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Resumen

LLas propiedades magnéticas blandas de aleaciones nanocristalinas son evaluadas utilizando un
modelo obtenido de la literatura, conjuntamente con un estudio estructural y magnético de
algunas aleaciones de produccién propia. Se analiza la influencia de los distintos pardmetros en
dichas propiedades con la intenciéon de obtener informacién para disefiar materiales
nanocristalinos ferromagnéticamente blandos con mejores caracteristicas. El andlisis determina
que el tamano de grano serd fundamental para lograr un bajo campo coercitivo; para lograr una
disminucién mayor en dicho parimetro, se deberd trabajar sobre las anisotropias uniaxiales y,
entre ellas, la magnetoeldstica que bdsicamente depende de la composicién quimica de la alea-
cién. El empleo de la nanotecnologia es una herramienta muy eficaz para lograr materiales
energéticamente mds eficientes.
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1. Introducciéon

Los vidrios metalicos son aleaciones meta-
licas con una estructura desordenada a escala
atémica, semejante alvidrio (1.e.,no soncrista-
linos). Esto se logra enfriando la aleacion des-
de el estado liquido y actuando sobre: 1) la
composicién quimica de laaleacion, incluyen-
do elementos que obstaculicen la cristalizaciéon
como el B, el By en ciertas cantidades el C yel
Si, y 2) utilizando elevadas velocidades de
enfriamiento que limitan el movimiento até-
mico de manera de «congelar» la estructura

amorfadelliquido. Enelafio 1967, enlos labo-
ratorios del CalTech (EEUU), se obtiene el
primer vidrio metilico ferromagnéticamente
blando de composicién quimica Fe, P C.
(%eat.), con unaimanacién de saturacion de unos
07Ty un campo coercitivo de ~240 A/m [1]
despertando el interés de cientificos ante la
posibilidad de obtener magnetismo en una sis-
tema desordenado En 1969, se logra un hito
importante al producir el material final en for-
ma de cintas de varios metros de longitud con
el empleo de latécnica de enfriamiento rapido
denominada melt-spinning lo que llevé a estos

' Grupo Interdisciplinario en Materiales-IESIING, Fac. de Ingenieria, Universidad Catélica de Salta,
INTECIN UBA-CONICET, Campo Castanares s/n, Salta (A4402FYP), Argentina.jmoya@ucasal.net.
? Facultad de Ingenierfa, Universidad Nacional de Salta, Av. Bolivia 5150, Salta (4400) Argentina
Articulo publicado en el libro de actas del I Congreso Argentino de Ingenieria, CADI 2012. Mar del
Plata, Argentina, 8 al 11 octubre 2012,

| 41

Cuadernos de la Facultad de Ingenieria e Informdtica. vcasav, 7, 2012



Moya et al.

materiales definitivamente a su uso industrial
[2]. Con la mencionada técnica, se logran veloci-
dades de enfriamiento del orden de los 10° K/s.

En 1971, la compania Allied Chemical
(EEUU) inicia la actividad productiva de estos
nuevos materiales con la cinta amorfa comercial
Metgals® 2826 (Fe, Ni, P ,B,) En 1974, in-
vestigadores de la misma compaiiia, publicany
patentan el primer trabajo sistematico realizado
en varias aleaciones amorfas ferromagnéticas
[3]y, en 1982, son instalados en EEUU los dos
primeros transformadores con nicleo amorfo
(AMDT, de sus siglas en inglés, Amorphous
Magnetic Distribution Transformers) realizados
cada uno de ellos por General Electricy por la
Westinghouse Electric [4] con una aleacién de
Fe-5i-B Una de las més grandes ventajas que
tienen los AMDT es su bajisima pérdida en va-
cio, que logran reducir en un 80% respecto de
los transformadores tradicionales, disminuyen-
do en forma significativa tanto el consumo eléc-
trico como el calor disipado por la unidad. Ade-
mis, los AMD'T pueden ser usados tanto para
baja frecuencia como para alta (~100kHz). Para
esta tltima aplicacion se logra una disminucion
considerable de peso con respecto a los transfor-
madores de Ferrita.

La investigacion en estos nuevos materiales
marcé otro hecho importante en 1988 cuando un
grupo de la Hitachi Metals desarroll6 la aleacion
nanocristalina-amorfa Fe_, .51 ; .B,Nb,Cu,,
FINEMET™ [5] Se trata de sistemas con es-
tructuras nanocristalinas que poseen granos
ferromagnéticos de dimensiones comprendidas
entre 10y 20 nm inmersos en una matriz amorfa
también ferromagnética La forma mds tradi-
cional de sintetizarlas es obtener inicialmente
la aleacién en estado amorfo (con el método de
melt-spinning, por ejemplo) y luego someterlas
aun recocido a temperaturas de alrededor de
480 a 580 °C que produzca la cristalizacién
parcial estructura amorfa inicial. En una pri-
mera etapa, los dtomos de Cu se agrupan en

pequenos clusters que actuardn como centro de
nucleacién de los nanogranos. Seguidamente,
se produce la nanocristalizacién de la fase
ferromagnética blanda (por ej. el o-Fe). Tem-
peraturas mayores de recocido provocaran la
cristalizacién masiva de la muestra con fases
paramagnéticas o ferromagnéti-camente duras
que destruirdn las buenas propiedades mag-
néticas blandas.

Los parametros tipicos que definen a un
material magnético blando son: bajo campo coer-
citivo, He, alta imanacién de saturacién, Ms,
alta permeabilidad, p, sobre todo en alta fre-
cuencia, y baja magnetostriceion, i.Tanto el
campo coercitivo como la permeabilidad estan
principalmente gobernados por anisotropias
magnéticas. Las aleaciones metdlicas amorfas
poseen una anisotropia magnetocristalina de
dos a tres 6rdenes de magnitud mds baja que
los materiales cristalinos tradicionales siendo
esta la principal razén de sus excelentes pro-
piedades magnéticas blandas. La imanacién
de saturacién de las aleaciones amorfas suele
ser un poco mis baja que la de los materiales
tradicionales, entre 0.7y 1.4 T (contra 2.0y 2.3
T de las aleaciones FeSiy FeCo tradicionales).
La resistividad eléctrica es de un orden de
magnitud superior a la de su contraparte cris-
talina, haciendo de estos materiales aptos para
su uso en alta frecuencia por sus bajas pérdi-
das en corrientes pardsitas, compitiendo en
este Ultimo rango con las ferritas, con la venta-
ja de poseer una significativamente mayor
imanacién de saturaciéon (para las Ferritas,
Ms=0.252a0.5T). Para el caso de los materia-
les nanocristalinos, éstos mejoran las propie-
dades de su precursor amorfo ya que mues-
tran una mayor imanacién de saturacién que
se acerca en la actualidad a los 1.9 T, una
magnetostriccion que puede ser nulay extre-
madamente baja fuerza coercitiva.

En este trabajo, presentamos un estudio
sobre el disefio de aleaciones nanocristalinas
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ferromagnéticamente blandas a partir de un
estudio de algunas aleaciones de fabricacién

propia. Se pretende dar una visién general y

acotada del tema que permita a ingenieros e
investigadores comprender la problemadtica.

2. Materiales y métodos

El material utilizado para nuestros estu-
dios consiste en tres aleaciones nanocristalinas

de nuestra produccién y una cuarta aleacion
recientemente obtenida de la bibliografia, F2
(ver Tabla 1). Nuestras muestras fueron pro-
ducidas en estado amorfo por la técnica de
enfriamiento rapido de melt-spinning en for-
made cintas con unaseccion de 1x0.03 mm?,y
sometidas aun recocido de 1 hora a tempera-
tura de 540 °C para lograr la cristalizacién par-
cial.

Tabla 1. Aleaciones estudiadas. Tr: temperatura de recocido, Hc: campo coercitivo.

Nombre | Composicion [%at.] Tr[°C] | Hc[A/m] | Ref.

F1 FersB1g2NbaCus 540 1743 Sin publicar
FS Fera5Si1s sBaNbsCuy 560 1.3+0.3 | [6]

FSA Fer5Si13sAl:BaNbsCuy 535 05+0.2 | [6]

F2 FesuB10CsCuy 430 5.1 [7

Los estudios estructurales fueron realiza-
dos mediante las técnicas de difraccion de ra-
yos-X (radiacién de Cu Ka) y de espectroscopia
Méssbauer (con fuente de *’Co enRh). Elcam-
po coercitivo fue obtenido de ciclos de
histéresis cuasiestdticos obtenidos mediante
elmétodo inductivo.

Se sabe que el campo coercitivo estd deter-
minado por:

H=p <K>/IM, (1)
donde p es una constante adimensional con un
valor cercano a().2 para nuestros materiales [8]
yaKnies la constante de anisotropia total efec-
tiva. La anisotropia total tiene las contribucio-
nes de la anisotropia magnetocris-talina K, y
de otras anisotropias uniaxiales Ku [9]:

(KYy=[(K)' + 3 Ku?

En la Ec. (2), (K,) es la llamada aniso-
tropia magnetocristalina aleatoria. La regla cla-
sica de dependencia del Hc con el tamano de

2)
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grano, D, establece unarelacién de proporcio-
nalidad inversa entre ellos, de manera tal que
para tamafios de grano nanométricos, el He
deberia sufrir un incremento importante. Sin
embargo, se ha encontrado un comportamiento
diverso para D< ~40 nm que es explicado me-
diante el modelo de laanisotropia aleatoria, y
puede ser evaluada segln distintos modelos
siendo el mas simple elde Herzer [10]:

(Ki)= v/ 'Ki*D%/A &’ ©)]

Endonde v _ eslafraccion volumétrica de
fase cristalina presente en el material (i.e.,
nanocristales), K, la anisotropia magne-
tocristalina de la fase cristalina, D el tamano
de grano de los nanocristales yA _es la cons-
tante de interaccién de canje que depende de
cada material y vale entre 1y 2x 10! J/m en
nuestras aleaciones [11].

Dentro de las anisotropias uniaxiales, la
mas comun es laanisotropia magnetoelastica
que esta dada por:
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Ku'=2/3

Xyt O | (4)

Siendo o, elvalor de las tensiones (mecani-
cas) interiores y A, la constante de
magnetostriccion del material que puede ser
evaluada en forma simple por:

A

o =V A, H(1=v, )4, )

m

Endonde %  y&  son las constantes de
magnetostriccién de lafase cristalina yamorfa
respectivamente.

Incorporando las Ecs. (2) a (5) enlaEc. (1)
podemos obtener elvalor del campo coercitivo,
He, con muybuena precisién, siendo las varia-
bles del sistema: K, 2, ,v_,yD.Elvalor de
las tensiones internas s serd establecido en 1.5
MPa, valor vilido para cuando el material esta

relajado [12].

{1.1.0)

@

intensidad [u.a]

[74 Fase amorfa
[ Fase cristalina

Limitaciones del Modelo: alrealizar lava-
riacion He(v, ) del material supondremos: 1)
una composicién quimica fija independiente
dev_ (apesarde que tanto los nanogranos con
soluto como la matriz amorfa van cambiando
de composiciéon quimicay ello afectara los va-
lores de K, comode Ay A, )y 2) que es
posible llegar aun 100% dev_, la fase nanocris-
talina o.-Fe o una solucién de ella (esto no sera
cierto ya que dependiendo de las distintas ener-
gias de activacion, auna cierta'l'r se produce la
cristalizacién masiva en donde precipitan
boruros u otros compuestos).

3. Resultados

Enla Fig 1 se muestran los graficos dela
difraccién de R-X en las aleaciones
nanocristalinas y son comparados con el
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Figura 1. Difractograma de rayos-X para una muestra amorfa y las nanocristalinas. En los grificos
insertos: (a) ejemplo de un ajuste del pico (110), (b) Representacion de la microestructura de la
aleacién Fe_, S5ij, B,Nb.Cu,
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de la constante de magnetostriccién de lafase
amorfa que aparecen en la bibliografia; sin
embargo, ésta puede ser aproximada al valor
de &, = 22x10° deacuerdo a estudios previos

difractograma de un amorfo. Los picos de las
aleaciones nanocristalinas corresponden a la
fase a-Fe o una solucién sélida de ésta. En el

grifico inserto se hacolocado un ejemplo de
ajuste del pico (110) en donde se observan las
contribuciones de las fases amorfas y
nanocristalinas. Mediante el ajuste de los picos
(110), (200) y (211) se obtuvo el tamaifio de
grano aplicando la férmula de Scherrer. Asi-

1
y correspondencia con materiales similares y

sin introducir error significativo en nuestro
propédsito [11,14,15]. EI valor de la
magnetizacion a saturacién adoptado paraesta
aleacién fue de Ms = 14T [16]yA  =2x10-"]/

mismo, se obtuvo elvalor del pardmetro dered m (valor del Fe puro). En laFig. 2 se grafica el

de los nanogranos a fin de determinar lacom-
posicién quimica de los mismos (es decir, si se
tratade a-Fe puro o unasolucién). Para el caso
de la aleacién F1, el tamafio de grano resultd
en un valor de 12%1 nm, mientras que el

comportamiento del He en funcién dev_ (Ec.

(1)) para esta aleacién, teniendo como
pardmetro el tamafio de grano. En ella se pue-
de observar la fuerte dependencia del He con
el D siendo éste el pardmetro mds importante

parametrode red, a, fue de 2870A quecorres-  acontrolar en el material, al menos hasta cier-

ponde al o -Fe puro. Sabemos que el a.-Fe tie-

to punto. Parael caso de la aleacion F1, conun
Hede 17£3 A/m,yD de ~12 nm, tendriamos

ne una constante magnetocristalina K, = 47 kJ/
m’ y una constante de magnetostriccién, A=
-4.4x10°%[13]. Son escasos los datos delvalor

unv,_ ~30%, valor que estd de acuerdo con lo
reportado enuna aleacién similar [17].
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Figura 2. Comportamiento del He en funcién de v segin Eq. (1). Los simbolos llenos identifican
las aleaciones estudiadas; los simbolos huecos simbolizan aleaciones hipotéticas. Inserto: graficoa
escala logaritmica en donde se aprecian las importantes variaciones a pequefios valores del He.
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Una de las posibilidades para reducir el
valor del He de nuestra aleacién sera, pues,
actuar disminuyendo el valor de D. Aligual que
en la metalurgia cldsica, el D de los
nanocristales dependerd de lavelocidad de ca-
lentamiento durante el recocido de cristaliza-
c16n, Vr, y de la temperatura final del mismo,
Tr: cuanto mayor sea Vr, menor serd el Dy
cuanto mayor la Tr, mayor serd el D. De la T,
también dependeri lafraccion de fase cristali-
na. Por tal motivo, con los tratamientos térmi-
cos convencionales llegamos a una solucién de
compromiso no pudiendo controlar el tamano
de grano y la fraccién cristalina a la vez. El
valor D ~12 nm de nuestros nanogranos es un
valor aceptable y de dificil modificacién por
métodos tradicionales; para disminuir el He
deberemos actuar sobre otro factor importante
que es la anisotropia magnetocristalina K, de
los nanogranos de o-TFe.

LLas aleaciones FINEMET logran ese pro-
posito con el agregado de Sia laaleacion amorfa
inicial y que, una vez nanocristalizada, se re-
parte entre la fase amorfa y la nanocristalina.
E151 cumple con varios objetivos: I) es un ele-
mento eficiente para disminuir la K| del Fe,
II) incrementa la resistencia eléctrica de la
aleacién reduciendo las corrientes pardsitas
cuando se trabaja en frecuencia, I1I) contri-
buye a la capacidad de formacién de una alea-
ci6n amorfa precursora de la nanocristalinas,
por lo que es posible reducir el contenido de B
que es perjudicial parala Ms, yIV) es econé-
mico. Como contrapartida, el Sireduce unpoco
laMs. Las aleaciones comerciales FINEMET
mas utilizadas son las F'T-1 y F'T-3 de compo-
sicion quimica Fe.; 5i, .BNb,Cu, y
Fe_, .Si|, .BNb,Cu, respectivamente

En este trabajo, hemos estudiado
estructuralmente la aleacién FT-1. El
difractograma de R-Xse encuentra en laFig 1
y de su analisis se obtiene que laaleacién estéd
compuesta por nanogranos de igual tamafno que

46 |

laaleacion F1 (12+1 nm) compuestos de solu-
ci6n sélida o-Fe (Si) con un contenido de 19%
de Si en los nanogranos. Del andlisis del es-
pectro obtenido por la técnica de Mgssbauer
(segin las fracciones de drea relativas a los
distintos sitios del Fe en la celda DO3; para
mayor informacién acerca del tipo de ajuste
ver Ref. [18]), se corrobora este contenido de
Sienlaaleacion eristalinay, ademds, se obtie-
ne unafraccion volumétrica cristalinav, = 0.57
(empleando latécnicade [11]). Asimismo, fue
posible deducir la composicién quimica de la
matriz amorfa remanente resultando en
Fe,Si,Nb.B, . Paraun contenido de 19% Si, la
K, del a-Fe(Si) bajadristicamente alvalor de
7000 J/m®yelvalor del A _ paradicha composi-
cién resulta de labibliografia en -7x10¢[19].
En nuestro caso, unajuste con nuestros valo-
res (He,v, yD) daunA = -7.5x10°. EnlaFig
2 se muestra el comportamiento del He en fun-
ciondev,_.

Elvalor de K| y del D de la aleacién ante-
rior llevan el valor promedio del (K ) a~2]/
m?. Este valor resulta muy pequefio y ulterio-
res reducciones no afectardn en un mejoramien-
to del He; entonces, entran en juego las
anisotropias magnetoelasticas de laaleacién a
través de las constantes A_yA__.Los granos
de 0-Fe (S1) con contenido de Simayor que 14%
presentan un valor negativo de I, mientras
que el amorfo base FeSiB presenta un valor
positivode A__. De acuerdo con la Ec. (5), es
posible obtener unal_ = 0ya sea ajustando los
valoresde A_y/o A, olav_.Eldisefo deuna
6ptimaaleacién se torna complicado por lain-
terdependenciaentre el contenido de soluto de
los nanocristales de a-Fe (y por lo tanto, de los
valores de K  y del 1) ylav_ que ala vez
dependen de laTr. Un logro de disefio fue la
aleacion comercial FT-3 que presentauna A, =
0 con un aumento del 3% de contenido de Sien
detrimento del de B y, como consecuencia, una
pequenadisminucién dela Ms. Otra posibili-
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dad de disefio puede hacerse ajustando la A
del a-Fe(S1) con el agregado de un segundo
elemento soluble en los nanogranos, como el
Al Elefecto del Al sera modificar las constan-
tes A yA  vaquelaconstante K, no presenta-
ra grandes cambios (el efecto del Al es similar
aldel 51 en este rango de composiciones). En
1998 realizamos varias aleaciones tipo FINEMET
con el agregado de Al que fueron reportadas por
primeravez en [6] y, seguidamente, por Tate e/
al. [20] y, mds recientemente, en [21,22,23]. El
difractograma presentado en la Fig.1 corres-
ponde alaaleacién Fe,, Si, ALBNb.Cu, (FSA)
yno presenta diferencias sustanciales con los
de las otras aleaciones, salvo por un nuevo co-
rrimiento de los picos. Elagregado de Alenla
celda del a-Fe produce un incremento del
parametro de red. Es decir que la red del a-
Fe(S1,Al) sufrird unincremento por la presen-
cia del Aly una disminucién por la presencia
del 5i por lo que no es posible determinar la
cantidad de Siy de Al presentes en los

nanocristales sélo por esta técnica (es posible
determinar la cantidad de Siy de Al con la ayu-
da combinada de la espectroscopia Mdssbauer,
como en [11], pero ello estd fuera del alcance
de este trabajo). El espectro Mossbauer de esta
aleacion puede verse en laFig. 3; delos ajustes
se puede obtener el contenido total de soluto
(Si+Al) en lasolucién del a-Fe resultando ser
de 19.8% y el v_= 0.68. En este caso, proce-
diendo de la misma manera que con la alea-
cion FS, determinamos una A = ~-8.4x10%,
que sera un dato a comprobar en futuros tra-
bajos ya que carecemos de referencias biblio-
graficas. Con estos datos construimos lacurva
He(v,,) paralamuestra FSA también presente
enla Fig. 2 en donde se aprecia una sensible
mejoraen elvalor del campo coercitivo. Notese
que unos nanogranos de composicidon seme-
jante a la aleacién comercial SENDUST
(Fey S, Al ; % at.) conunK =A =0noseria
efectivo ya que la magnetostriccién no estaria
contrabalanceada por la matriz amorfa.

1.00 mp

0.99

0.98

Intesidad relativa [u.a]

0.97

0.96 L—— —

Vel [mmis]

Figura 3. Espectro Mossbauer de la muestra FSA. Los cinco sextetos con fondo blanco correspon-
den a los distintos sitios cristalinos del Fe en la celda DO3. El ajuste con fondo gris corresponden a
la fase amorfa ajustada con dos sextetos con un valor grande de ancho de linea, G= 1.38 mm/s,
[18]. Los circulos blancos son los datos experimentales.
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Finalmente, incorporamos también unana-
lisis de las Gltimas aleaciones nanocristalinas
que estan siendo investigadas en la literatura,
destacando entre ellas la de mayor imanacién
de saturacién con el agregado de Co,
(Fe,Co)y,(C,B.),; (con Ms= 1.86T) [24], Ia
Feg, B,P Cu,, (con Ms=178T) [25] ylaque
analizaremos, desarrollada por Fan et al,.
Fe,, B, C,Cu, (con Ms= 1.78T) [7] Basica-
mente, esta aleacion es muy similaralaF1 en
el sentido que posee nanogranos de ¢i-Fe yuna
matriz amorfa rica en Fey B. Elprincipal logro
de estas nuevas aleaciones consiste en el gran
porcentaje de hierro presente en una aleaciéon
amorfa (que luego formara un nanogranorico
en Fe) logrando un gran aumento de la Msy
conunreducido D. En laFig. 2 hemos repre-
sentado la curva He(v, ) también de esta alea-
ci6n a partir de los datos de la bibliografia.
Comparada con nuestra aleacién FF1, lade Fan
et al. poseeunHe de casi unordende magnitud
menor yello es consecuencia casi directa del
tamano de grano de la aleacion F2.

4. Conclusiones

Con un modelosimple se hademostrado la
importancia del tamafio de grano, del valor de
las constantes de las anisotropias cristalinay
magnetoeldstica de la fase cristalinay de la
amorfa, y suimportancia en el disefio de alea-
ciones nanocristalinas ferromagnéticamente
blandas.

Enuna primera etapa, lo mis efectivo para
reducir el He es reducir el D. Esto puede
lograrse hasta cierta medida con tratamientos
térmicos especificos o investigando en los lla-
mados métodos no convencionales (como Joule
heating [26] o Flash annealing [27]). No siem-
pre sera posible reducir avoluntad el D por lo
que debemos actuar, como segunda medida,
disminuyendo la constante de anisotropia K,
delnanocristal de a-Fe. Ello se logra incorpo-
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rando otros elementos como el Si, el Alo el Co,
por ejemplo. Finalmente, se puede trabajar
sobre las constantes de magnetostriccion
(anisotropia magnetoeldstica) de manera de
anular las acciones opuestas de las fases
nanocristalinas yamorfas. I.a incorporacionde
clementos, como los mencionados anteriormen-
te, inciden en esta dltima propiedad, pudiendo
obtenerse muy buenos resultados con un ade-
cuado disefio.

Estas consideraciones podran ser utiliza-
das también a la hora de fabricar materiales
magnéticos nanocristalinos con materia prima
comerecial, eligiendo los elementos econémica-
mente disponibles en laregion.

Es notable destacar el avance en materia
de estos nuevos materiales magnéticos si se
comparalosvalores de Ms y He de las Gltimas
aleaciones mencionadas de las Refs. [25] y [ 7],
ambas nanocristalinas, con el primer vidrio
metalico ferromagnético obtenido en 1967
(mencionado en la Introduccién, ref. [1]) ya
que todos los casos poseen un contenido casi
idéntico de Fe y de elementos inductores de la
amorfizacién. El progreso fue debido a la ma-
nipulaciéon de la materia en el orden de la
nanoescala.
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