el Al no magnético. En el estado A2 desordenado, la
cantidad de reduccion puede describirse bien mediante un modelo de dilucién simple, mientras
que la aparicién del orden D03 da como resultado una disminucion significativamente mas fuerte
en el momento por &tomo. B2 FeAl no es ferromagnético porque, debido al alto contenido de Al y
al orden de B2, el numero de vecino cercanos de a&tomos de Fe que rodean un atomo de Fe ya no
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son suficientes para producir un momento ferromagnético. Sin embargo, al introducir algun
desorden en una aleacién B2 FeAl, se pueden producir regiones en la red con suficientes vecinos
cercanos de a&tomos de Fe para dar como resultado cierta magnetizacion espontanea. Elsukovok
reporta que para lingotes de 25 g tratados térmicamente durante una hora a 1100 °C un campo
coercitivo de 600 Oe para la estructura DO3 y de 400 Oe para B2 [52]. La temperatura de Curie
reportada por Schmool es de 520 K [59] y una magnetizacion de saturacion de 153 emu/g [53].
Para una composicion de FesiAlis Ms=191 emu/g y He=51 Oe [60-64].

Estas aleaciones muestran un efecto importante que vale la pena mencionar: magnetoestriccion, es
decir, cambio de las dimensiones de la muestra en respuesta a un campo aplicado. Esta propiedad
hace que las aleaciones de Fe-Al sean interesantes debido a su uso potencial como dispositivos
sensores de bajo costo. Las mediciones de magnetoestriccion a temperatura ambiente de las
aleaciones de Fe-Al indicaron un aumento de cinco veces en la magnetostriccién con adiciones de
Al hasta una 30 at.%.[60] Por otro lado, se encontraron valores de magnetoestriccion mas altos
para las cintas templadas rapidamente. Estos Gltimos trabajos concluyen que la magnetoestriccion
de este sistema es muy dependiente del tratamiento térmico (y por tanto, de la estructura), de la

temperatura y de la composicién. [17,18]

1.5.4 Aplicaciones

A pesar de las atractivas propiedades de los aluminuros de hierro (es decir, excelente resistencia a
la corrosion y al desgaste y comparativamente baja densidad) y su atractivo econdémico, se han
realizado pocas aplicaciones. Aunque muchas de las aplicaciones obvias se han explorado a escala
industrial, pocas de estas empresas estan documentadas. El uso de Pyroferal se detuvo cuando los
elementos estratégicos para la produccion de aceros inoxidables volvieron a estar disponibles
después del final de la Segunda Guerra Mundial. Pyroferal se utilizo principalmente en equipos de
hornos industriales, por ejemplo, para tostar o carburar pirita; en la industria del aluminio; y para
piezas de turbina fundidas. Todas estas aplicaciones han sido revisadas. Las piezas del
turbocompresor y las valvulas de escape se han explorado ampliamente y producido para

aplicaciones de automocion. Los discos de freno podrian ser otra aplicacion interesante, aunque
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una sola pieza de evidencia publicada no esta a favor de esta aplicacion. Ademas, se ha investigado
hasta cierto punto el uso de aluminuro de hierro como materiales de cuchillas de corte para
cubiertos o aplicaciones de corte industrial. La NASA también ha identificado aluminuros de
hierro como un posible material de ingenieria lunar, ya que se acumula como un subproducto de
la produccion de oxigeno y silicio en la luna. Entre las aplicaciones funcionales, los elementos
filtrantes de aluminuro de hierro sinterizado para la limpieza de gases calientes estan disponibles
comercialmente y actualmente se esta investigando el filtrado de humos a alta temperatura para la
separacion de oxidos de arsénico y antimonio. Mas recientemente, se han explorado las diferentes
fases de aluminuro de hierro como catalizadores. EI D03 FesAl dopado con rutenio se ha
considerado para la electrosintesis de clorato de sodio y AlisFes como catalizador de semi
hidrogenacion activo y selectivo. Falta de resistencia a altas temperaturas y ductilidad limitada a
temperatura ambiente, ambos de que no han sido resueltos por conceptos clasicos de aleacién como
el refuerzo con carburos, hasta ahora han excluido el uso mas amplio de aleaciones a base de
aluminuro de hierro. Los nuevos conceptos de aleacion combinados con la necesidad de materiales
mas baratos, méas sostenibles y resistentes al calor han evocado considerables intereses de las
industrias nuevamente. Se estan realizando varios esfuerzos para (re) evaluar el uso aleaciones a
base de aluminuro de hierro para aplicaciones aeronauticas, automotrices, navales y de conversion

de energia [57].
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1.6 Aleaciones Co-Zr

1.6.1 Antecedentes

Los materiales magneticos se han convertido en una parte esencial de la vida cotidiana durante el
siglo pasado. Desempefian un papel importante en diversas areas de aplicaciones como la
automocién, telecomunicaciones, almacenamiento de datos, aplicaciones médicas, industria
militar, aeroespacial y de energia eléctrica, incluida la generacion, transmision y distribucién [67].
La magia de los imanes permanentes (IP) es que no requieren un suministro continuo de energia
eléctrica u otras formas de energia para mantener su campo magnético. Los IP se utilizan en una
amplia variedad de dispositivos, incluidos dispositivos electronicos (p. Ej., Teléfonos moviles y
dispositivos de audio), motores y generadores (p. Ej., Motores de automoviles hibridos y turbinas
edlicas), procesamiento de datos (p. Ej., Unidades de disco duro) y dispositivos médicos (p. Ej.,
imagenes por resonancia magnética), e incluso en electrodomésticos en general (por ejemplo,
lavadoras) [68]. Desde ese momento, el desarrollo en imanes permanentes ha sido exponencial. La
figura 1.8 muestra la evolucion de estos.
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Figura 1.8 Desarrollo de imanes permanentes (Adaptado de referencia [68])
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A lo largo de la primera mitad del siglo XX, la mayoria de los IP eran aleaciones a base de Fe,
siendo los aceros los Unicos materiales IP conocidos. Después fueron reemplazados por
compuestos intermetalicos y éxidos. La primera mejora en el (BH)max se logré con los Alnicos.
Los imanes de Alnico fueron uno de los primeros imanes modernos de ‘“particulas finas”
descubiertos por Mishima. En 1950, los laboratorios de Philips patentaron los primeros imanes

cerdmicos comerciales basados en ferritas hexagonales MFe12019 (M=Sr, Ba) [68-69].

El siguiente avance lleg6 con los compuestos basados en tierras raras (RE). Primero, en la década
de 1960 con el descubrimiento del SmCos y mas tarde con los compuestos Ndz2Fe14B. Desde su
descubrimiento, se han producido comercialmente imanes de Nd-Fe-B con un (BH) méaximo
superior a 55 MGOe (440 kJ/m®). Desde 1987, se inici6 una busqueda de compuestos ternarios
ricos en Fe que podrian usarse como alternativas para aplicaciones de IP. Una de las alternativas
fue la familia REFe12-xMx (M=Al, Ti, V, Cr, Mo, W y Si), también conocida como compuestos de
tipo 1:12 porque cristalizan en la estructura tetragonal ThMn12. Hasta ahora, Sm (Fe, M) 12y RE
(Fe, M)12Nx (RE=Nd, Pr) han mostrado las propiedades magnéticas mas altas. Sin embargo, el
mercado inestable de los elementos de RE ha alentado recientemente la investigacion sobre
materiales magnéticos permanentes libres de RE. Entre la lista de alternativas, los compuestos a
base de Mn, con estructura uniaxial, son candidatos potenciales para obtener valores maximos de
(BH) en el rango de 10-40 MGOe (80-320 kJ/m?®). Las propiedades de estos compuestos no son
comparables con el Nd-Fe-B, pero parecen ser buenas promesa para imanes con propiedades de
grado medio. Actualmente, se sugieren tres tipos de aleaciones basadas en Mn, MnAl, MnBi y
MnGa. [43,40,68,70]

1.6.2 Sistemas CoZr

En las Ultimas décadas, las aleaciones que contienen tierras raras (RE) se han estudiado
exhaustivamente para el desarrollo de nuevos materiales magnéticos permanentes debido a sus
excelentes propiedades magnéticas intrinsecas. Por lo que la demanda de imanes permanentes de

tierras raras aumenta rapidamente y conduce a la escasez y al aumento de precios de los elementos
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de tierras raras. Por lo tanto, es importante explorar los materiales magnéticos permanentes libres

de RE que son posibles para aplicaciones industriales [71].

Los productos de energia maxima de los imanes permanentes de Nd-Fe-B se han mejorado hasta
el punto de alcanzar sus limitaciones practicas. Por tanto, se espera que se desarrollen imanes
permanentes nuevos y méas potentes. Uno de los candidatos para los nuevos materiales magnéticos
permanentes son las aleaciones de Co-Zr debido a su anisotropia magnetocristalina grande (1,1
MJ / m®) junto con Tc alta [500 °C (773 K)], y una Ms de 60 emu/g. En teoria, el compuesto es
capaz de producir un (BH)ma. De 23,5 MGOe (188 kJ / m®). Aunque se han realizado numerosos
intentos para mejorar las propiedades magnéticas de las aleaciones de Co-Zr optimizando las
condiciones de recocido de las cintas obtenidas por “melt-spinning ”, estas ain no son comparables
con las de las aleaciones que contienen tierras raras. El producto de energia méaxima de las
aleaciones del sistema Co-Zr se ha mejorado a 4,7 MG Oe a través de “melt-spinning ” seguido de

tratamiento térmico. Y estos son comparables con las ferritas duras [43,72-73].

1.6.3 Estructura y diagrama de fases

La identificacion correcta de las fases de Co-Zr puede ser importante para comprender el
mecanismo de endurecimiento magnético en los materiales de iman permanente a base de Co
dopado con Zr. [74]. Recientemente, la atencion se ha centrado en el compuesto intermetalico de
Co11Zr2. Un informe reciente de Gao, Wan y Hadji-panayis (1990) sugirié que esta fase da lugar
a la alta coercitividad en las cintas Co-Zr-B-Si. Stroink, Stadnik, Viau & Dunlap (1990)
encontraron que una nueva fase cristalina de composicion ZrCos es la fase magnética dura en Zr-
Co-B procesado por “melt-spinning ”. Basandose en la difraccion de rayos X, sugirieron que esta
fase tiene la estructura ZrNi5 (cubica centrada en la cara, a = 0,67 nm). Un trabajo similar de
Ishikawa y Ohmori (1990) sobre aleaciones de Zr-Co y Zr-Co-B rapidamente templadas y
materiales de Zr-Co en bulto reveld que la fase magnética dura es el compuesto intermetalico de
CouZrz [75].
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Se ha propuesto que la fase Coi1Zrz es la formula correcta para la fase dura magnética y ademas
es idéntica a la fase CosZr. De acuerdo con el diagrama de fases (figural.9), la fase Cou1Zrz se
forma a través de una reaccion peritéctica a 1270 °C (1543 K) a aproximadamente 15,4% de Zr;
por lo tanto, se requiere un control preciso de la composicion y un enfriamiento rapido después de
la formacion de la aleacidn para lograr una alta pureza de fase [68]. Esto también confirma que la
fase Co11Zrz2 esta en equilibrio, solo en una composicién Unica (linea vertical roja sélida), mientras

que la fase CosZr es metaestable [73,76-77].
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Figura 1.9. Diagrama de fases Co-Zr. (Modificado de la referencia [77])

Cou1Zr2 cristaliza en estructuras cubicas, ortorrombicas y romboédricas, pero solo la fase
romboédrica, que se prevé que sea metaestable mediante célculos de energia de formacion,
conduce a una coercitividad significativa que recuerda a la de SmCos. EI Co11Zr2 romboédrico es
una fase de alta temperatura, mientras que la fase ortorrombica es mas estable a bajas temperaturas.
Por lo tanto, el Co11Zr2 romboédrico se puede producir enfriando la mezcla fundida siempre que
la velocidad de temple sea lo suficientemente alta. Cuanto mayor es la velocidad de extincion,

mayor es el contenido de Co11Zr. romboédrico y més refinada es la microestructura por lo que se
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mejora la coercitividad. Se han empleado ampliamente procesos de solidificacion rapida para

preparar las muestras de Co11Zra.

1.6.4 Métodos de procesamiento

La solidificacion rapida durante el “melt-spinning” ayuda a suprimir la formacion de fases
secundarias y también el proceso desarrolla nanoestructura en las muestras. Como resultado, se
obtuvieron valores altos de Hc en cintas solidificadas rapidamente en comparacion con sus
aleaciones homdlogas en bulto. Factores como la microestructura, el tamafio de grano y los
componentes de fase de la aleacion influyen fuertemente en las propiedades magnéticas, donde
todos estos factores dependen del contenido de Zr, los aditivos de la aleacidn, las condiciones de
procesamiento y las temperaturas de tratamiento térmico[68]. Sin embargo, en la practica se
encuentra que los métodos de procesamiento estandar conducen a la formacion de fases
secundarias como Co y ZrsCoz23 que tienen anisotropias magnetocristalinas bajas durante el

proceso de enfriamiento [76,78].

1.6.5 Aditivos metalicos

Los aditivos metalicos como Ti, Si o Mo facilitan la formacion de la fase magnética dura y
disminuyen tanto el tamafio de grano medio como la cantidad de la fase Co blanda. La adicion de
Si y B tiene un efecto similar. En particular, se ha encontrado que la adicion de boro aumenta la
coercitividad de los materiales de Zr-Co rapidamente templados [45,79-80].

Se ha encontrado que el enfoque de sustitucion elemental es eficaz para mejorar el He. Se descubrid
que la sustitucion de B y C en las aleaciones de Zr-Co mejoraba el Hc y la magnetizacion,
respectivamente, hasta una pequefia concentracion de 2% at%. Al igual que B y C, la sustitucion
de Si'y Ti también aumentd el Hc hasta un valor maximo de 4 kOe (318kA / m). La adicion de Mo
promovio la formacion de la fase Co11Zr2, aumento su fraccion de volumen y condujo a un tamafio

de grano maés refinado.
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La sustitucion de Si y B facilitdé un refinamiento del tamafio de grano y se observo un tamario de

grano de 10-30 nm en las cintas. A continuacion, se resumen las propiedades magnéticas y fases

de sistemas CoZr.

Tabla 1.9 Propiedades magnéticas de Sistemas Co-Zr

sintering) sinterizado a
873K

Sistema Condiciones de | Tratamientos | Fases Propiedades Ref.
Sintesis térmicos Presentes | magnéticas
CogoZr13B> -Fundiciones en arco | 500, Co23Zrs Tc =180 °C [77]
eléctrico bajo | 600, CosZrB; 500 °C
atmosfera de Ar. 700y (500-600) | He =5 KOe a
-Melt-spinning con un | 800 °C por una | CosZr 550 °C
orificio del crisol de | hora. (Metaesta
0.6mm y una velocidad ble)
de la rueda de 40 m/s CouZr,
(700-800
OC)
CosoZr15B> Fundiciones en arco | --- Co or=49 emu/g [81]
eléctrico bajo CosZr Hc =4.1kOe
atmosfera de Ar. (BH)max=5.1MG
-Melt-spinning Oe
velocidad de la rueda
de 45 m/s
Cos0Zr16B4 Fundiciones en horno CosZr Hc =2.68 KOe [82]
de induccién (BH)max=2.1MG
-Melt-spinning Oe
velocidad de la rueda
de 48 m/s y tamafio del
orificio de 0.61 o
0.81mm)
Zr16C0ga5M015B1 | -Melt-spinning | --—-- ST Co1iZrn2 T =720 K [79]
velocidad de la rueda Co Hc =5.4 KOe
de 30 m/s (BH)max=4.1MG
Oe
Zr,Cop6 Horno de induccion 1273 K por 3 | CouZrz | - [83]
dias Co
Zr16C0gs-xMox Fundicién en horno de CouZr2 | Hc=2.9KOe [84]
(x=1.5) arco Melt-spinning ortorrémb | T. =720K
velocidad de la rueda ica Y | (BH)max= 4.2
de 55 m/s romboedr | MGOe
al
CogoZr13B: Melt-spinning Coz3Zrs Hc = 4.3 KOe [85]
SPS  (spark plasma CosZr (BH)max= 6 MGOe
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Zr16Co7s. Melt-spinning Co11Zr2 | Hc=7.9 KOe [86]
xMO0xSi3B3 velocidad de la rueda romboedr
(x=5) de 40 m/s al
C0sg0Zr15xMxB2 Melt-spinning Co23Zr6 Hc = 4.5 KOe [87]
(M= Si; x=1) velocidad de la rueda CosZr (BH)max= 5.3

de 40 m/s Co MGOe

Tc =458 °C

CosoZr20 Melt-spinning 873K 1hora | CosZrs Hc =3 KOe [88]

velocidad de la rueda CosZr Te =780 °C

de 40 m/s Co Ms =60 emu/g

Orificio del crisol 0.6

mm
Zr13C0goB2 Melt-spinning | ----- Co23Zrs Hc = 3.7 KOe [89]

velocidad de la rueda CouZr; Te =500 °C

de 20 m/s
Cos0Zr16B4 Melt-spinning Hc = 3.3 KOe [90]

velocidad de la rueda Ms = 58.2 emu/g

de 27 m/s (BH)max= 55

MGOe
Z1C0100x Horno de arco 1150 °C Co23Zrs Te =490 °C [74]
X = 14.5-27 1 hora CouZr,
Co0goZr1sB4 Horno de induccion 800 °C vy |CoxsZrg |- [91]
temple en agua | ConZr,
CosZr

Zr17xTixCOgs Melt-spinning - Co Te =820 K [92]
(x=2) velocidad de la rueda Coz9Zr He =2.7 KOe

de 40 m/s
Zr15C0g2-,Siy Melt-spinning - CouZr; Tc=810K [92]
(y=2) velocidad de la rueda ortorromb | H, =4.1 KOe

de 40 m/s ica

Co

C0g0Zrr20xBx Melt-spinning 600 °C por 1 h | CozsZrs Hc = 4.43 KOe [93]
(x=2) velocidad de la rueda Co (BH)max= 4.74

de 40 m/s CosZr MGOe

Orificio del crisol 0.6

mm
Zr,C0100-x Melt-spinning Co23Zre Hc =3 KOe [94]
(x=18) velocidad de la rueda CouiZr; (BH)max= 4.8

de 45 m/s Co MGOe
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ZrCos1 Horno de induccion 1150 °C por 1 | ZrCos1 [95]
Melt-spinning h Ortorrom
velocidad de la rueda bica
de 10-20 m/s Romboed
rico
Zr16C074M04SisBz | Melt-spinning 600 °C por 90 | CouiZr, Tc=670K [96]
velocidad de la rueda | minutos Romboed | Hc =9.7 KOe
de 16 m/s rico
CozoxFexZrioBz | Melt-spinning Hc =9A/m [97]
(x=14 at %) Hc =8A/m
Co72-xFexZrsBao
(x=16 at %)
Co72ZrgB2o Melt-spinning 630 °C por 10 | Co Hc =925 Oe [98]
velocidad de la rueda | minutos Zr
de 25 m/s B1Zr
Zr18C0g-«Moy Melt-spinning 500-630 °C | Co Hc =4.1 KOe [73]
(x=5) velocidad de la rueda | por 30 minutos | CosZr Te =450 °C
de 40 m/s
C0g0ZrisM02B; Melt-spinning 600 °C Co Hc =7 KOe [99]
velocidad de la rueda CosZr (BH)max= 2.85
de 40 m/s Co23Zr6 MGOe
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Propiedades Magnéticas de los

materiales

2.1 Orden magnético

El comportamiento de un material como respuesta a la aplicacion de un campo magnético depende
de las interacciones que se dan entre los momentos magnéticos presentes en cada 4tomo que lo
compone Y la interaccion global de estos con el campo magnético. La forma en que cada momento
magnético interaccione entre si depende de los grados de libertad que imponga la estructura

subatomica y electronica del material.
2.1.1 Origen del momento magnético

Las particulas que componen la materia a nivel atdbmico (ej. Electrones, protones y neutrones)
poseen un momento magnético caracteristico resultante de la contribucion de su spin, y en caso de

tener carga eléctrica, del momento magnético generado por su movimiento.

El momento magnético total en un atomo es la suma de todos los momentos magnéticos de cada
particula que lo compone; en el nucleo, se tienen neutrones y protones con poca energia cinética
donde el momento magnético generado por movimiento de carga es débil y el momento magnético
total se debe principalmente a la contribucion de espin, sin embargo, en las capas electronicas, se
tienen electrones cargados cuyo movimiento genera un momento angular orbital considerable, al

cual se suma el momento angular de espin de cada electron.
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El momento magnético que da origen al magnetismo en solidos, surge de dos tipos de movimientos
del electron en el &tomo. Uno es el movimiento de los electrones en la érbita alrededor del nucleo

(momento angular orbital), y el otro es el movimiento de los electrones alrededor de su eje (spin).

Con la mecéanica clasica se puede predecir el momento magnético que genera un electrén al

moverse en una oOrbita circular, de la forma siguiente:

= —e
e = L...... [2.1]

Donde e es la carga del electron, m, es su masa y L el momento angular orbital proveniente del
producto vectorial entre el momento lineal y el vector de posicién del electron. Sin embargo, la
mecénica cuéntica establece que la energia de un electron confinado en un 4tomo debera estar
cuantizada en valores discretos determinados principalmente por el numero cuéntico n. De igual
forma la orientacion del momento angular orbital de un electron en un atomo con respecto a la
direccién de uno de los ejes estara cuantizada y el nimero de orientaciones posibles estara
determinado por el numero cuéntico magnético m; y la constante de Planck h, por medio de la
relacion: L, = m;h donde h = h/2m y L, es la componente del momento angular orbital en la
direccién z. EI momento angular es proporcional al momento magnético con un factor de
proporcionalidad llamado factor de desdoblamiento espectral o simplemente factor g, que esta
intimamente relacionado al radio giromagnético del electron. En el caso del momento angular
orbital, g es muy cercano a 1 y suele tomarse como tal. Por lo tanto, la componente en direccion
del eje z, del momento magnético angular de un electrén confinado a ciertos nimeros cuanticos,

estara dada por:

—eh
Uy = UgMy e ee o [2.3]

De donde se define al magneton de Bohr como up = % (en unidades del SI).

El momento angular de espin S, opuesto al momento angular orbital L, tiene su base en una
correccion relativista hecha a la formulacion de la mecénica cuantica. De esta correccion surge un

factor g = 2 para el espin de un electrdn libre y se deriva una magnitud del momento magnético de
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espin: |ugs| = 2ugs , donde s es el numero cuéntico de espin y solo puede tener dos valores
posibles: s = +1/2. De tal forma que la proyeccion del momento magnético de espin sobre uno

de los ejes quedara determinada por:

Us = —2UBRS wuv vrv wnn . [2.4]

El momento angular total de los electrones de un atomo, j, es la suma de todos los momentos

angulares orbitales y de espin L y S.

j=L+S.......[25]

El momento total magnético de un a&tomo es igual a la suma vectorial de los momentos magnéticos

orbital y los momentos magnéticos de espin de todos sus electrones.

El momento orbital y el movimiento de espin confiere un momento magnético sobre cada electron
lo que causa que cada uno de ellos se comporte como un pequefio iman. EI momento magnético
de este iman esta definido por la fuerza experimentada por este en un campo magnético que actla
perpendicularmente a su eje magnético. En la mayoria de los elementos, el momento magnético
de los elementos se cancela entre si debido al principio de exclusién de Pauli, el cual establece que
no hay dos electrones en un atomo que puedan tener los cuatro nimeros cuanticos iguales. Por
ejemplo, si dos electrones residen en el mismo orbital, entonces sus valores n, £ y m¢ son los
mismos; por lo tanto, sus ms deben ser diferentes y, por lo tanto, los electrones deben tener

proyecciones de espin de medio entero opuestas de 1/2 'y -1/2.

Considerando la presencia de dos atomos, cada uno con su nivel de energia 1s lleno, los cuales se
aproximan tanto que los orbitales comienzan a traslaparse. Por lo tanto, el principio de exclusion
de Pauli se debe de aplicar a los dos atomos, entonces, se les impide tener solo un nivel 1s. Es
decir, este nivel debe desdoblarse en dos niveles de energia con dos electrones en cada nivel.
Asimismo, cuando hay N atomos para que existan traslapes en los orbitales, cada nivel de energia
debe dividirse en N niveles, debido a que el principio de exclusion de Pauli se aplica a todo el
sistema de N atomos.[1,2,3]. Sin embargo, los atomos de los metales de transicién, como Fe, Co,
Ni, tienen momentos magnéticos que no se cancelan, por lo tanto, estos elementos son ejemplos

comunes de materiales magnéticos.
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En estos metales de transicion el momento magnético surge exclusivamente del espin de los
electrones. Sin embargo, en elementos de tierras raras el efecto del momento orbital contribuye al
momento magnético. Ademas de los metales y aleaciones de elementos de transicién y tierras
raras, también se ha observado momento magnético en una variedad de compuestos quimicos que

contienen estos elementos, por ejemplo, en 6xidos metalicos.[4-5]

2.2 Cantidades magnéticas basicas

El magnetismo puede estudiarse desde un punto de vista macroscopico y otro microscopico. Si se
estudia la respuesta macroscépica de algin material ante la aplicacion de un campo magnético y
observamos su comportamiento, se observara la consecuencia del reordenamiento microscopico
de los momentos magnéticos en los dtomos para alcanzar un estado de minima energia. A
continuacion de definen algunos parametros fisicos que ayudan a comprender y a distinguir el

comportamiento magnético de los materiales, en un nivel macroscépico. [5]

2.2.1 Induccién magnética y magnetizacion

La respuesta de un material a la aplicacion de un campo magnético, H, se llama induccion
magnética [6] o densidad de flujo magnético B [7]. La relacion entre B y H es una propiedad del

material. La ecuacion que relaciona By H es:
B = H + 4ntM [cgs]...... [2.6]
B = po(H + M)[SI]... [2.7]

Donde M es la magnetizacion del medio, la cual es definida como el momento magnético por

unidad de volumen.

M=1 0 12.8]
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M se obtiene promediando los momentos i6nicos en una region del espacio que es lo
suficientemente grande y depende del momento magnético individual de los iones, &tomos o

moléculas constituyentes [6-8].

2.2.2 Susceptibilidad y permeabilidad

Si la magnetizacién M es paralela a un campo magnético externo H:
M = XH ....[2.9]
Con X siendo la susceptibilidad magnética, el material se denomina material lineal.
En esta situacion una relacién lineal entre B y H permanece
B =p,(1+X)H
= UolH ... ... [2.10]

Siendo p, = 1 + X la permeabilidad relativa.

La susceptibilidad (X) se define como la magnetizacion M del material entre el campo magnético
aplicado H. [6]

2.2.2.1 Clasificacion de los materiales de acuerdo con la susceptibilidad magnética

e Diamagnéticos

El diamagnetismo es un efecto de induccion que ocurre en orbitales Ilenos o parcialmente llenos.
[9]. Los materiales diamagnéticos exhiben una magnetizaciéon antiparalela con respecto a la

direccién del campo magnético aplicado, oponiéndose a este Gltimo segun la ley de Lenz. Por lo
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tanto, la susceptibilidad diamagnética es negativa y muy pequefia (del orden de 10 0 menos) y su

magnetizacion es proporcional al campo magnético aplicado como se ve en la figura 2.1 [7, 10] :

Xdia =const. <0.... [212]

v

Figura 2.1. Relacién lineal entre magnetizacion y campo magnético aplicado (intensidad) en un

material diamagnético
e Paramagneticos

El paramagnetismo se atribuye a espines de electrones no apareados. Sin embargo, debido a una
configuracion electronica diferente, estos giros son libres de cambiar su direccion (Fig.2.2). Por
tanto, a determinadas temperaturas asumen orientaciones aleatorias como consecuencia de la
agitacion térmica. Una condicion previa crucial para la aparicion del paramagnetismo es la
existencia de dipolos magnéticos permanentes en los atomos constituyentes. Estos se orientan bajo
la accion de un campo magnético externo H. Por otro lado, la susceptibilidad es inversamente
proporcional a la temperatura absoluta T, un hecho también conocido como ley de Curie-Weiss
(Fig. 2.3). Para los paramagnetos, la susceptibilidad relativa es positiva del orden entre 102 a 10™°
[7,10].

Paramagnético

Figura 2.2. Orden de los dipolos magnéticos en materiales paramagnéticos.
51



iy A

v
—J

Figura 2.3. Ley de Curie-Weiss del paramagnetismo, donde la susceptibilidad es inversamente
proporcional a la temperatura absoluta

Los momentos magnéticos pueden ser localizados o de naturaleza itinerante:

-Momentos localizados

Son causados por electrones de una capa interna que esta solo parcialmente llena. Esta clase de
material exhibe el llamado paramagnetismo de Langevin. La susceptibilidad %-2"%¢""" depende de

la temperatura. Cuando el material se calienta, sigue la ley de Curie dada por:

c

xlLaneevin(Ty = = . [2.13]

-Momentos itinerantes

Los electrones casi libres en la banda de conduccion tienen un momento magnético permanente
de 1lus siendo us el magneton de Bohr. Este tipo se llama paramagnetismo de Pauli. La

susceptibilidad correspondiente es casi independiente de la temperatura:

Las magnitudes de estas susceptibilidades son muy diferentes:
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XPauIi <<XLangevin ...... [2-15]

e Magnetismo colectivo

La susceptibilidad exhibe una funcionalidad significativamente mas complicada de diferentes

parametros en comparacion con dia y paramagnetismo:

1l =y (TH,...)...... [2.16]
El magnetismo colectivo es el resultado de una interaccion de intercambio entre dipolos
magnéticos permanentes. Para materiales que muestran magnetismo colectivo, se produce una
temperatura critica T* que se caracteriza por presentar una magnetizacion espontanea por debajo
de T*, es decir, los dipolos magnéticos exhiben una orientacién que no requiere de la accién de
campos magnéticos externos.

El magnetismo colectivo esta dividido en tres subclases

-Ferromagnetismo

Los materiales ferromagnéticos contienen dominios magnéticos magnetizados espontaneamente
donde la magnetizacion de un dominio individual se orienta de manera diferente con respecto a la
magnetizacion de los dominios vecinos. La magnetizacion de dominio espontaneo es el resultado
de espines de electrones no apareados de capas parcialmente llenas, espines alineados paralelos

entre si debido a una fuerte interaccién de intercambio [10].
La temperatura critica T* es llamada temperatura de Curie Tc. EI ferromagnetismo se presenta para

temperaturas T en el intervalo 0 < T < Tc. Los momentos magnéticos exhiben una orientacion

preferencial. Todos los momentos magnéticos estan alineados paralelamente (11111) (Fig.2.4).
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Ferromagnetico

Figura 2.4. Orden de los dipolos magnéticos en materiales ferromagnéticos.

-Ferrimagnetismo

En materiales ferrimagnéticos, los iones magnéticos se colocan en dos tipos diferentes de sitios
reticulares A'y B, de modo que los espines en un tipo de sitio se orientan de manera opuesta a los
espines en el otro tipo de sitio reticular exhibiendo magnetizacién diferente:
Ma + MB..... [2.17]
Mientras
M=M,+ Mg #O0paraT < T¢.... [2.18]

Con M siendo la magnetizacion total

Los ferrimagnéticos presentan un comportamiento similar a los antiferromagnéticos, en la medida
en que los dipolos se alinean antiparalelo; sin embargo, algunos de los momentos dipolares son
mas grandes que otros (figura 2.5), por lo que el material tiene un momento magnético general
neto. Ferromagnéticos y ferrimagnético tienden a concentrar el flujo magnético en sus interiores
[7,10-11].

Tt

ITIU:H

Ferrimagnético

Figura 2.5. Orden de los dipolos magnéticos en materiales ferrimagnéticos.
54



-Antiferromagnetismo

El antiferromagnetismo también exhibe una pequefia susceptibilidad relativa positiva que varia
con la temperatura. Sin embargo, esta dependencia difiere significativamente no solo en la forma
de la curva, sino también en el hecho de que en un material antiferromagnético presenta un cambio
en la denominada temperatura Néel ©n (Figura 2.6). Por debajo de esta temperatura, los espines
de los electrones se disponen de forma antiparalela (Figura 2.7) de modo que se cancelan entre si
y un campo magnético externo se enfrenta a una fuerte oposicién debido a la interaccion entre

estos espines._Por lo tanto, la magnetizacion total desaparece [7,10].

M=Ms+ MB =o.... [2.19]

Antiferromagnético

Figura 2.6. Orden de los dipolos magnéticos en materiales magnéticos.
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Figura 2.7. Variacion de la susceptibilidad con la temperatura para un material antiferromagnético
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2.3 Interaccion de intercambio

El hecho que puedan darse distintas orientaciones entre los momentos magnéticos implica una
fuerte interaccion entre ellos, la cual se denomind “fuerzas de intercambio”. La interaccion de
intercambio refleja la repulsion de Coulomb de dos electrones cercanos, generalmente en &tomos
vecinos, actuando en conjunto con el principio de Pauli, que prohibe a los dos electrones entrar en
el mismo estado cuantico. Los electrones no pueden estar en el mismo lugar si tienen el mismo
giro. Hay una diferencia de energia entre las 1i1jy Tiljconfiguraciones de los giros de los atomos

vecinos i, j.

La energia de interaccion entre dos &tomos, con momentos de espin Siy Sj e integral de intercambio

Jex, Se expresa como:
Eox = —2]0x5i-Sj = —2]0xSi- Sjc050 ... ... [2.20]

Donde E,, es la energia de intercambio y depende de la orientacién relativa de los espines

vecinos Siy Sj[12].

2.3.1 Intercambio en metales

El principal mecanismo de intercambio en metales ferromagnéticos y antiferromagnéticos implica
la superposicion de los orbitales atdbmicos parcialmente localizados de los atomos adyacentes.
Otros mecanismos de intercambio implican la interaccion de electrones puramente deslocalizados

o0 de electrones localizados y deslocalizados en el metal.

2.3.2 Intercambio directo

La interaccion de intercambio directo une los espines, Si, de electrones localizados en aislantes se

describe por el modelo Halmiltoniano de Heisenberg
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La interaccion de intercambio directo cae rapidamente con la distancia, de modo que la interaccion

entre otros vecinos es efectivamente cero.

2.3.3 Interaccion RKKY o Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida

El intercambio estd mediado por los electrones de valencia; por lo tanto, no es una interaccién
directa. Este tipo de acoplamiento de intercambio es de largo alcance y anisotropico. Ademas,
posee un comportamiento oscilante. Por lo tanto, el tipo de acoplamiento, de naturaleza ferro o
antiferromagnético, es una funcion de la distancia entre los momentos magnéticos.

Para electrones libres, la polarizacion es proporcional a la funcion RKKY

F (&) = (sin & — & cos £) /E%.....[2.22]

donde & = 2kr 1, kr es el vector de onda de Fermi. Esta polarizacion de giro oscilante resulta del

potencial diferente visto por los electrones de conduccién 1y | en el sitio de momento local [7].
2.4 Curva Bethe Slater

La curva de Bethe-Slater (BS) describe la relacion entre el acoplamiento de intercambio y las
distancias interatdbmicas. Basado en un argumento simple de superposiciones orbitales, predice con

éxito la transicion del antiferromagnetismo al ferromagnetismo, al atravesar la serie 3d.

Bethe estableci6 la integral de intercambio para los electrones en dos atomos de un electron para
obtener J como una funcion del espacio interatdmico y el radio de los orbitales d esta dada por:

(g1 111 e 20
1= | vt [ = = =+ | opal)ie . 2231

Tab a2 b1

Donde rap es la distancia entre las capas electronicas atdmicas, rz1 es la distancia entre los dos

electrones, 14, Y 13, Son las distancias entre los electrones y su respectivo nucleo. La evaluacion
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de estd integral se hizo utilizando los resultados de Slater y se encontr6 que la integral de
intercambio J es positiva para valores pequefios de r,, y r,,. También es positiva para valores
grandes de r,, Y 13, La integral de intercambio puede ser, por lo tanto, graficada contra la relacion
r,.p /74 donde r,; es el radio del orbital 3d. Esto nos da la curva de Bethe-Slater como se muestra
en la figura 2.8, la cual separa correctamente los elementos ferromagnéticos 3d como el hierro,

cobalto y niquel de los elementos 3d antiferromagnéticos Cry Mn.

Jexch
A CO
+ Fe °
o Ni
L
0 »
o Mn rab
- Iy
®Cr

Figura 2.8. Curva de Bethe-Slater representando la variacion de la integral de intercambio J con espacio
interatdmico r,,;, y radio de la capa d incompleta r,. Se indican el signo de la integral de intercambio para

varios elementos magnéticos en esta curva.

Esto significa que, si dos atomos del mismo tipo se aproximan entre si sin alterar el radio de sus
capas 3d, entonces r,;,/r; decrece. Cuando 1, /7, €s grande entonces J es pequefio y positivo.
Como la relacion decrece, J primero incrementa y después de alcanzar un maximo disminuye, para
finalmente hacerse negativa, indicando un ordenamiento antiferromagnético con valores pequefios
de ry,, . El ferromagnetismo ocurre para la constante de intercambio J > 0, mientras que J <0 resulta
en antiferromagnetismo. La naturaleza exacta de la interaccion de intercambio es, por lo tanto,

dependiente del espacio interatomico e Inter electronico. [13].

2.5 Anisotropia magnética

Otro pardmetro importante en el estudio de las propiedades magnéticas de los materiales es la
"anisotropia magnética". Este término se refiere a la dependencia de las propiedades magnéticas
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en la direccion en la que se miden [6] y tiene su origen en el efecto cuantico conocido como
acoplamiento espin-orbita. Existen varios tipos de anisotropia, los cuales se describen a

continuacion [5].

2.5.1 Anisotropia magneto-cristalina

Debido a la interaccion espin-orbita, los espines prefieren alinearse a lo largo de ejes
cristalogréficos bien definidos. Por lo tanto, hay direcciones en el espacio en las que es mas facil
magnetizar un material magnético que en otras. Distintos materiales tienen diferentes ejes faciles

de magnetizacion.

Las curvas de magnetizacion del cobalto, el cual presenta una estructura hexagonal compacta a
temperatura ambiente se muestran en la figura 2.9. El eje hexagonal c¢ es la direccion de facil
magnetizacion y todas las direcciones en el plano basal son igualmente dificiles. En estas
circunstancias, la energia de anisotropia E depende de un solo dngulo, el d&ngulo 6 entre el vector

Msy el eje ¢, y la anisotropia puede describirse como uniaxial [14].

1400 = S a— O

[0001)
Facil

M (emu/cm?)

[10]0)

w00 )
} & Duro

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

H(Oe)

Figura 2.9. Curva de magnetizacion de un cristal de Co

59



Las expresiones convencionales para la energia de anisotropia en diferentes simetrias son:
Hexagonal: Ea = K1sin? 0 + K2 sin* 0 + Kz sin® 0 + K3 sin® 0 sin .. .. [2.24]

Tetragonal: Ea = K1sin? 0 + Kz sin* 0 +K 2 sin* 0 cos 40 +K3 sin® 0+ K3 sin® 0 sind®. .. [2.25]
Cubica:  Ea=Kuc(a?as + asa? + aia?) + ky(a?aia?) ...[2.26]

donde ai son los cosenos de direccion de la magnetizacion, K son Ilamadas las constantes de

anisotropia y 6 es el angulo entre la magnetizacion y el eje c [15].

2.5.2 Anisotropia de forma

Las muestras policristalinas sin una orientacion preferencial de los granos no poseen ninguna
anisotropia magnetocristalina. Un comportamiento isotropico general con respecto a la energia que
se necesita para magnetizarlo en una direccion arbitraria solo se da para una forma esférica
(fig.2.10 a). Si la muestra no es esférica, siempre es factible que una o mas dimensiones del
material representen ejes de magnetizacion faciles que son causados Unicamente por la forma. Este
fendmeno se conoce como anisotropia de forma. [7]. La razén de lo anterior es que el campo de
desmagnetizacion a lo largo del eje corto es mas intenso que a lo largo del eje mas largo. EI campo
aplicado a lo largo del eje corto, por lo tanto, tiene que ser mas intenso para producir el mismo

valor de campo que se aplica dentro del material (figura 2.10) [4].

b)

Figura 2.10. Campo magnético aplicado en una esferay en una cinta a) el material se magnetizara
en la misma proporcion a lo largo de cualquier direccion. b) la magnetizacion seré mas facil a lo

largo de la direccion més larga.
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2.5.3 Magnetostriccion

Cuando un material se expone a un campo magnético, sus dimensiones cambian. Este efecto se

Ilama magnetostriccion (figura 2.11).

Magnetostriccidén
transversal

/"T'\.

Magnetostriccién
longitudinal

£ H

Figura 2.11. Elongacién de un objeto ferromagnético en direccion de un campo magnético aplicado.

La magnetostriccion lineal depende de la direccidn de la magnetizacion en relacion con los ejes
del cristal, aunque, por supuesto, no en el sentido de su orientacion a lo largo de una direccion

particular. Este tipo de deformacion es muy pequefia del orden de ~10°-10° m[10,15].

Se cree que la magnetostriccion se debe al acoplamiento espin-6rbita de los electrones de valencia
en los ferroimanes. Debido a que las drbitas de los electrones estan acopladas a los espines, cuando
estos Ultimos cambian de direccion para alinearse con la magnetizacion del dominio, las érbitas
cambian de forma para conservar el momento angular. Dado que las 6rbitas de los electrones estan
acopladas a la red cristalina, la red dentro de un dominio magnético se deforma espontaneamente

en la direccion de la magnetizacion del dominio [10].

James joule descubrid el efecto de magnetostriccion y lo cuantifico mediante el cambio de longitud

Al . ..y ., . -
N de material. De esta manera la magnetostriccion de saturacion As de un material se puede definir

como:
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2.5.4 Anisotropia magnética inducida

Como su nombre lo sugiere, la anisotropia magnética inducida no es intrinseca a un material, sino
que se produce mediante un tratamiento térmico (como el recocido) que tiene caracteristicas

direccionales [7].

a. Recocido magnético

El término "recocido magnético" se refiere al calentamiento y enfriamiento lento de una muestra
en presencia de un campo magnético. Esto crea un eje facil de magnetizacion paralelo al campo
aplicado. Las curvas de histéresis esquematicas se muestran en la figura 2.12 para una aleacion
FeNi enfriada en un campo orientado paralelo (figura 2.12 (a)) y perpendicular (figura 2.12 (b)) al

campo de medicion aplicado posteriormente [15].

(a) — T(b)

H H

Figura 2.12. Los ciclos de histéresis esquematicos de permalloy después del recocido y enfriamiento (a)
en un campo longitudinal y (b) en un campo transversal. En Magnetic Materials (p.142), por Nicola A.
Spaldin, 2003, USA: Cambridge

b. Deformacién plastica

Este tipo de anisotropia inducida se denomina anisotropia magnética por laminado. Su ocurrencia
se explica esquematicamente para el ejemplo de una aleacién de FeNi. Después de un fuerte

laminado en frio que reduce el espesor en aproximadamente un 98%, ocurre una recristalizacion.
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Después de la recristalizacion se crea una gran anisotropia uniaxial, con el eje facil en el plano de
la lamina y perpendicular a la direccion de laminado. La geometria y la curva de magnetizacion se

muestran en la figura 2.13 [7 ,16].

Direccidn del
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Figura 2.13. Laminado en frio de isoperm™ y la curva de magnetizacion resultante.

2.6 Dominios Magnéticos

Los dominios ferromagnéticos son regiones microscopicas en materiales dentro de los cuales todos
los dipolos magnéticos estan alineados paralelamente entre si. Cuando un material ferromagnético
estd en su estado desmagnetizado, los vectores de magnetizacion en diferentes dominios tienen

diferentes orientaciones, y la magnetizacion total promedia a cero.

2.6.1 Formacion de dominios magnéticos

La mecanica cuéntica propone a la energia de intercambio que tiende a alinear los espines de los
electrones y, por tanto, sus momentos dipolares magneticos, paralelos entre si. La energia de
intercambio proporciona una fuerte fuerza impulsora para la alineacion paralela, por lo que

podriamos esperar que los materiales ferromagnéticos estén compuestos de un solo dominio, con
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todos los dipolos alineados en la misma direccion. Aunque un solo dominio ciertamente
minimizaria la contribucion de intercambio a la energia total, hay una serie de otras contribuciones
a la energia magnética total. La formacion de dominios permite que un material ferromagnético
minimice su energia magnética total, de la cual la energia de intercambio es solo un componente.
Los otros contribuyentes principales a la energia magnética son la energia magnetostatica, que es
la principal fuerza impulsora para la formacion de dominios, y las energias magnetocristalina y

magnetoestrictiva, que influyen en la forma y tamafio de los dominios [6].

Los momentos magnéticos atémicos individuales tienden a permanecer paralelos entre si,
manteniendo la energia de intercambio en un valor bajo. Tal alineacion aumenta la energia

magnetostatica al crear un gran campo magnético externo, como se muestra en la figura 2.14

Por lo tanto, dentro del material, se crean varios dominios magnéticos, donde dentro de cada
dominio los momentos magnéticos individuales se suman a una magnetizacion de dominio total.
Ademas, las magnetizaciones de los dominios vecinos son antiparalelas (Figura 2.15). En esta
configuracién, la energia de intercambio aumenta un poco, sin embargo, la energia magnetostatica
disminuye [11]. Las paredes de dominio se forman entre dominios magnéticos, lo cual hace que

se introduzca una energia asociada con la pared [10].

Ptrt

Figura 2.14. La alineacion de los momentos atémicos individuales aumenta la energia magnetostatica al

crear un gran campo magnético externo
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Figura 2.15. La division en dominios magnéticos con magnetizaciones de dominio antiparalelo

disminuye la energia magnetostatica. Se forma un muro de dominio entre dominios

Esta pared aumenta la energia de intercambio que es més alta en esta zona. Afortunadamente, la
fuerza de intercambio actda solo sobre una o dos distancias atomicas, teniendo valores mayores en
la vecindad de la pared. Si la transicion de una direccion de magnetizacion a otra es brusca, como
en el caso de las magnetizaciones de dominio antiparalelo, la energia de intercambio sera
demasiado alta para mantener esta configuracion de dominio en equilibrio. La energia de
intercambio surge del principio de exclusion de Pauli y es un efecto mecénico cuantico basado en
el grado de superposicion de la funcion de onda, Una pared de dominio de un cierto ancho, que
abarca momentos magnéticos atdbmicos de orientacion que varia gradualmente (Fig. 2.16), asegura
una transicién mas suave opuesta a la direccion de magnetizacion del dominio, disminuyendo la
energia de intercambio. El ancho de la capa de transicion esta determinado y, por lo tanto, limitado
por la energia magnetocristalina, que, para mantener un minimo, tiende a mantener los momentos
magnéticos atdmicos alineados a lo largo de la direccion facil de magnetizacion de los ejes del
cristal [10].

El espesor de la pared del dominio es menor para una anisotropia magnetocristalina fuerte,
mientras que un acoplamiento de intercambio fuerte favorece una pared mas ancha. Ademas, la
histéresis magnética también puede entenderse considerando el movimiento de las paredes del
dominio en un campo magnético aplicado. EI dominio con momentos paralelos al campo
magnético aplicado crecera a favor de otros dominios y conducira a un aumento de magnetizacion

en las direcciones del campo. Dado que este proceso no es absolutamente reversible con el campo
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aplicado, muestra una magnetizacion remanente incluso cuando el campo aplicado se elimina por

completo.

Pared de dominio
< >~
™~ ~

[/ .\ \

Figura 2.16. Pared de dominio magnético que contiene momentos magnéticos atdmicos de orientacion

que varia gradualmente, lo que garantiza una transicion mas suave a la magnetizacion de dominio

opuesto. (figura adaptada ref.[10] )

2.6.2 Tipos de Pared de dominio

Los limites entre dos dominios magnéticos contiguos en materiales ferromagnéticos se llaman
paredes de dominio [7] .Una clasificacion de las paredes de dominio puede ser dada por el angulo

de la magnetizacion entre dos dominios vecinos con la pared como limite (Figura 2.17).
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Paredes de
dominio

Pared de 90°

Pared de 180°

Representa el limite entre dos

L o Representa el limite entre dos
dominios con  magnetizacidn

dominios con la magnetizacion

opuesta perpendicular entre si
I
| |
Pared de Bloch Pared Néel
La rotacion de la La rotacion del vector de
magnetizacion se produce magnetizacion tiene lugar
en un plano que es paralelo enun plano que es
al plano de la pared del perpendicular al plano de
dominio la pared del dominio

Figura 2.17. Clasificacion de los dominios de paredes dada por el angulo de la magnetizacion entre dos

dominios vecinos con la pared como limite.

Para calcular la energia y la estructura de una pared de dominio, asumimos una pared bastante
gruesa 'y usamos un modelo continuo en lugar de un modelo de 4&tomos individuales. En particular,

reemplazamos la energia de intercambio por un par de atomos del mismo espin S.

do
E,, = —2Acos (a) S VA
2
Donde A = ("]S /a) se llama rigidez de intercambio o constante de intercambio. Aqui n es el

nimero de atomos por celda unitaria y a es el pardmetro de red. La energia de la pared es dada por

la suma de las energias de anisotropia e intercambio, integradas sobre en espesor de la pared:

Opared = Oex + 0 = f [A (a)z + g(@)] dx ... .. [2.29]

67



El espesor de una pared de dominio es formalmente infinito. Un espesor de pared efectivo puede

- o .

ser definido como el espesor de una pared con un valor de constante - igual que en el centro de
. , .. - ao .. ) A

la pared. Para la anisotropia uniaxial K,,, la pendiente —tienesu valor méximo \/(K—) en el centro
u

de la pared, por lo que el espesor efectivo de la pared es:

Como se muestra en la linea punteada de la fig. 2.18

180 -

150 ~

120

Angulo de rotacién

Posicion en la pared, unidades +/ A/K

Figura 2.18. Variacion de la direccion de magnetizacion a través de una pared de dominio de 180°. La

linea discontinua muestra la definicion del ancho de la pared.

2.7 Ciclos de histéresis

La caracteristica practica esencial de cualquier material ferromagnético es la respuesta irreversible
no lineal de la magnetizacion M a un campo magnético H impuesto. Esta respuesta se resume en

el ciclo de histéresis (figura 2.19).
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El ciclo combina informacion sobre una propiedad magnética intrinseca, la magnetizacién
espontanea Ms que existe dentro de un dominio de un ferromagneto, y dos propiedades extrinsecas,
la remanencia Mr y la coercitividad Hc, que dependen de una serie de factores que incluyen la
forma de la muestra, rugosidad superficial, defectos microscopicos e historial térmico, asi como la
velocidad a la que se barre el campo para rastrear el ciclo [15]. Las caracteristicas basicas de una

curva de magnetizacion se definen a continuacion:
La relacion entre los tres vectores de campo magnético es
B = puy(H + M) = poH + J .....[31]

Donde uq es la permeabilidad magnética del vacio, B es la densidad de flujo magnético o
induccidn, H es el campo magnético, M es la magnetizacion o densidad de volumen del momento
magnético y J (u,M) es la polarizacion magnética [17]. La respuesta de los materiales magnéticos
se puede representar en términos de M(H), B(H) o J(H). Dentro de esta respuesta magnética esta
incrustada una mezcla compleja de procesos que incluye el movimiento de la pared del dominio,

la rotacion de los momentos magnéticos y las pérdidas por corrientes parasitas.

Se pueden extraer varios parametros clave para un material magnético de su curva de

magnetizacion.

e Magnetizacién de saturacion de una muestra (Ms), que es la magnetizacion méaxima de la
muestra.

e La remanencia magnética (Mr) o la magnetizacion que permanece después de que se
elimina todo el campo externo

e El campo coercitivo (Hc), es la intensidad de campo opuesto requerido para eliminar la

magnetizacion de una muestra después de la saturacion.

La susceptibilidad (y también u,) se puede medir en cualquier punto a lo largo de la curva de
magnetizacion. Sin embargo, el valor de y o u, se mide tipicamente comenzando en el punto de
campo ceroy se informa como la susceptibilidad o permeabilidad inicial (x; o y; , respectivamente)
que corresponde a la pendiente de la curva en la regresion lineal. Tanto u,- como  son indicaciones
de cuanto campo magnético se requiere para cambiar la direccion de la magnetizacion en una
muestra.
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La Figura muestra una curva de magnetizacién, M(H), para un material magnético, con Ms, Mr, Hc

y yi etiquetados [18-20].

M (a.u.)

H (a.u.)

Figura 2.19. Curva de magnetizacién para un iman. Se representa una curva de magnetizacion,
M (H), para un material magnético con Ms, M, Hc y y; etiquetados. Se utilizan unidades
arbitrarias (a.u.) tanto para M como para H, ya que la intencién de este grafico es ilustrar

claramente los diferentes pardmetros magnéticos clave.[20- 21]
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3 | Metodologia Experimental

3.1 Procesamiento del material

3.1.1 Calculo de Composiciones (% Peso)
Se llevo a cabo la preparacion de 3 aleaciones bajo la
siguiente composicion quimica en % atomico (%at).

e FewnAlzo
e Co074Zr1sMo04SizB3

Para lo cual fue necesario convertir de porcentaje atémico Figura 3.1 Horno de arco electrico

(%at) a porcentaje en peso (%wt) utilizando la siguiente expresion:

dowt = — 2 3.1
% _Z%at*PMm"m[ 1]

Donde %at representa el porcentaje atdbmico por cada elemento constituyente de la aleacion y el

peso molecular (PM).

A partir del célculo anterior se determind la masa necesaria de cada elemento para poder preparar
lingotes de 3g. (ver tabla 3.1). Se emplearon metales Fe, Al, Co, Zr, B, Mo y Si, con purezas de
99.98%, 99.9%, 99.5%, 99.5%, 99.5%, 99.97% y 99.9999%, respectivamente. Se pesaron en una
balanza analitica de la marca OHAUS modelo EO2140.
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Tabla 3.1. Representacion de los valores de los elementos para la preparacion de los lingotes.

Sistema Elemento % Atdmico % Peso Masa ()
FezoAlzo Fe 70 0.8284 2.4853
Al 30 0.1715 0.5146
C0742Zr16M04Si3Bs Co 74 0.6901 2.0703
Zr 16 0.2309 0.6927
B 3 0.0047 0.0141
Mo 4 0.0607 0.1821
Si 3 0.0133 0.0399

3.1.2 Obtencién del material.

3.1.2.1 Fundicion en Horno de arco eléctrico

Los lingotes iniciales de las aleaciones FezoAlso y Co74Zri1sMo4SisB3 se prepararon mediante horno

de arco eléctrico de la marca Bihler modelo Mini Arc Melting System MAM-1 (figura 3.1), een

una-masa—de-3-g-para-—cada—aleacidén. Debido a la diferencia en los puntos de fusion entre los

elementos constituyentes, se procedio a ordenarlos de la siguiente manera:

e Sistema FeAl: se coloco la carga de Al en la base del crisol, enseguida se deposito el Fe.
e Sistema Co74ZrisMosSisBs: en la base del crisol se posiciono el B junto con el Si,

posteriormente el Zr, Co y al final el Mo.
Los lingotes de cada sistema fueron refundidos 4 veces (Figura 3.2).

El proceso de fundicion se realiz6 en condiciones de vacio del orden de 102 hPa impuesto por una
bomba mecénica en una atmosfera controlada de Argdn con la finalidad de evitar la presencia de
oxigeno e impurezas que afectaran el buen procesamiento del material; Ademas, se empled Ti

como elemento de sacrificio para absorber el oxigeno remanente dentro de la cdmara de fundicion.
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Figura 3.2. Lingote inicial de las aleaciones Fe;oAls y C074Zr1sM04SisB3 obtenido en horno de arco

eléctrico

3.1.2.2 Colada por Succién en molde de Cu

A partir de los lingotes fabricados por el proceso de fundicion en horno de arco, se obtuvieron
cilindros Unicamente del sistema FezoAls en condiciones de atmosfera inerte (Ar) con las
siguientes dimensiones: 3 mm de didmetro y 20 mm de longitud (figura 3.3), mediante el proceso
de colada por succion en molde de cobre (FeAl-C). En donde se colocé el lingote inicial sobre un
molde de cobre, para lo cual se emple6 una platina diferente a la convencional. (figura 3.4), la cual
esta acoplada a un sistema de colada por succion, que consta de dos caAmaras: una camara primaria
en la que se funde la aleacion que, a su vez, esta enfriado con sistema de recirculacién de agua que
permite un enfriamiento de hasta 10° K/s y una camara secundaria donde se realiza la colada en
un molde de cobre. Ambas camaras estan conectadas a través de un molde con un orificio, la base
del molde esta conectada a una bomba de vacio que, cuando se libera, provoca una diferencia de

presion (figura 3.5) [1].

75



o —

a)

Atmosfera de Ar

Muestra g4

76

Sistema de
vacjo




Figura 3.5. Sistema de succién en mol de Cu, a) esquema de la muestra en la caAmara de fundicién bajo

atmosfera inerte y Camara de colada (molde de Cu), b) molde de Cu con el sistema.

3.2.2.3 Solidificacion ultra-rapida o “melt-spinning”

El lingote obtenido mediante horno de arco eléctrico, correspondiente a la aleacién
Co74Zr16Mo04SizBs se procesd por medio del equipo melt-spinner Edmund Bihler model SC
System; véase figura 3.6, en el que se emple6 un crisol de cuarzo con un orificio de 0.6mm de
diametro, el cual se colocé dentro de las espiras de una bobina inductora para fundir el material
por la cual circula una corriente eléctrica. El equipo se purgo para eliminar el oxigeno presente y
la cAmara se llevé a % de atmdsfera de Helio. La aleacion fundida se eyect6 a una presion de 0.2
Bar sobre una rueda de cobre con una velocidad tangencial de 16 m/s. El material obtenido, fueron
cintas continuas (Figura 3.7) cuyas dimensiones son 1.31+0.09 mm de ancho y de longitud

variable.

Presion de gas Ar

4
“4=Bobina de induccion
Cinta solidificada i

Figura 3.6. llustracion esquematica del proceso de “melt-spinning”
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Figura 3.7. Cintas obtenidas de la aleacion Co74ZrisM04SisBs a través de “melt-spinning”

3.2 Tratamientos térmicos

Las cintas de Co74Zr16Mo04Si3B3 fueron tratadas térmicamente con la finalidad de obtener la fase
magnética dura (CosZr). Para lo cual fue necesario colocar la muestra dentro de un tubo de cuarzo
en vacio y bajo atmosfera inerte de Ar para evitar la oxidacion durante los ciclos térmicos. Las
condiciones para cada sistema se observan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones de tratamientos térmicos para el sistema C074Zr1sM04SisB3

600 °C durante 90 800 °C durante 600 °C durante 180
minutos y temple en unahoraytemple minutosy temple en

en agua. agua con hielo.
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3.3 Caracterizacion microestructural

3.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva para la caracterizacion de materiales que se
hace través de un difractometro, el cual comprende una fuente de rayos X, un conjunto de
difractdmetros, detectores y sistemas de recopilacion y procesamiento de datos. El conjunto del
difractometro controla la alineacion del haz, asi como la posicidn y orientacion tanto de la muestra
como del detector de rayos X los cuales se generan al acelerar un haz de electrones sobre un
objetivo de metal puro contenido en un tubo de vacio. Los electrones de alta energia expulsan
electrones en estado fundamental de los &tomos del material objetivo, creando huecos, y se emiten

rayos X durante la recarga de estos estados fundamentales [2].

Los picos en el patron del difractograma estan directamente relacionados con las distancias
atdbmicas. Si se considera un haz de rayos X que interactla con atomos que estan arreglados
periédicamente como se muestra en la figura 3.8. Los &tomos se pueden considerar como esferas
que forman grupos de planos en el cristal. Para un grupo de planos de atomos con una distancia

interplanar d, la condicion para que la reflexion (pico) ocurra se expresa como [3].

2dsenf = nA .......[3.2]

.
.
.
.
.
-
.
.
.
.
.
-
.
.
.
L)
.
N
.

Cristal

Figura 3.8. Difraccion de Bragg. Dos haces con igual longitud de onda inciden en un sélido cristalino y

son dispersados por dos atomos dentro del solido
79



La ecuacion 3.2 se conoce como la ley de Bragg. Donde A es la longitud de onda, 8 es el angulo

de dispersion y n es un entero que representa el orden del pico de difraccion. [4,5]

Esta tecnica se utilizd para obtener los patrones de difraccion de las aleaciones FezoAlso y
Co7aZr1sMo04SisBs utilizando un difractometro de la marca Siemens modelo D5000, haciendo uso
de una lampara de Co. Las mediciones se llevaron a cabo en un tiempo 1 hora 53 minutos, en un
intervalo de medicion del angulo de incidencia de 15° a 120°, con un paso de 0.02° y un tiempo

de medicién de 1.7s. El voltaje de operacion fue de 35 kV y la corriente de 30 mA.

3.3.2 Microscopia electronica de Barrido (MEB)

El funcionamiento del MEB se basa en la aceleracion de electrones, el cual, se produce a través de
una diferencia de potencial (0.1-30 kV). El haz generado de electrones barre la superficie de la
muestra, interactuando con su superficie (maximo unos pocos micrémetros). Una vez que el haz
de electrones interactia con la muestra, se emiten tres sefiales principales: electrones
retrodispersos, electrones secundarios y rayos X caracteristicos, representados esquematicamente
el volumen de interaccidn de las sefiales generadas, Fig. 3.9. A continuacién se describen las

sefiales principales:

Electrones primarios: son los electrones del haz que utiliza el microscopio para bombardear la

muestra.

Electrones secundarios. Cuando el haz principal golpea la muestra y causa la ionizacion de los
atomos de la muestra, los electrones méas debilmente enlazados son emitidos, éstos se conocen
como electrones secundarios. La energia de éstos esta entre 3-5 eV. Debido a que tienen
relativamente baja energia, este tipo de electrones sélo escapa a unos nanémetros de la muestra y

son Utiles para ubicar la posicion del haz y brindan informacién topografica de buena resolucion.

Electrones retrodispersados. Son el resultado de las colisiones elastica de los electrones del haz
principal con los nucleos de los &tomos de la muestra. Los &tomos mé&s pesados tienen mas cargas

positivas en el nucleo y retrodispersan una mayor cantidad de electrones, haciendo que la sefial

80



crezca. Por esta razon, estos electrones proveen informacion tanto de la topologia de la muestra

como de la composicion.

Rayos X. Otra sefial producida durante la colision de electrones en la muestra son rayos X. Esta
sefal es utilizada para analizar la composicion quimica de la muestra. Cuando un electrén en uno
de los niveles mas internos es desplazado por una colision de un electrén primario, algin electron
en un nivel méas externo ocupara su lugar emitiendo un foton con longitud de onda dentro del

intervalo de rayos X.

Electrones Auger. Se producen después de la ionizacion de los atomos. Los electrones externos
caen a niveles mas internos cuando se producen vacancias, éstos se producen cerca de la superficie

y no son tan energéticos como los que producen rayos X.

Electrones transmitidos. Es otra sefial utilizada principalmente en MEB si la muestra es
suficientemente delgada como para que los electrones del haz principal traspasen la muestra [6—
9].

Haz de electrones

Electrones Auger

—

p—— y
4. Electrones secundarios

Muestra

[ +'— Electrones retrodispersados
¢ Rayos X caracterisicos

< Rayos X continuos

44— Fluoresencia de rayos X

Figura 3.9. Volumen de interacciones de &
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Haz de electrones
Electrones Ravos X
retrodispersados yos

Catodoluminiscencia
Electrones secundarios (Luz visible)
Electrones Auger \x Calor

‘ Electrones absorbidos

Electrones secundarios Electrones difractados

Electrones transmitidos

Figura 3.10. Esquema de las interacciones entre el haz incidente y la muestra en un microscopio

electronico.

Las microestructuras y la composicién quimica de las aleaciones Fe7oAls y Co74Zr16M04SizBs se
investigaron por microscopia electronica de barrido a través de un microscopio electronico de
barrido marca JEOL modelo 7600F.

3.3.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (Transmission Electron Microscopy “TEM”) es una
herramienta importante la cual permite la caracterizacion estructural de materiales
nanoestructurados. En TEM se hace incidir un haz de electronescon una densidad de corriente
uniforme sobre una muestra delgada; el voltaje de aceleracion se encuentra entre 100kV a 3MV,
lo que permite que se tengan longitudes de onda menores a la luz. Debido a las fuertes interacciones
de los electrones del haz con los atomos de la muestra esta debe ser muy delgada ente 5-100 nm
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para electrones a 100 keV dependiendo de la densidad, composicion de la muestra y resolucion
deseada. La resolucién del microscopio va ligada a el tamafio del haz de electrones, si el haz de
electrones es muy fino se tendrd mejor resolucion. La interaccion de los electrones del haz con los
atomos de la muestra va a dar lugar a una gran cantidad de sefiales (electrones secundarios,
retrodispersados, fotones, electrones Auger, rayos X caracteristicos y si la muestra es muy delgada
parte de los electrones del haz son transmitidos (atraviesan la muestra) produciendo electrones
difractados y transmitidos, rayos X absorbidos, rayos X transmitidos y difractados [31]. La
preparacion de las muestras de TEM depende de la muestra a analizar y de la informacion que se
desea obtener, para este fin se usan técnicas electroquimicas, adelgazamiento i6nico o mecanico.
Por las caracteristicas de la microscopia de transmision se puede obtener informacion morfologica,
a través de micrografias de campo claro y oscuro. Ademas de poder obtener el patron de difraccion
de electrones, lo que permite identificar que el material efectivamente corresponda a la fase
indicada, el tamano, forma de las particulas, y las caras cristalinas expuestas por las nanoparticulas.
La muestra de la aleacion Co74Zr1sMo4SisBs fue preparada mediante el sistema de haz de iones
focalizado (Por sus siglas en ingles FIB) JEOL JEM-9320 de la cual se obtuvieron “lamelas”. El
analisis TEM se llevo a cabo en un microscopio JEOL ARMZ200F operado a 120 kV.

3.3.4 Metalografia

Se llevo a cabo la preparacion metalografica del sistema FezoAlso (lingote y cilindro) con base en
la norma ASTM E-3 11 (2017).

FezoAlsg lingote y cilindro

Para el lingote y cilindro se llevo a cabo un corte longitudinal del material, posterior a esto se
desbasto con lija grado 600 a 2000 con agua. Se realizé el pulido en una pulidora PRESI Minitech
250 SP1 empleando alimina de 1 pum como abrasivo y agua como lubricante a una velocidad de
100 rpm. Al finalizar el desbaste y el pulido se sometié la muestra a un bafio ultrasonico en 2-
propanol durante 15 minutos para remover las particulas provenientes de la lija y la alumina.
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El método de ataque se determind de acuerdo con la norma ASTM E-407 07 (2015), para esto se

empled Keller (mezcla de HNOs, HCI y HF y agua destilada).

3.4 Caracterizacion magnética

3.4.1 Magnetometria de muestra vibrante (MMV)

El funcionamiento de un magnetémetro de muestra vibrante es de la siguiente manera: Se coloca
una muestra en un campo magnético uniforme el cual magnetiza la muestra. La muestra vibra en
forma de solenoide y el flujo magnético generado induce corriente eléctrica en las bobinas de
“registro” las cuales estan colocadas cerca de la muestra en comparacion con las bobinas que
general el campo magnético uniforme (ver figura 3.11). El voltaje inducido en las bobinas
pequefas es proporcional al momento magnético de la muestra, pero no depende del campo
magnético aplicado. Esta corriente se introduce en un amplificador de tipo “lock-in”.
Adicionalmente se mide el campo magnético aplicado y asi es posible obtener una curva de
histéresis.[6,10-11]

Portamuestras
He Amplificador
Vibracion a lo largo del eje z Lock-In —
/ AA
/ -
Iman S.C >

Configuracion-Helmholtz

Figura 3.11. Esquema de un magnetometro de muestra vibrante
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Haciendo uso de un magnetometro de muestra vibrante marca MPMS-3 SQUID, de Quantum
Design, se midieron los ciclos de histéresis magnética (aplicando un campo de 2T a temperatura

ambiente) a las muestras FezoAlso y C074Zr16M04SisBs.
3.4.2 Analisis térmogravimetrico magnético (mTGA)

En un analisis termogravimétrico (MTGA por sus siglas en inglés) una termobalanza registra
continuamente la masa de una muestra, colocada en una atmdsfera controlada, en funcion de la
temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente en forma
lineal con el tiempo), bajo la accion de un campo magnético, mediante una interfaz para la

adquisicion de datos.

En el caso de muestras magnéticas, el campo magnético se aplica mediante un electroiméan
colocado justo debajo de la muestra, en la base de la termobalanza (Fig.3.12). La atraccion del
electroiman sobre la muestra es registrada como un aumento en el peso del material y, conforme
aumenta la temperatura, dicha atraccion va disminuyendo paulatinamente debido al debilitamiento
del estado ferromagnético del material hasta la temperatura de Curie (Tc), en la que la muestra
pasara al estado paramagnético lo que provoca un debilitamiento en la atraccion de la muestra, lo
que se registra en el equipo como pérdida de peso. La temperatura a la que ocurre esta disminucion
notable de peso es en T=Tc[1,12-13].

Tare

L. A

ampo magnético

A
Horno Offset

temp

Figura 3.12. Esquema del equipo de medicion de MTGA
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Las mediciones experimentales se llevaron a cabo en una termobalanza TA Q500HR (Fig.12) en
el intervalo de 25°C a 700 °C.

3.4.3 Espectroscopia de impedancias

Espectroscopia de inductancias

Espectroscopia de inductancia (E.I), es la medicion de inductancia compleja en funcion de la
frecuencia del campo magnético Hac de excitacion, es una metodologia importante para
caracterizar materiales ferro y ferrimagnéticos. Dado que la permeabilidad magnética compleja es
proporcional a la inductancia compleja. Las medidas de inductancia son practicamente
equivalentes a las medidas de permeabilidad. Estos andlisis se basan en el hecho de que todos los
procesos de magnetizacion contribuyen a la magnetizacion total, pero pueden resolverse midiendo
a diferentes frecuencias porque poseen diferentes dindmicas o diferentes constantes de tiempo.

Esta técnica permite la resolucion de los procesos de magnetizacion en materiales magnéticos
blandos, en términos de deformacion reversible de paredes de dominio ancladas, desplazamientos
de pared de dominio y rotacion de espin, para lo cual pardmetros caracteristicos como la
permeabilidad inicial de la aleacion y las frecuencias de relajacion, indican que la dispersion de
cada proceso se puede definir. Ademas, estos parametros pueden correlacionarse con la variacion
de la composicion quimica, los efectos del tamafio y las anisotropias inducidas, lo que conduce a
una comprension mas fisica para entender la respuesta magnética dependiente de la frecuencia de
las aleaciones amorfas, que es de interés primordial para el desarrollo de nuevas aplicaciones en

el campo de las tecnologias de telecomunicacién y deteccion.

La impedancia estd directamente asociada con los fendbmenos magnéticos: la permeabilidad
magnética proporcional a la inductancia a traves de la constante geométrica (forma y dimensiones

de la muestra). La transformacion se puede escribir como:



Donde p es la permeabilidad compleja( 4 = u, — ju;), G el factor geometria, L la inductancia
compleja (L = L, — jL;), j la base de los nimeros imaginarios (j = v—1), w la frecuencia angular
(w=2mf )y Z es la impedancia compleja (Z =Z, —jZ;). Tenga en cuenta que esta
transformacion conduce a un cruce de términos ya que la permeabilidad real depende de la
impedancia imaginaria y, a la inversa, la permeabilidad imaginaria estd determinada por la
impedancia real. También es instructivo medir ambos componentes (real e imaginario) en lugar de

solo el modulo, pero también observarlos en funcién de la frecuencia, como en la Fig.3.13.

A partir de frecuencias bajas, la parte real de la permeabilidad muestra una meseta, seguida de una
disminucion, es decir, una relajacion hacia un valor menor, y luego exhibe una resonancia. Este
comportamiento, con estas dos “dispersiones”, esta bien caracterizado y permite una interpretacion
simple: a bajas frecuencias, los procesos de magnetizacién activa son el abombamiento de la pared
del dominio (las paredes del dominio estan clavadas a la superficie y defectos) y la rotacion de
espin. A medida que aumenta la frecuencia (f), las paredes del dominio se vuelven incapaces de
seguir el campo de excitacioén de AC (corriente alterna) y muestran una relajacion, y la rotacion de
espin permanece como el Gnico proceso activo hasta la resonancia ferromagnetica. Cuando se
aplica un campo magnético de DC (corriente directa) saturante, las paredes del dominio se
amortiguan fuertemente, mientras que la rotacion de espin se mejora y, por lo tanto, resonancia
ferromagnética se vuelve mas fuerte. La parte imaginaria de la permeabilidad muestra los maximos
correspondientes a estos eventos; tenga en cuenta que el asociado con la relajacion es
considerablemente mas amplio que el asociado con la resonancia. Es importante sefialar que la
Fig.3.13 combina datos de dos experimentos, uno en el rango de baja frecuencia (100 Hz a 13
MHz, analizador de impedancia) y el otro en frecuencias altas (1 MHz a 6 GHz, analizador de red)
[14-18].
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Figura 3.13. Comportamiento de las partes reales e imaginarias de la inductancia en funcién de la
frecuencia. La dispersion de baja frecuencia muestra una dispersion de relajacion, mientras que a alta

frecuencia la dispersion presenta un caracter de resonancia. (R. Valenzuela (2004)).

Las curvas de espectroscopia de impedancia se realizaron con un analizador Hewlett-Packard
HP4192 A de 5-13Mhz. Las mediciones se llevaron a cabo en el sistema FezoAlso bajo los dos
diferentes métodos de procesamiento (horno de arco y colada en molde de Cu). Donde se empleo
la condicion geométrica longitudinal, en esta geometria se aplicd una corriente a un embobinado

de 77 vueltas.
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3.4.3.1 Célculo de la permeabilidad magnética para el cilindro obtenido a través de colada

en molde de Cu de la aleacion FezpAlzg

Inductancia
L= -z . [3.4]
w
Donde
w = 2nf.....[3.5]
Entonces

Para la inductancia imaginaria

T Zrear

Limaginaria - ) e [3'6]
L _ —i(0.7160) — 6.41x10-5iH
imaginaria = 5 (17789 79H) ot
Para la inductancia real
Lyoat = M e [3.7]
—i(1.308in
( ) =1.17x10"°H

Loyt =

real = 5n(17782.79Hz)

A partir de la ecuacion determinar la permeabilidad real e imaginaria
f=GL....[3.8]

Don de G es igual



l = Longitud de la muestra
N = numero de vueltas del embobinado

S = seccion transversal de la muestra (Ancho por espesor)

Tabla 3.3. Dimensiones del cilindro

Dimensiones [m]
Largo 10.89x10°3
Ancho 2.45 x1073
Espesor 1.4 x10*

Sustituyendo en la ecuacion

- 10.89x1073m
~ 772(2.45x1073m)(1.4x10~*m)

G = 5.3549m™!

Es necesario hacer la diferencia entre las inductancias calculadas a partir de las impedancias

obtenidas de la bobina con la muestra y sin la muestra.
ALroqi = Lyeaiem — Lreaism = 1.17x1075H — (—6.81x107°H) = 4.89x107°H ... ....[3.10]

ALimaginaria = Limaginariacm — Limaginariasm = 6.41x107°iH — 5.74x107%H

= 6.7x1077iH ...[3.11]

Para la permeabilidad real

Uroal = GALyoq) . [3.12]
Urear = (5.3549m71)(4.89x107°H)

Ureqs = 2.61x105Hm™?!
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Para la permeabilidad imaginaria
ﬂimaginaria = GALimaginaria rers [3'13]
uimagmaria = (53549m_1)(67X10_7lH)

Hiamginaria = 3.58x107°Hm™!

Para dejar en términos de la permeabilidad relativa u, (adimensional) se divide entre la

permeabilidad del vacio py, = 4mx10~’Hm™1

2.61x107°Hm™1!

Hrrea = 07 am1 . 2087

3.58x107°Hm™1

Hrimaginaria = 2ix10-7Hm-1 = 2.82....[3.14]
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Resultados y discusion

4.1 Materiales Suaves (Sistema FezAlso)

4.1.1 Caracterizacion microestructural

4.1.1.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién correspondientes al analisis de DRX efectuado en las muestras en bulto
de la aleacion FesAl correspondiente al lingote primario se observa en la figura 4.1. De acuerdo
con la ficha [00-050-0955] la fase identificada es la FesAl DO3, la cual corresponde a la fase
esperada acorde a la estequiometria de trabajo, segun el diagrama de fases (fig.4.2). Esta fase es
estable a temperatura ambiente, sin embargo, como se describio en el apartado 1.5.2, las aleaciones
FesAl DO3 se convertiran en FeAl ordenado B2 o incluso las aleaciones A2 (Fe, Al) desordenadas
con el aumento de temperatura. [56-57]. Cabe sefialar que no se observan fases secundarias.
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Figura 4.1. Patron de difraccion de rayos X perteneciente al lingote primario y cilindro del sistema
FezoAlso con sus respectivos indices de Miller
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Como se observa en el diagrama de fases Fe-Al, la zona rica en Fe presenta un intervalo de
desorden de la estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc) por encima del 22 % atomico de Al a
temperatura ambiente, conforme incrementa el contenido de Al aparecen fases intermetélicas
como FesAl, FeAl, FeisAl. Donde la primera fase estable es la FesAl con una estructura cubica
DO3 la cual se presenta para un intervalo de 18-37 at. % Al. Otro compuesto estable que se
encuentra presente es FeAl el cual también posee una celda cubica con una estructura tipo B2 en
un intervalo de 37-50 at. % [1].

Porcentaje atomico de Al
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Figura 4.2. Diagrama de fases Fe-Al. La linea rosa representa el porcentaje atomico de Aluminio
(30%at) con el que se trabajé la aleacion.

Por otra parte, se determinaron los valores de los pardmetros de red y celda unitaria a partir de las
posiciones de menor angulo de los difractogramas empleando las ecuaciones 4.1y 4.2. Los valores
obtenidos se reportan en la tabla 4.1, los cuales presentan variaciones menores que se pueden
atribuir a que las distancias interatdbmicas son muy sensibles a los esfuerzos residuales[2] que
fueron generados por la alta rapidez de enfriamiento en la colada por succién en molde de Cu
causando una deformacion en la red. En especifico, se observa una ligera reduccion del 1.85 % del
volumen de celda para FezoAlso cilindro (Tabla 4.1).
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Tabla 4.1. Parametros de red calculados para el cilindro y lingote del sistema FezoAlsg

Aleacioén Fase Estructura Parametros de
red calculado
FezoAl3o
A)
Lingote FesAl Cubica

a=5.797+0.016

Cilindro FesAl Cubica
a=5.778+0.019

Calculos

Lémpara de Co con A=1.790A
Cdlculos para obtener el pardmetro de red
nl = 2dsen® ... ... ... ... 4.1
e Cubica

1 h*+12+k?

..4.2
d? a

4.1.1.1.2 Metalografia

\Volumen de
celda

(A9)

196.57+1.62

192.92+1.97

Pardmetros
reportados en la
ficha ICDD

[00-006-0695]
(A)

a=5.8152

V=196.65A°3

La microestructura del sistema FezoAlso del lingote primario y cilindro observada por microscopia
Optica y MEB muestran microestructuras policristalinas con diferentes orientaciones, tamafios y
formas. Para el lingote primario (Figura 4.3 a)) se aprecia la presencia de granos muy grandes,
cuyo tamafio promedio se determind en 584 +245 um con base en la ASTM E-112. Mientras que
para condiciones de colada (figura 4.3 b)) se obtuvo un tamafio promedio de 96.3887 +29.9 um.
En ambos valores es notable una marcada diferencia en la incertidumbre de la estimacion de
tamafo de grano promedio, la cual esta relacionada con el efecto del gradiente de solidificacion
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generado en cada técnica de procesamiento, tamafio y geometria de la muestra. Para el caso del
lingote, debido a la geometria y rapidez de enfriamiento (10 k/s) se tiene una mayor gradiente de
solidificacion, arrojando granos de menor dimension en las zonas de la aleacion que estuvieron en
contacto directo con la platina, respecto a la zona del centro de la pieza donde el grano es
marcadamente mas grande (aproximadamente 200 pm). Esta accion de enfriamiento causa que los
granos de la periferia sean finos, equiaxiales y orientados aleatoriamente. Para el cilindro al tratarse
de una geometria regular, de menor dimensién y de una mayor rapidez de enfriamiento que en el
lingote (102 k/s) el gradiente de solidificacion disminuye su efecto y por lo tanto se obtuvieron
granos mas homogéneos en forma y tamafio.

Cabe destacar que los granos tienen diferentes orientaciones cristalograficas, las cuales se
atribuyen principalmente a que cada uno proviene de un punto de nucleacion distinto, ademas de
que estos contindan creciendo en el interior en forma perpendicular a las paredes del molde y
opuesta a la direccidn de extraccion de calor [3]. Lo anterior, aunado a los defectos que pueden
generarse durante el proceso de solidificacion también afecta la morfologia de los granos, esto
tiene que ver con la manera en que se produzca el flujo térmico, principalmente a través del metal
fundido o a través del molde, o sélido formado, se presentaran dos procesos de solidificacion
distintos que produciran tamafios y forma de granos diferentes. Lo que se explica con el inicio de
la solidificacion y comienzo del crecimiento de los nucleos que produce el desprendimiento del
calor latente de solidificacion. La cinética de evacuacion de este calor (ademéas de
otras variables) controlara el proceso de solidificacion, condicionando la forma orientacion y
tamano de los granos.

El perfil de temperatura en la interfase sélido-liquido es por tanto un factor importante en el control
de la estructura final del grano. Cuando el flujo de calor se produce fundamentalmente a través del
solido por estar a menor temperatura que el liquido, (ocurre con bajos valores de subenfriamientos
o liquidos muy sobrecalentados) el calor liberado en el proceso de solidificacion, tanto especifico
como latente, es eliminado hacia el solido calentandolo, el gradiente térmico es positivo en este
caso por lo que el crecimiento de los nucleos hacia el interior del liquido se vera muy dificultado
al tener que crecer en zonas de bajo subenfriamiento y hacia el interior de un liquido
sobrecalentado. Este proceso permitira la formacion de nuevos ndcleos que chocaran con los ya
existentes e impediran su crecimiento. [4]

La forma de los granos durante la transformacion (liquido-solido) refleja un equilibrio entre la
necesidad de minimizar la energia asociada a los limites de grano y la necesidad de maximizar la
velocidad de transformacion. Proximo al equilibrio, cuando la fuerza conductora para la
transformacion es pequefia, los granos son formados por el control de la energia de los limites de
grano. Cuando se esta muy lejos del equilibrio, la fuerza conductora es grande y la estructura
depende fuertemente del mecanismo de transformacién [5] como ocurre durante la colada en
molde de Cu.
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Figura 4.3. Micrografias pertenecientes al a) lingote primario a 100X y b) cilindro obtenido por colada
a 100X del sistema FezoAls tomada con MEB.

Se realizaron histogramas de la distribucién de tamafio de grano para las muestras correspondientes
a la fig. 4.3, tomando en cuenta al menos 50 granos para hacer la estadistica. Los histogramas
respectivos, se muestran en la figura 4.4.
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Figura 4.4. Histogramas correspondientes a la distribucion de tamafio de particulas del a) lingote de la
aleacion FezAlso, cuyo tamafio promedio se determind en 577+241 um y b) cilindro obtenido a través de
colada en molde de Cu con didmetro promedio de 96.3887 + 29.9 um

4.1.2 Caracterizacién magnética

4.1.2.1 Anélisis termogravimétrico magnético (nTGA)

En la figura 4.5 se observa la curva perteneciente al analisis por mTGA, en donde el cambio de
curvatura se observa dos veces en la grafica, la temperatura de Curie Tc se estimd a través de la
primera derivada dW/dT de la curva original, por lo que se determind la presencia de dos
transiciones magnéticas: a 223 °Cy a 371 °C para el lingote (Fig. 4.5 a)) y a 210 °C y 370 °C para
el cilindro colado (Fig. 4.5 b)). El valor reportado en la literatura de la Tc para la composicion
FeroAlso es ~ 246 °C [6-7]. Sin embargo, los sistemas FeAl han demostrado tener propiedades de
magnetismo inducido por desérdenes quimicos. Estas aleaciones tienen principalmente dos
estructuras estables quimicamente ordenadas: la cibica B2 y la DO3. Aungue una estructura B2
FeAl perfectamente ordenada, no es magnética, pero el magnetismo puede aparecer en esta fase
debido a la presencia de defectos anti-sitio [11]. Por otro parte, la reflexion de la estructura B2 no
siempre es detectable por medio de DRX, pero se hace evidente en la difraccion de neutrones.
Ademas, la estructura DOs aparece a temperatura ambiente y al calentar por encima de la
temperatura critica (550 °C) se transforma en B2 [8-11].
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La primera transicion podria tratarse de la estructura DO3, sin embargo, la segunda transicion esta
por debajo de la temperatura critica de transformacion de la fase B2, por lo que no podria atribuirse
a esta estructura, lo que indica que se tiene una fase magnética desconocida que esta por debajo
del limite de deteccion en la técnica de DRX y no se ve reflejada en los difractogramas, sin
embargo, esta presente en el sistema al ser detectada por el analisis de MTGA que es una técnica

mucho mas sensible.

Las variaciones observadas en las temperaturas de Curie en cada método de obtencion del material
(lingote primario y cilindro colado) puede asociarse a la reduccion de la celda unitaria registrada
en el cilindro colado la cual presentd un volumen ligeramente menor al lingote, como se determind
mediante DRX, (Tabla 4.1). Esta correlacion es posible en virtud de que la Tc es proporcional al
parametro de red “a” como lo indica la ecuacion 4.3 para Tc en la aproximacion de campo medio
[12]:

Donde A es la constante de intercambio. Para una estructura cristalina cibica se puede calcular

como [13]

A — n]exSZ

. [44]

“n” es el nimero de primeros vecinos, “S” es el espin de los atomos ferromagnéticos y “a” el
parametro de celda unitaria, Kg es la constante de Boltzman (Ks=1.3806x1022)/K) y z es el nimero
de coordinacion. De forma adicional, cabe sefialar que A es también muy susceptible a las
distancias interatomicas, por lo que la variacion en los pardmetros de red puede influir también en

los valores de T¢ [12].
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Figura 4.5 MTGA de la aleacion FezoAls donde la T se determind de 223 °C y 371 °C. para el lingote a)
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y de 210 °Cy 370 °C para el cilindro b) a partir de la primera derivada
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4.1.2.2 Magnetometria de muestra vibrante (MMV)

En la figura 4.6 se muestran los ciclos de histéresis a temperatura ambiente para el lingote y

cilindro de la aleacion FezoAlso, los cuales se pueden asociar a un comportamiento magnético tipico

de materiales ferromagnéticos suaves, en virtud de que presentan un campo coercitivo (Hc) muy

bajo (>9 Oe) y un valor de magnetizacion de saturacion (Ms) intermedio de 83 emu/g para el

lingote, mientras que para el cilindro Hc es ain menor (= 1 Oe), aunque con una Ms= 91 emu/g.

La reduccion en Hc puede asociarse a una disminucion en la anisotropia magnética del material,

mientras que el aumento en Ms se atribuye a una mayor homogeneidad quimica de la aleacién en

condiciones de colada, resultado de un proceso de cristalizacion mas uniforme producto a su vez

de una distribucién mas homogénea de centros de nucleacion promovida por una mayor rapidez

de solidificacion (comparada con el enfriamiento del lingote primario).
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Figura 4.6. Curvas de histéresis del a) lingote primario y b) el cilindro obtenido por colada de la
aleacion FezAlzo. La region cercana al origen se amplia en el recuadro para observar mejor el campo
coercitivo.

4.1.2.3 Espectroscopia de impedancias

En la figura 4.7 se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia de impedancias del lingote
y cilindro. Se observan los componentes real e imaginaria de la permeabilidad compleja u* en
funcion de la frecuencia, donde la componente u,., muestra un comportamiento constante tipo
meseta para frecuencias menores de 1x10* Hz y 1x10° Hz, para lingote y cilindro, respectivamente.
Esta caracteristica se asocia a la deformacion reversible de paredes de dominio magnético como
mecanismo de magnetizacion en materiales magnéticos blandos, por lo que el valor de
permeabilidad observado en este intervalo, u,, =2.2y21, para lingote y cilindro,
respectivamente se asocia con el valor de permeabilidad inicial del material. Por su parte, la
componente imaginaria ( u;) se relaciona con pérdidas magnéticas del proceso de magnetizacion

del material, mientras que el maximo de cada curva indica la “frecuencia de relajacion” (fx) del
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proceso de deformacion reversible de pared. En el caso de la aleacién en lingote, fx = 1.02 MHz,

mientras que para el cilindro se obtuvo fx = 0.8 MHz.
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Figura 4.7. Curvas espectroscopicas u del lingote primario (a) y el cilindro obtenido por colada de la
aleacion FezAls (b)
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El aumento significativo de la permeabilidad inicial ui entre la aleacion en lingote y en condicion
de colada (al pasar de 2.2 a 21) refleja necesariamente un ablandamiento magnético de la aleacién,
lo que a su vez implica una reduccion de la anisotropia magnética K, en virtud de que ui €s
inversamente proporcional a K [13]. De hecho, el calculo de la anisotropia magnética como
propiedad intrinseca del material (descrita en la seccién siguiente), dio como resultado una
disminucion del valor de K (de un orden de magnitud) congruente con el ablandamiento magnético
de la aleacion en cilindro. Dicho ablandamiento magnético es consistente también con el
decremento del campo coercitivo Hc entre ambas aleaciones (ver Tabla 4.2), ya que Hc es
directamente proporcional a K. Por su parte, la frecuencia de relajacion fx sigue una proporcion
inversa a wi [ 11,12], por lo que la reduccion observada entre la aleacion en lingote y la aleacion
en colada va acorde con dicha proporcionalidad. También hay factores microestructurales que
afectan a las propiedades extrinsecas Hc y ui, como lo son el tamafio de grano y los defectos. En
una microestructura mas homogénea (como la de la aleacion en condicion de colada-cilindro), sus
granos mas pequefios (comparados con la aleacion en lingote primario) poseen mejor
homogeneidad quimica y menos defectos, lo que hace que existan menos centros de anclaje y, por
tanto, paredes magnéticas facilmente deformables, lo que implica una mayor permeabilidad
magnética. Un estudio microestructural mas detallado permitiria establecer con mas precision la

correlacion con las propiedades magnéticas observadas.

4.1.2.4 Propiedades intrinsecas

A partir de los datos experimentales obtenidos para la aleacion FezoAlso obtenida; es posible

calcular propiedades magnéticas intrinsecas del material, como se describe a continuacién. A partir

3KpT,

de la ecuacion Jex = 2zS(S+1)

para una estructura cubica centrada en el cuerpo para la cual el

nimero de coordinacion z=8 y S=1/2 la ecuacion se aproxima a J., = 0.34 KzT,, donde la
constante de Boltzmann, Kz = 1.380649 x 10™%erg/K y la Temperatura de Curie para la
aleacion en lingote, obtenida experimentalmente a partir del analisis termogravimétrico (497 K),

se puede calcular la energia de intercambio Jex como sigue:
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er

Jex = 0.34 (1380649 x 10—167‘9) (497K) - J,, =2.004x 10" erg ...[4.5]
Una vez conocida Jex, La constante de intercambio A para una estructura cristalina se puede obtener
como [13].

A= n]exS2
a

... [4.6]

Donde “n” es el nimero 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=1/2 y a= 5.78x10® cm, tenemos

erg

4(2.1538 x 1074 erg)(%)z _

A=
5.78x10 8cm

Ahora bien, de acuerdo con Chen y Mufioz [14], la constante de anisotropia K se puede calcular a
partir de la permeabilidad inicial xi de un material magnético suave de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

2M2
UoMg [4.8]

K=—275 _  .[4
2(p; — Ho)

Donde M;s es la magnetizacion de saturacion y uo es la permeabilidad del vacio. Usando los valores

de la Tabla 4.2 para Ms y uo tenemos que K = 1.43x10° J/m?,

Una vez conocidas las constantes A y K, es posible determinar el ancho de pared de dominio

magnético 6, tomando en cuenta el siguiente argumento energético:

La energia y de una pared de dominio magnético contiene dos términos: la contribucion de la

energia de intercambio (Eex) y la contribucién de energia de anisotropia (Eanys), donde E,, =

7T2]ex52
Na?

Y Egnys = KNa = K& (con N es numero de celdas unitarias, a el parametro de red, S el

espin de los atomos ferromagnéticos y 6 el ancho de pared de dominio magnético) [15]. Entonces,

la expresion de energia para minimizar y calcular el ancho & de equilibrio es:

<T[2]€XSZ>
y = + KNa .....[4.9]

Na?
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Para obtener la energia minima, se derivay se iguala a cero

dy — m?[exS?
dN =~ N2q2

+Ka=0....[410]

Despejando Na de la ecuacién, se tiene

%] S? JexS?
=T

Na =
a Ka Ka

[4.11]

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

Por otro lado, el producto K& nos da la energia superficial de pared, es decir y, por lo que,

multiplicando por K ambos lados de la ecuacion anterior tenemos:

y = nVAK .....[4.13]

Por tanto, de estas ecuaciones tenemos para la aleacion en lingote: § = 15.4 nm y y = 2.2x1073J/m?,
Por su parte, para la aleacion en cilindro, los calculos correspondientes se muestran en la Tabla
4.2.

Cabe mencionar que el célculo de estas propiedades intrinsecas para aleaciones FezoAlso no se ha

reportado previamente.

La Tabla 4.2 resume los valores de las propiedades obtenidas para el sistema FezoAlso bajo
diferentes condiciones de procesamiento. Las mejores propiedades magnéticas de
comportamientos ferromagneticos suaves se lograron bajo condiciones de colada en molde de Cu,
presentando el valor de magnetizacion de saturacién mas alto, con el campo coercitivo mas
pequefio y permeabilidad mas alta.
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Tabla 4.2 Propiedades magnéticas extrinsecas e intrinsecas de aleaciones FezoAls obtenidas por

diferentes técnicas de procesamiento (lingote primario y en condiciones de colada-cilindro-)

Hornode FesAl 584 223 9 83 2.2 1.02x10%° 3.45x1012  2.2x10% 1.43 15.4
arco x10°
(lingote) * y
245

371
Colada FesAl 96.38 210 ~1 91 21  8.14x105 3.46x102  5.9x10* 1.03 57.5
en molde . x104
de cobre - y
(cilindro) 29.9 370
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4.2 Materiales duros (Sistema Co074Zr1sM04SizB)

4.2.1 Caracterizacion microestructural

4.2.1.1 Difraccion de rayos X
a) Aleacion “as cast “

El difractograma correspondiente a la aleacion Co74Zri1sMo4SisB fabricada por “melt-spinning ” se
observa en la figura 4.8 en donde se tiene la presencia de dos fases predominantes las cuales fueron
identificadas de acuerdo con las fichas cristalograficas [01-071-7527] y [00-044-1309] que
corresponden a CosZrzsy CosZr, respectivamente. La fase magnéticamente dura es la CosZr, eon
base-ene lo que es congruente con lo reportado en la literatura [16]. Esta fase es metaestable e
idéntica en propiedades y estructura cristalina al intermetalico Co2Zr11 [17-18]. Mientras que la
fase CoeZr26 €s una fase magnética suave, la cual precipita cominmente en sistemas base Co-Zr
debido a la estequiometria de trabajo dado que se encuentra cercana a la fase CosZr de-acuerdo

een como lo establece el diagrama de fases (fig. 1.9).

5)
3
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* ~—

20 40 60 80 100 120
2 (0)

Figura 4.8. Patrones de difraccion de rayos X perteneciente a las cintas obtenidas a través de “melt-
spinning” del sistema Co74Zr1sM04SisB3 con sus respectivos indices de Miller
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b) T1 (630 °C durante 90 minutos)

La figura 4.9 muestra el patron de difraccion de las cintas Co7sZri1sMo4SisB3 tratadas termicamente
durante 90 minutos a 630 °C. Las fases identificadas corresponden a Co23Zrsy CosZr basandose
en las fichas [01-071-7527] y [00-044-1309], respectivamente, las cuales son las mismas que en
condiciones de colada, sin embargo, se aprecia un incremento de la fase dura CosZr con una mayor
cantidad de reflexiones correspondientes a dicha fase, lo que indica que las condiciones de

temperatura y tiempo del tratamiento térmico fueron adecuadas para lograr una mejor estabilidad

Yy su incremento.
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Figura 4.9. Patrén de difraccion de rayos X con sus respectivos indices de Miller perteneciente a las

cintas obtenidas a través de “melt-spinning” del sistema C074Zr1sM04SisBs tratadas térmicamente a 630

°C durante 90 minutos y templadas en agua a temperatura ambiente
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¢) T2 (800 °C durante 60 minutos)

Las fases identificadas en el tratamiento térmico bajo condiciones a 800 °C durante 60 minutos
(T2) revelaron la presencia de tres fases magnéticas referente con el patrén de rayos X (figura
4.10) que corresponden a Coz3Zrs, CosZr y Co2Zr basandose en las fichas [01-071-7527], [00-044-
1309] y [01-083-2961], respectivamente. La fase Co2Zr no precipito en condiciones de “as cast”
y T1 (630 °C durante 90 minutos), lo cual revela que un incremento de la temperatura es propicio

para la aparicion de esta fase. El incremento de la temperatura también repercutié en la cantidad

de fase formada CosZr generando su disminucién.
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Figura 4.10. Patron de difraccion de rayos X con sus respectivos indices de Miller perteneciente a las
cintas obtenidas a través de “melt-spinning” del sistema Co74Zr1sM04Si3Bs tratadas térmicamente a 800

°C durante 60 minutos y templadas en agua a temperatura ambiente.
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d) T3 (630C durante 180 minutos)

El difractograma correspondiente al tratamiento térmico 3 para las cintas de la aleacion
Co74Zr16Mo04SisBs3 se observan en la figura 4.11, las condiciones son similares a las de tratamiento
térmico 1 (630 °C durante 90 minutos) incrementando el tiempo al doble, ademas de un temple en
agua con hielo. Se observa la presencia de dos picos con los indices de Miller (331) y (531)
correspondientes a la fase CosZr que no precipitaron bajo las condiciones del tratamiento térmico

1 ;lo que indica un incremento de la cantidad de fase en el sistema.

* C023ZI’2

(311)
|

Y Cogzr

* (440)

Intensidad (u.a)

20 40 60 80 100 120
2 (6)

Figura 4.11. Patron de difraccién de rayos X con sus respectivos indices de Miller perteneciente a las
cintas obtenidas a través de “melt-spinning” del sistema Co74Zr1sM04SisBs tratadas térmicamente a 630

°C durante 180 minutos y templadas en agua a temperatura ambiente
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Por otra parte, se determinaron los valores de los parametros de red y volumen de celda unitaria
para todas las fases (CozsZrz, CosZr, Coz2Zr) a partir de las posiciones de menor angulo de los
difractogramas usando las ecuaciones 4.1y 4.2, reportados en la tabla 4.3. Los cuales presentan
variaciones menores que se pueden atribuir a que las distancias interatdbmicas son muy sensibles a
los esfuerzos residuales [2] que fueron generados por la alta rapidez de enfriamiento durante el
método de obtencidn “melt-spinning y el temple en agua causando una deformacion en la red. En
especifico para la fase dura CosZr, se observa un incremento del 0.43 % en el volumen de la celda
al ser tratada térmicamente (T1) a 630 °C durante 90 minutos (Tabla 4.3). Sin embargo, bajo las
condiciones del tratamiento térmico 2 (800 °C durante 960 minutos) ocurre una disminucion del
2.74 % del volumen de celda en comparacion para T1, para T3 (630 °C durante 180 minutos) la
disminucion es mas—mareada mayor con un 12.41% respecto a T1. Todos estos valores con
variaciones en el volumen de celda se compararon con respecto a lo reportado en la ficha [00-044-
1309] de la misma fase CosZr y la diferencia es del 1.04%, 1.46%, 1.3% y de 11.12% para “as
cast”, T1, T2 y T3, respectivamente lo cual sugiere que el temple en agua con hielo deformo
significativamente la red, generando una variacion mas notable respecto a las demas condiciones

de ciclos térmicos.
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Tabla 4.3. Parametros de red y tamafio de cristal calculados para el sistema

Aleacion Fases | Estructura | Parametro de Volumen de Parametro de red y
C074Zr16Mo0a4Si3B3 red a calculado celda volumen de celda
A) (A% reportados en las
fichas [01-071-
7527], [00-044-
1309] y [01-083-
2961].
Co023Zrs Cubica 1537.40+19.25
“As cast” 11.541+0.048 [01-071-7527]
Co23Zr6
CosZr | Cubica | 6.722£0.04 | 303.89555 a=11.516 A
v=1527.23 A3
T1 CosZr Cubica 6.732+0.04 305.21+6.4 [00-044-1309]
Co023Zrs Cubica 11.44+0.12 1497.66+47.54 CosZr
a=6.7 A
T2 CosZr | Cubica | 6.67+0.035 296.83+4.77 V=300.76 A*
Co2zr Cubica 6.46+1.00 284.50+102.3 [01-083-2961]
Co23Zrs | Cubica 11.44+0.11 1500.27+44.16 CozZr
a=6.945 A
T3 Co023Zr6 11.904+0.556 | 1696.31+251.38 V=334.98 A3
Cubica
CosZr Cubica 6.34+0.89 267.31+£90
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4.2.1.2 Microscopia electronica de Transmision

Las micrografias correspondientes al sistema Co74Zri6Mo4SisBs obtenidas a través de “melt-
spinning”’ se observan en la figura 4.12, mostrando diferentes tamafios de granos y orientaciones,
los cuales, se deben al gradiente de solidificacion que se propicia durante el método de fabricacion,
debido a que la zona del material que solidifico primero fue la que estuvo en contacto directo con
la rueda de cobre, esto generd una extraccion de calor mas rapida que en el resto de la muestra.
Esta presenta alta rapidez de enfriamiento de alrededor de 108 K/s, por lo que el tamafio de grano
estimado es del orden de nandmetros debido a que se favorece la nucleacion, sin embargo, no

ocurre difusion y el crecimiento de grano se ve limitado.

Figura 4.12. Micrografia perteneciente a las cintas obtenidas a través de “melt-spinning” del sistema

Co074Zr16M04SizBz tomada con MEB
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Se realizd un histograma con la distribucién de tamafio de grano para la micrografia que se
describid previamente, tomando en cuenta al menos 30 granos para hacer estadistica. El histograma

se presenta en la figura 4.13. El promedio de tamafio de grano fue de 5519 nm.

10

Frecuencia

20 40 60 80 100 120
Diametro (um)

Figura 4.13. Histograma correspondiente a la distribucion de tamafio de particulas de la cinta obtenidas
a través de “melt-spinning” del sistema Co74Zr1M04SisBs, cuyo tamafio promedio se determiné en
5519 nm

4.2.2 Caracterizacion magnetica

4.2.2.1. Analisis téermogravimetrico magnético (mTGA)

En laFig. 4.14 se muestra la curva termogravimétrica peso vs temperatura (W vs T) para la aleacion
Co7aZrisMosSisBs. El punto de inflexion se determind a partir del cambio de pendiente a 472 °C,
la cual corresponde a la temperatura de Curie Tc de la fase CosZr. Este valor es muy cercano al

reportado en la literatura el cual presenta un valor de 500 °C [19]. Mientras que para el caso de la
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fase Co23Zrs no es posible determinar su temperatura de transicion magnética (mayor a 827 °C)

debido a que su T¢ reportada esta por encima de los limites de deteccién del equipo.

Peso (mg)

470 472 474 476 478 480
Temperatura (°C)

Figura 4.14. MTGA de la muestra Co74Zr1sM04SisBs donde la T, se determiné en 500 °C

4.2.2.2 Magnetometria de muestra vibrante (MMV)

La muestra Co74Zr16Mo4SisB3 obtenida a través de “melt-spinning” y tratada térmicamente bajo
diferentes condiciones de ciclos térmicos muestran un ciclo de histéresis que presenta un
comportamiento magnético tipico de materiales ferromagnéticos duros (fig.4.15). Los valores
medidos de Hc, Ms Mr se reportan en la Tabla 4.4. Ademas, se observa un notable incremento de
la coercitividad de mas de 1000 Oe al someter la muestra “as-cast” a los tratamientos térmicos 1
y 3 (630 °C a 90 y 180 minutos, respectivamente), lo cual se puede explicar debido a la presencia
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de un mayor namero de reflexiones pertenecientes a la fase dura CosZr que se aprecia en los
difractogramas, lo que implica a su vez una cantidad mayor de fase dura y, por ende, mayor
coercividad. Para el caso del tratamiento térmico 2 se tiene una disminucion del campo coercitivo
a la mitad, el cual esta asociado a la precipitacion de la fase magnética suave Co2Zr favorecida por
un incremento en la temperatura, de acuerdo con el diagrama de fases (Fig. 1.9) la reaccion
eutéctica estid presente a 1544 °C. El valor més alto de magnetizacion de saturacién y de
remanencia es de 29 emu/g y 17 emu/g, respectivamente bajo las condiciones del tratamiento
térmico 1 (630 °C por 90 minutos).
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Figura 4.15. Curva de histéresis de la aleacion obtenida a través de “melt-spinning” del sistema
Co74Zr16M04SisB3 “as cast” y con tratamiento térmico T1 (630 °C 90 minutos), T2 (800 °C 60 minutos) y
T3 (630 °C 180 minutos).
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En el caso de la figura 4.16 se muestra la comparacion entre las dos muestras que fueron sometidas
a los tratamientos térmicos 1y 3 (630 °C durante 90 y 180 minutos), que presentaron las mejores
propiedades magnéticas duras. Para ambas curvas, destaca en primer lugar lo siguiente: para las
curvas iniciales de magnetizacion (a campos H menores a 3000 Oe), la susceptibilidad magnética
inicial ym= M/H, vista como la pendiente de la curva M(H), se ve muy pronunciada, lo que indica
que las paredes de dominio magnético se mueven con facilidad en las zonas donde predomina la
fase dura CosZr, lo que implica a su vez que dichas zonas presentan muy bajos contenidos de
inclusiones donde pudieran anclarse, produciendo como resultado un aumento rapido de la M (y
por lo tanto, un valor alto de ym). Por otro lado, al no haber anclaje de paredes de dominio, el
mecanismo de coercividad que explica el valor significativo de campo coercitivo observado en
esta aleacion es la nucleacion de dominios invertidos [10]. Este mecanismo se discute mas a detalle

en los parrafos subsecuentes.

Por otro lado, para la curva T1 se aprecia la presencia de un escalon, que se atribuye al
desacoplamiento de fases (en este caso CosZr y Coz23Zrs). Sin embargo, cuando el tratamiento
duplica su tiempo a la misma temperatura (tratamiento térmico “T3”), la presencia de este escalon
desaparece por completo y resulta en un mejor acoplamiento de las fases ya mencionadas dando

mejores propiedades magnéticas duras.
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Figura 4.16. Curva de histéresis de la aleacion obtenida a través de “melt-spinning” del sistema

Co74Zr16M04Si3B3 con tratamiento térmico T1 (630 °C 90 minutos) y T3 (630 °C 180 minutos)

La Tabla 4.4 resume los valores de las propiedades magnéticas obtenidas para el sistema
CoZrMoSiB. Al comparar las propiedades reportadas para cada caso, se observa que el tratamiento
térmico realizado mejor6 notablemente las propiedades magnéticas duras de la aleacion al
incrementar el contenido de la fase CosZr bajo condiciones del tratamiento térmico 1y 3. Las
mejores condiciones fueron las reportadas para el tratamiento térmico 3 de 630 °C durante 180
minutos, debido a que se obtuvo la coercitividad mas alta de 7300 Oe, junto con el mejor valor de
magnetizacion se saturacion de 20 emu/g. El incremento de la fase dura se observa claramente en
los difractogramas (fig. 4.9 y 4.11)) que indican que se tiene una mayor cantidad de picos
correspondientes a la fase CosZr y, por tanto, bajo estas condiciones se logro determinar la
temperatura Optima para estabilizar la fase. Cabe mencionar que, la fase CosZr es metaestable de
acuerdo con lo reportado en la literatura especializada, por lo que las condiciones estudiadas en
este trabajo (en particular la temperatura de tratamiento y el temple en agua) establecen una ruta

de procesamiento adecuada para estabilizar dicha fase.
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Las propiedades obtenidas en el presente trabajo al ser comparadas con los sistemas binarios Co-
Zr cuyos valores en He, Tcy Ms son de 3 kOe, 780 °C y 60 emu/g [23] respectivamente, se observa
un notable incremento de 4 kOe en el campo coercitivo, sin embargo, ocurre un decremento sobre
la temperatura de Curie de alrededor de 200 °C y de 30 emu/g en la magnetizacién de saturacion.
Sin embargo, existen varios sistemas reportados con composicion quimica similar, los valores de
sus propiedades se resumen en la tabla 1.8, lo que resalta de estos valores son las composiciones
que comprenden a los elementos B, Si, Mo. Debido a que se observa una coercitividad hasta el
doble de grande respecto a los sistemas binarios CoZr y CoZrB. W. Zhang y colaboradores [24]
reportaron para la composicion de ZrisCo73MosSisBs un campo coercitivo de 7.9 kOe, mientras
que M. Yan Zhang et al. obtuvo para una estequiometria CosoZrisMo2B2 un Hc = 7 kOe [25]. Pero
hasta ahora el valor mas alto de campo coercitivo para estos sistemas es de 9.7 kOe para
Co74Zr16Mo04SisB3 [26]. Los valores de las propiedades obtenidos en este trabajo son similares a
los sistemas reportados anteriormente con diferente estequiometria, sin embargo, son inferiores
para las mismas condiciones de composicion quimica, debido a que las condiciones de

procesamiento no se han podido igualar a las reportadas.

121



Tabla 4.4. Propiedades obtenidas del sistema CoZrMoSiB al ser tratado térmicamente bajo diferentes

condiciones.
Condiciones Fases Hc Ms M,
(Oe) (emu/g) (emu/g)
6000 18 10
“As cast” Co23Zr6
CosZr
T1 17
630 °C durante 90 minutos Coz3Zrs 7000 29
templado en agua a CosZr
temperatura ambiente
T2 11
800 °C durante 60 minutos Co23Zrs 3000 20
templado en agua a CosZr
temperatura ambiente
CooZr
T3 Co23Zrg 7300 20 12

630 °C durante 180 minutos  CosZr

templado en agua con hielo

Por otro lado, se midieron curvas de histéresis a diferentes temperaturas para la muestra con
tratamiento T3 como se observa en la figura 4.17, con un intervalo 100 — 400 K. En dicho intervalo
se puede apreciar claramente que el campo coercitivo esta en funcion de la temperatura (Figura
4.17), alcanzando un valor maximo de Hc= 95000e a 100 K. Este comportamiento del Hc se debe
a que, en materiales magnéticos duros, al disminuir la temperatura, la constante de anisotropia

aumenta su valor, lo que resulta en valores mayores de Hec.
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Figura 4.17. Curvas M(H) medidas en el intervalo de temperatura 100-400K
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Por su parte, Mr y Ms presentan también claramente un comportamiento que depende de la

temperatura como lo indican las Figuras 4.18 y 4.109.
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H. (Oe)

Figura 4.18. Variacion del campo coercitivo en funcion de la temperatura

Por otro lado, la Ms y Mr van aumentando progresivamente conforme la muestra se enfria (fig. 4.19
a) y b) hasta alcanzar una magnetizacién de saturacion de 22 emu/g a y una remanencia de 13.5
emu/g al00 K. El aumento gradual de Ms con la temperatura decreciente tiene que ver con la
disminucion progresiva de la agitacion térmica, la cual favorece una mayor interaccion de

acoplamiento por intercambio entre los momentos magnéticos y, por tanto, un valor de

magnetizacion.
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Un aspecto de gran relevancia en el estudio y caracterizacion de materiales magnéticos duros es el
mecanismo de coercividad que caracteriza al material. En general, en las aleaciones policristalinas
magnéticas duras, el mecanismo de coercividad (después de la saturacién magnética) consiste en
la nucleacion de dominios, (es decir, la formacion de dominios nuevos en la direccion opuesta a la
saturacion, o “dominios inversos”) los cuales ocurren en zonas donde no hay homogeneidad
quimica, defectos en general y segundas fases no magnéticas donde las energias de anisotropia e

intercambio varian de tal manera que facilitan la reversibilidad local de la magnetizacion.

En el marco del mecanismo de coercividad controlado por nucleacién de dominios inversos, es
posible explicar el desarrollo de valores altos de Hc en términos del campo de nucleacion (Hn)
necesario para iniciar la inversion de la magnetizacion después de saturar magnéticamente el
material. Esta inversion puede iniciar en los defectos cristalinos (sitios vacantes, dislocaciones) o
microestructurales (interfaces con fases secundarias no magnéticas o fronteras de grano). Para la
aleacion Co74ZrisMo4SisBs, el inicio de la inversion de la magnetizacion (o desmagnetizacion)
ocurre en la interface entre la fase magnética CosZr y las areas circundantes con segundas fases de
distinta estequiometria 0 no magnéticas, ya que, en tales interfaces, ocurre una reduccion
significativa de la constante de anisotropia magnética K, la cual facilita la nucleacién de dominios
inversos. De acuerdo con Kronmiuller [20], es posible incorporar el efecto de los defectos

microestructurales presentes en material en una ecuacion para calcular He, la cual esté dada por:
He = HJ'™ oce— Nopp (o Ms) ... [4.14]

Donde H%™ representa el campo minimo de nucleacion (H,(,’”'" =K, /MS), aK €S un parametro
microestructural que representa la reduccion de K en la superficie de las regiones no magnéticas y
Netf s un factor de desmagnetizacion efectivo promedio, el cual describe los campos internos que
influyen en la desmagnetizacion local de los granos. Esta ecuacion ha demostrado con éxito el
comportamiento magnético para la coercitividad en imanes de tipo Nd-Fe-B [20-22] cuyas

caracteristicas microestructurales son equivalentes a la presente aleacion Co74Zr1sMo04SisBs.

Teniendo en cuenta las propiedades intrinsecas para la fase CosZr (Ms = 0.53 Teslay K = 1.1x10°
J/m?3) en la muestra con T3, tenemos que su campo minimo de nucleacion es de HV™"= 2.07 A/m.
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Este valor representa el campo de desmagnetizacion necesario para iniciar la nucleaciéon de
dominios inversos en el material. Si no hubiera defectos en la microestructura del material, el
campo coercitivo esperado en la aleacion seria de 2.07 MA/m, el cual es casi tres veces mayor que
el valor experimental observado a bajas temperaturas (de 0.76 MA/m, Fig.4.16). Esta discrepancia

se conoce como “paradoja de Brown” [22].

Como ya se menciond previamente, la presencia de defectos cristalinos (sitios vacantes,
dislocaciones) o microestructurales (interfaces con fases secundarias no magnéticas o fronteras de
grano) donde las propiedades intrinsecas (K1, A, Ms) presentan una disminucion significativa,
constituyen zonas que facilitan la nucleacion, es decir, que dicha nucleacion ocurre a valores de
campo externo notoriamente menores al campo de nucleacion ideal HV™", lo que a su vez afecta
el campo coercitivo del material. Este deterioro se incorpora en la Ecuacion de Kronmdiller a través
de los parametros ox Yy Nefr, l0s cuales, al no depender de la temperatura, es posible utilizarlos
como factores de ajuste en dicha Ec. 4.14. Considerando la variacion de los parametros de ok (0.5
— 0.93) y Nett (1.0 — 2.5) reportados en la literatura para aleaciones magnéticas duras con
microestructura equivalente [142], se proponen los valores ak = 0.53 y Nett = 1.22, para obtener
Hc =585 kKA/m (7315 Oe), lo cual resulta muy cercano al Hc experimental a temperatura ambiente
(de 584 kA/m [7300 Oe]) de la aleacion Co74ZrisMo4SisBs con T3.
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Conclusiones

Es posible obtener la fase FesAl DO3 a partir de las técnicas de fundicion en horno de arco
eléctrico y colada en molde de Cu.

La disminucidn en el tamafio de grano en la microestructura influye significativamente en
las propiedades suaves de aleaciones FerAlso, ya que provocan el decremento de la
coercitividad y el incremento de la magnetizacion de saturacion y la permeabilidad
magnética.

La temperatura de Curie en las aleaciones Fe7oAlso son susceptibles al método de obtencion
(lingote, colada) debido a que la rapidez de enfriamiento que genera el proceso de colada
produce esfuerzos residuales, los cuales deforman la red, lo que a su vez modifica las
distancias interatdmicas.

La fase magnética dura metaestable CosZr es posible de obtener a través de la técnica de
“melt-spinning” debido a la alta rapidez de enfriamiento.

El tratamiento térmico a 630°C durante 180 minutos utilizado permitid estabilizar la fase
CosZr propiciando una mayor formacion con respecto a los otros tratamientos térmicos, lo
que a su vez produjo el incremento considerable de la coercitividad, de hasta 7300 Oe

El mecanismo de coercitividad que describe al sistema Co-Zr es la nucleacion de dominios

inversos.
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