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RESUMEN: Se sintetizan aleaciones metalicas en formas de cintas de composicion Feg;.,Si,BgPsCu,
(x=2, 6) a partir de materiales comerciales de baja pureza. El contenido de impurezas, favorece la
cristalizacion de la aleacion con x=2; con x=6 es posible obtener cintas amorfas. Se realizan tratamientos
térmicos por efecto Joule a fin de promover la nanocristalizacion del material. Se monitorea la resistencia
eléctrica de la cinta durante la ejecucion de los tratamientos térmicos, observando la variacion estructural
del material con el objeto de determinar la potencia necesaria para el recocido 6ptimo en relacién a la
permeabilidad magnética de la aleacién con x=6.Las buenas propiedades obtenidas y la alta

disponibilidad de la materia prima utilizada incentiva un mayor estudio de estas aleaciones.

1 INTRODUCCION

1.1  Aleaciones metalicas amorfas y
nanocristalinas

Las aleaciones metalicas amorfas, descubiertas en
1960, son aleaciones que conservan la estructura
amorfa en el estado s6lido propia del estado
liquido, es decir, durante su proceso de
solidificacion no se produce cristalizacién.

Este efecto se logra, en primera instancia,
partiendo de una composicién quimica que
contenga cantidades apropiadas de ciertos
elementos que obstaculizan la cristalizacién,
Ilamados amorfizantes, como ser fésforo (P), boro
(B), silicio (Si), carbono (C). Asimismo, es
necesario alcanzar velocidades de enfriamiento
muy elevadas, a fin de impedir el movimiento de
los atomos durante el paso al estado sélido.

Estos materiales, utilizados fundamentalmente
para nicleos de transformadores y en sensores,
presentan muy buenas propiedades magnéticas
blandas, como ser, una alta imanacion de
saturacion y alta permeabilidad magnética. Sin
embargo, las aleaciones base Fe poseen una
importante magnetostriccion (A > 20-10°) que
afecta las propiedades blandas y, al intentar
disminuirla a valores cercanos a cero, se produce

una importante pérdida de la imanacion de
saturacion.

Nuevos materiales, descubiertos por investigado-
res de la Hitachi Metals (Yoshizawa et al., 1988),
permitieron solucionar este problema. Se trata de
materiales nanocristalizados por medio de
tratamientos térmicos controlados a partir de la
aleacion amorfa, obtenida con una composicién
que induzca a la nanocristalizacion. Se atribuye la
capacidad de nanocristalizar a la presencia de
elementos que impidan el crecimiento de los
granos, como Nb, Mo, Zr, etc. y favorezcan la
nucleacion de a-Fe, como el Cu (Yoshizawa et
al., 1988).

Debido a un balance entre la magnetostriccion
positiva de la matriz amorfa y el valor negativo
de los nanocristales, estos materiales presentan
una magnetostricciéon casi  nula. Mejoran
asimismo la imanacion de saturacion de su
precursor amorfo y presentan muy baja fuerza
coercitiva.

A partir de entonces, se han desarrollado
diferentes aleaciones conteniendo elementos de
transicion temprana, para favorecer, como se ha
mencionado, la nanocristalizacién. Sin embargo,
recientemente se produjeron nuevos materiales
magnéticos blandos nanocristalinos  de
composicién Fe-Si-B-P-Cu (Makino et al, 2009).
Estas aleaciones presentan un alto contenido de
Fe, lo que, juntamente con la ausencia de
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elementos de transicion, favorece una alta
imanacion de saturacién (cercana a la obtenida
con materiales tradicionales de FeSi de grano
orientado), disminuyendo los costos del material.

A su vez tienen valores de campos coercitivos
menores que los materiales tradicionales, con una
consecuente importante disminucién de las
pérdidas en frecuencia. Como una ventaja
econémica adicional, se encuentran algunos
reportes de la produccién de estos materiales a
partir de elementos o ferroaleaciones de origen
comercial (Zhang et al., 2012; Urata et al., 2010).

En el presente trabajo se sintetizan cintas de
composicién Feg,,SiBgP4Cu; (X=2, 6) a partir de
materias primas de baja pureza, a fin de estudiar
la capacidad de amorfizacion y sus propiedades
magnéticas en relacion a aquellas obtenidas con
materiales de pureza de laboratorio (99.9%). Con
los materiales comerciales es posible obtener
buenas caracteristicas magnéticas blandas con
bajos costos de produccion. Asimismo, los
elementos puros resultan mas dificiles de
conseguir debido a que son importados.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis del material

Las aleaciones se prepararon en un horno de
induccion en atmdésfera de Ar. Se utilizaron como
materias primas hierro de construccion con un
contenido de C de 0.06% maésico y pureza 99.5%
masico, Cu electrolitico y las siguientes
ferroaleaciones industriales: Fe-Si, pureza 97.9;
Fe-B, pureza 99.2; Fe-P, pureza 915 (%
maésicos). La composicién quimica, rica en Fe, se
ajustd empleando hierro de construccion. Estos
materiales presentan todos purezas inferiores a las
reportadas por Zhang et al. (2012) y Urata et al.
(2010). En algunos casos la diferencia alcanza un
8%.

Debido al elevado contenido de impurezas de las
materias primas utilizadas, se sintetizaron dos
aleaciones de composicion Fegz,SixBgP,Cu; (x=2,
6), teniendo en cuenta que el contenido de Si
favorece la estabilidad de la estructura
nanocristalina (Zhang et al., 2012).

Las cintas se elaboraron por el método melt-
spinning. Este método consiste en la eyeccion de
la aleacion fundida sobre una rueda construida
con un material de alta conductividad térmica,
que gira a una velocidad tangencial de 30 m/seg.
De esta forma se alcanzan velocidades de
enfriamiento del orden de 10° K/s.

Se obtuvieron cintas de distintos espesores, que
van desde 15 a 30 um y anchos de 0.75mm.

2.2 Meétodos empleados

Las muestras fueron caracterizadas por difraccion
de rayos (DRX).

Las cintas nanocristalinas se obtuvieron a partir
del material amorfo, por medio de tratamientos
térmicos. El método utilizado tradicionalmente
consiste en someter las cintas a un tratamiento
térmico en un horno convencional, por un tiempo
determinado y a una dada temperatura. En este
trabajo se realizaron recocidos por efecto Joule.

2.2.1  Tratamientos térmicos por efecto Joule

El método de recocido por efecto Joule aprovecha
el calor que produce el paso de una corriente
eléctrica por la seccion de la muestra.

Las cintas recocidas con este método muestran
mayor ductilidad que aquéllas que fueron tratadas
en hornos.

La resistencia eléctrica (R) de un material es muy
dependiente de la estructura del mismo vy, por lo
tanto, monitoreando su valor durante la ejecucién
de los recocidos se pueden observar las
modificaciones estructurales que se producen en
las muestras y detener el tratamiento en el punto
deseado de transformacion.

El equipo utilizado para realizar los tratamientos
térmicos se desarrollé con instrumentacion virtual
(1V) en nuestro laboratorio.

2.2.2  Mediciones de permeabilidad en
frecuencia

Una de las principales propiedades que
caracteriza a los materiales magnéticos blandos es
la permeabilidad mangética y su comportamiento
en frecuencias.

El sistema utilizado para determinar la
permeabilidad, consiste en un bobinado primario,
a través del cual se aplica un pequefio campo
magnético alterno (H,= 0.5 A/m), y una bobina
sensora (bobinado secundario) dispuesta en el
interior del bobinado primario y colineal al
mismo. La muestra se coloca como nucleo en la
bobina sensora y se lee la sefial proveniente de la
misma cuando actia el campo H, que se
relaciona con la permeabilidad por medio de la
ecuacion 1.
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Donde N, y S, son el nimero de vueltas del
secundario y la seccion del mismo; o es la
frecuencia de la corriente; H,. el campo aplicado
Y Lo la permeabilidad del vacio. Las frecuencias
evaluadas van desde los 30 kHz hasta los 5 Mhz.

3 RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Propiedades estructurales

En la Fig. 1 se muestra el espectro de DRX de la
aleacion Feg;.,Si,BgP4Cu; con x=2 sin tratamiento
térmico (as-quenched). Puede observarse que
presenta una estructura cristalina, formada
claramente por granos de a.-Fe(Si) y boruros.
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Figura 1. DRX de la aleaciéon cristalina
Fegssingp4CU1.

La cristalizacién de esta muestra se atribuye a un
efecto desestabilizante de la estructura amorfa por
parte de la mayor proporcion de impurezas
presentes en las materias primas en relacién a los
trabajos mencionados de otros autores.

En la Fig. 2 se muestran los espectros de la
aleacion Feg;SigBgP4Cuy, sin tratamiento térmico
y con un recocido hasta una potencia de 3W.
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Figura 2. DRX aleacidn Feg;SigBgP4Cu;.

Puede observarse que la muestra sin recocido
presenta un halo centrado alrededor de los 45°,
caracteristico de la aleacién amorfa. Sin embargo,
al realizar un pequefio recocido se observan los
picos correspondientes a los planos (1 1 0) y (3 2
1) del o-Fe(Si) en 26 de 44.93° y 83.12°,

El tamafio de grano (D) se estima utilizando la
férmula de Scherrer a partir del ancho a la altura

media del pico de difraccién del plano (1 1 0), en
el caso de las aleaciones con x=2. Para Xx=6
(recocida a 3W) se realiza un promedio del D
encontrado para los picos (1 1 0) y (3 2 1).
Asimismo, la posicion del pico permite inferir el
parametro de red (a), mediante el cual es posible
determinar la composicion quimica de los
nanogranos.

En la Tabla 1 se presentan las propiedades
obtenidas a partir de los difractogramas para las
cintas de FegsSi,BgP,Cu; sin  recocer 'y
Feg;SigBgP4Cu, recocida.

Tabla 1. Propiedades de los nanogranos.
Cintas a[°’A] D J[nm] Comp. [%at de Si]

FegsSi,BgP,Cu;  2.856  29.76 8.43
Feg;SigBgP,Cu;  2.847  18.75 12.56

Como puede observarse, la cinta que cristaliza
durante el proceso de melt-spinning presenta
menor porcentaje de Si en los granos, debido al
escaso tiempo de difusion del elemento durante el
proceso de enfriamiento rapido (velocidad de
enfriamiento: 10° K/seg). Esto se encuentra de
acuerdo con lo observado por Zhang et al. (2012)
en muestras de Fegs»Si,BgP4Cupg que, sometidas
a un tratamiento térmico 6ptimo, presentan
granos de a-Fe(Si) con una composicion de Si de
15%at.

Por otra parte, es importante notar que el tamafio
de los cristales de las cintas con x=2 es mayor al
obtenido en las cintas que nanocristalizaron con
el tratamiento térmico (x=6). Esto se debe a que
en el caso de x=2, el grano crece directamente
durante la colada, mientras que en las cintas con
x=6 el crecimiento se produce durante el
tratamiento térmico controlado, a partir de
clusters que se forman en la colada (Makino,
2012).

En el caso de la cinta recocida (composicion
Feg1SigBgP4Cuy), al observar el espectro de DRX
resulta evidente que no se trata de un recocido en
condiciones éptimas ya que un halo del material
amorfo continda presente alrededor de los 45°.
Con recocidos a mayores potencias se deberian
obtener granos con una concentracion de Si
mayor.

3.2 Monitoreo de resistencia eléctrica

Los tratamientos térmicos por efecto Joule fueron
realizados con un incremento progresivo de la
corriente con el tiempo, utilizando un Al =10 mA
y un At =12 seg.

En la Fig. 3 se muestra la variacion de la
resistencia eléctrica de una cinta de composicion
Feg:SigBgP4Cu; en funcion de la potencia
aplicada. El tratamiento, en este caso, consiste en
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el monitoreo de la resistencia eléctrica durante el
aumento de la corriente hasta la cristalizacion
total del material, a fin de observar los cambios
estructurales en la muestra.
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Figura 3. Curva de resistencia vs potencia
aplicada, cinta x=6.

En la curva, pueden distinguirse diferentes zonas.
Inicialmente, la resistencia del material amorfo
crece mon6tonamente con la potencia aplicada. A
partir del punto A la pendiente cambia de signo,
debido a la nanocristalizacién de a—Fe(Si) (el
material se vuelve menos resistivo). La curva
alcanza un minimo, a partir del cual crece
nuevamente con otra pendiente. Alrededor de una
potencia de 10 W se observa una inestabilidad,
atribuida a la cristalizacion de boruros. No se
observan otros cambios hasta el final de nuestro
recocido.

Seguidamente se procede a disminuir la potencia,
observandose una caida monodtona de la
resistencia (AR/R=22% a temperatura ambiente)
mostrando la irreversibilidad de los cambios
producidos.

Cuando vuelve a hacerse pasar corriente por el
material recocido, la resistencia se mueve por la
curva que va de C a B, tanto al incrementar como
al reducir la potencia. Esto implica que, luego del
primer recocido, la muestra no sufre nuevos
cambios estructurales.

3.3 Tratamientos térmicos y propiedades
magnéticas

Se realizaron recocidos de cintas de la aleacion
amorfa Feg;SigBgP,Cu; hasta alcanzar diferentes
valores de potencias.

Posteriormente, se midi6 la permeabilidad inicial
en frecuencia de las muestras sometidas a estos
recocidos, a fin de buscar el tratamiento térmico
optimo.

Puede observarse que existe un tratamiento para
el cual la permeabilidad es maxima, a 8.9 W, y

que ésta cae de manera pronunciada al aumentar 1
W en la potencia del recocido.
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Figura 4. Permeabilidad inicial a 100 kHz en

funcion de la potencia aplicada en el recocido,
cinta x=6.

El valor obtenido para la permeabilidad maxima a
100 kHz, igual a 33000, esta en concordancia con
el valor de 36000 a 1 kHz para una aleacién de
composicién Feg,3SisBgPsCuq7, reportado por
Kubota (2011).

Asimismo, este autor obtiene una resistividad
p=0.827 nQm para dicha aleacion. El valor de
nuestra aleacion Feg;SigBgP4Cu;, con mayor
cantidad de Si, lo que aumenta la resistividad y
afecta la respuesta en frecuencia de Ia
permeabilidad, es de  aproximadamente
p=1.6 pQm.

En la Fig. 5 se muestra la respuesta de la
permeabilidad inicial en frecuencia de la muestra
sin recocido y con un recocido 6ptimo (8.9 W).
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Figura 5. Permeabilidad en frecuencia de cinta
con x=6 amorfa y recocida.

4 CONCLUSIONES

Se sintetizaron aleaciones nanocristalinas que se
reportan con valores de alta imanacion de
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saturacion, semejantes a la de los materiales
cristalinos comerciales, y de bajas pérdidas en
frecuencia. Las aleaciones producidas tienen la
composicién  Fegr,SiyBgP4Cu;  (x=2, 6). Se
utilizaron materias primas que presentan purezas
inferiores (hasta en un 8%) a las reportadas por
otros autores, lo que disminuye los costos de
produccion de estos materiales.

Se observa que el alto contenido de impurezas,
favorece la cristalizacion de la aleacion con x=2,
mientras que con x=6 se obtienen cintas amorfas.
Por medio de mediciones de resistencia, se
observa la variacion estructural del material
(amorfo inicialmente) al realizar tratamientos
térmicos por efecto Joule, detectandose el
comienzo de la nanocristalizacion de a-Fe(Si).

Se encuentra, asimismo, que el recocido 6ptimo
para la aleacidn, a fin de obtener la permeabilidad
inicial maxima (oo kz =33000), debe realizarse
hacia los 8.9 W.

Los bajos costos y la disponibilidad de los
materiales utilizados justifica la pequefia
disminucion en capacidad de amorfizacion y
propiedades magnéticas de las cintas obtenidas.
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