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RESUMEN

Los vidrios metalicos del tipo FeSiB exhiben caracteristicas magnéticas blandas que los hacen atractivos para
nacleos de transformadores, por sus bajas pérdidas por histéresis. Las muestras amorfas de aleacion FessSiisBig
se procesaron por la técnica Melt spinning, en la Universidad de Antioquia, pionera en Colombia en la
implementacién de esta técnica. Las muestras cristalinas se obtuvieron a partir de las muestras amorfas por un
tratamiento isotérmico a 600 °C durante una hora. Tanto las muestras amorfa y cristalina fueron evaluadas por
las técnicas XRD, DSC, TGA, y VSM (magnetometria vibrante). EI material amorfo mostré nula cristalinidad y
su curva de histéresis muestra que es magnéticamente blando. Por otro lado, las muestras cristalinas exhiben
mayores pérdidas por histéresis. Se propone el siguiente mecanismo de la transformacion amorfa — cristalina:
Formacion de dos fases amorfas activadas ricas en silicio y boro respectivamente, precipitacion de la fase
a(Feg 79Sig 21) asociado al primer pico del ensayo DSC y coprecipitacion del compuesto Fe,B y a(Feg79Sio21),
asociados al segundo pico del ensayo DSC. A partir de los datos experimentales se deduce el calor de
cristalizacion promedio de la fase a(Feg79Sig21).
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1. INTRODUCCION

Los vidrios metélicos son materiales que carecen de orden atdmico de largo alcance y pueden producirse por
diferentes técnicas, muchas de las cuales involucran la solidificacion desde el estado liquido o gaseoso, a altas
velocidades de enfriamiento [1]. Particularmente, la técnica de Melt Spinning consiste en impactar un chorro de
metal fundido sobre la superficie de una rueda giratoria a alta velocidad generandose un enfriamiento rapido del
material y como producto final, una cinta de aleacion amorfa. La ausencia de estructura cristalina genera
materiales magnéticamente blandos y con una resistividad eléctrica mayor a los materiales cristalinos de igual
composicion, lo que favorece su uso en transformadores de alta frecuencia [2-4]. El objetivo de la presente
investigacion es caracterizar el proceso de transformacion amorfo — cristalino de la aleacion FezsSiisBig Y
proponer un mecanismo que explique dicho proceso, monitoreado caléricamente mediante el ensayo DSC.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Todos los materiales utilizados fueron de pureza analitica, tal como lo suministran las casas distribuidoras. Los
materiales de partida (Fe, Si, B) en polvo se mezclaron en proporciones definidas y se formaron pastillas de
aproximadamente 2 g. Las pastillas prensadas se prefundieron con ayuda de un horno de plasma, con atmdsfera
de Ar, para lograr homogeneidad en la aleacion. Se utiliz6 un equipo de Melt Spinning fabricado en la
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Universidad de Antioquia para obtener las cintas de material amorfo, utilizando un horno de induccion BEGo de
5kW, 68 kHz. La velocidad de rotacion de la rueda fue 25 m/s. Se utiliz6 un crisol de cuarzo con un orificio de
0,7 mm ubicado a 0,6 mm de la superficie de la rueda. La aleacion se expulsa inmediatamente después de
fundida, por una sobrepresion de Ar de 3 bar. Las muestras cristalinas se obtuvieron por el tratamiento a 600 °C
en atmoésfera de Ar por 1 hora. Todas las probetas se caracterizaron mediante las técnicas XRD, SEM y VSM
(magnetometria vibrante). Se observo el comportamiento termomagnético del material amorfo por medio de una
prueba TGA en presencia de un campo magnético. Los equipos de analisis utilizados fueron DTA-TGA de TA
Instruments modelo SDT Q 600, XRD Rigaku, Miniflex, VSM desarrollado por el Grupo de Magnetismo y
Materiales Avanzados de la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales. La obtencion de las cintas de
vidrio se ilustra en la figura 1.

Figura 1. Obtencion de cintas metalicas por la técnica Melt Spinning. Se aprecia en primer plano la bobina

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El espectro XRD mostrado en la figura 2, indica que los picos situados a 45,3 © 20 y 83,6 ° 26, se correlacionan
con las reflexiones de los planos (110) y (211) de una matriz cristalina del tipo BCC, con un radio atémico
promedio de 1,23 A. En este caso, puesto que dicha matiz debe estar constituida por Fe y Si [5-6], se espera una
relacion Fe/Si = 79/21, que concuerda con el radio atémico promedio de 1,23 A. Por otra parte, los picos

situados a 45,3 © 20 y 81,9 ° 20, coinciden con los correspondientes a los planos (021) y (330) del compuesto
Fe2B -BCT-.
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Figura 2. Espectro XRD de las muestras amorfas y cristalina de la aleacion Fe75Si15B10. Los planos denotados
por el simbolo (*) corresponden a la fase a(Fe,Si) —-BCC- y por el simbolo (*) corresponden al compuesto Fe2B
-BCT-.

De acuerdo a los resultados XRD anteriores y a la estequiometria de la aleacion estudiada, se plantea la reaccion
total correspondiente a la transformacion amorfa — cristalina de la aleacién Fe75Si15B10 (ecuacion 1):
Fep-55813.15B4,10{4Am) — 0,71 Fep, 79 515,21 (50]) 4+ 0,10 Fe;E{cr) (ec. 1)

La relacion Fe/Si de la matriz a(Fe0,79Si0,21) concuerda con el radio atémico calculado de 1,23 A. El subindice
“sol” se refiere a la solucion solida de silicio en hierro alfa.
Deducible de la ecuacion 1, la ecuacion 2 muestra la cantidad de Fe2B producida a partir de un gramo de la
aleacion, f:

0.10 PM(Fe;B) 12,251 .
PM(Fey-55ig.5B80.0) 4718 N (ec. 2)
Por lo tanto, debe esperarse que la cantidad total de la fase a(Fe0,795i0,21) sea de 0,74 g.
El mecanismo de la transformacion que ocurre en el calentamiento de la aleacion estudiada y que se evidencia en
el espectro DSC de la figura 3, se propone como resultado de tres etapas: En la primera de ellas, se segregan dos
zonas amorfas activadas, una de ellas es rica en silicio, la otra es rica en boro. La formacion de estas zonas
activadas se explica por un reacomodamiento de los &tomos de silicio a partir de la temperatura de Curie (Tc =
420 °C) hasta antes del primer pico de liberacion de calor (Tpl = 510 °C), ya que el coeficiente de difusion del
silicio en hierro alfa (BCC) es 1,1x10” cm?/s, cinco 6rdenes de magnitud mayor que el boro en hiero alfa (3x10-
12 cm2/s) [7-8]. En la segunda etapa, que es responsable del primer pico de liberacion de calor, ubicado en torno
a los 530 °C, la zona amorfa rica en silicio precipita la fase cristalina a(Fe0,79S10,21), de radio atébmico
promedio 1,23 A. En la tercera etapa la zona amorfa activada rica en boro, de composicion Fe0,45Si0,07B0,10,
precipita simultineamente la nueva fase Fe2B y la fase a(Fe0,70Si0,21). Las tres etapas se suceden segin
reacciones de primer orden de acuerdo a las constantes de reaccion ko, k1 y k2 (s-1), respectivamente.

F=1g.
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Figura 3. Espectros DSC y TGA magnético de la aleacion estudiada.

La figura 4 muestra la curva de histéresis de las muestras amorfa y cristalina, tomadas en forma longitudinal: El
material amorfo, en comparacion del cristalino, es magnéticamente blando. El estado cristalino, exhibe mayores
pérdidas por histéresis.
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Figura 4. Curva de histéresis de las muestras amorfa y cristalina, tomadas en forma longitudinal

Las reacciones parciales correspondientes a cada una de las tres etapas, se detallan en las ecuaciones 3, 4 y 5.

- R T o - y T
Fey ;550158010 (Am) —IX Feq9Sig21(Am]") + [Feg55i007 Bygo(AmI™ ) (ec. 3)
_ e R . .
Fep-95ig 21 (AM™) = Fep 950024 (s0l) + AH, (ec.4)
T - . ; - .
FepasSipgnrBoan LAMIT Y=Y Fep-o5ip 20 i50ll 4+ 010 Fe, Bicr + 4H, (ec. 5)

En este caso, X = 0,38 ; Y =0,32, son los coeficientes estequiométricos de las especies que dan origen a las



soluciones solidas al(Fe0,79Si0,21) y all(Fe0,79Si0,21), las cuales se precipitan en el primer y segundo pico
respectivamente. El calculo de ambos coeficientes estequiométricas se detalla mas adelante. Por otra parte, AHI
es el calor correspondiente a la entalpia de cristalizacion del a(Fe0,79Si0,21) y AHII (J/g), es la entalpia total
correspondiente a la precipitacion de las fases Fe2B y a(Fe0,79Si0,21). Los valores AHI y AHII se correlacionan
a las liberaciones de calor de los picos Tpl y Tpll respectivamente, del espectro DSC.
A continuacion se definen, en letras griegas, las fracciones de masa de cada una de las especies, dependientes del
tiempo, que intervienen en las ecuaciones 3-5:
¥: Fe0,75Si0,15B0,10 (Am), X*: Fe0,75Si0,15B0,10 (Am*), ZI: Fe0,79Si0,21 (Am*), 2T
Fe0,45Si10,07B0,10 (Am*), 0: al(Fe0,79Si0,21) (sol) , vy: Fe2B (cr) ¢: all(Fe0,79S10,21) (sol)
Las especies indicadas con el simbolo “Am* se refieren a zonas amorfas activadas. En la figura 6 se muestra un
esquema general del proceso de desvitrificacion.
La definicion de la fraccién de masa correspondiente a la formacion de las zonas activadas se muestra en la
ecuacion 6:

=5+ 3y (ec.6)
Por otro lado, la fraccion de masa correspondiente a la formacién de las fases precipitadas en la tercera etapa, se
define como se muestra en la ecuacion 7:

g=w+ty (ec. 7)
De acuerdo a las ecuaciones 3-5, se plantean las ecuaciones 8-10 que corresponden al balance de masa y que
modelan la aparicidn de las especies correspondientes a cada una de las tres etapas:

ai*

= -:‘-ﬂr

dt (ec. 8)
de

dr ¥ (ec. 9)
4o = 1'1.' _."-|rr

dt ~ *% (ec. 10)
La fraccion maxima de la especie dependiente del tiempo vy, que corresponde al compuesto Fe2B esta dada por
la ecuacion 2, y corresponde al valor f=0,26.
De modo similar, la fracciéon maxima de la especie ¢, que corresponde a la fase cristalina all(Fe0,79Si0,21),
precipitada en el evento correspondiente a Tpll, se define por la letra “m” (adimensional) . Este es un parametro
de entrada en el proceso de simulacion y sélo es deducible del ajuste entre los datos simulados y los
experimentales, que se detallard mas adelante. En el caso presente, se encontrd un valor de m = 0,333. Los
valores numéricos “f” y “m”, se utilizan para deducir las relaciones expresadas en las ecuaciones 11-12, que
cumplen la ecuacion 6:
L=I1~-Ff—-m) (ec.11)
Ly =I7.(f+m) (ec. 12)
Por otro lado, las relaciones de las ecuaciones 13-14, cumplen la ecuacién 8:
m

@ = g.
m+f (ec. 13)
_ f
¥ = g.
m+f (ec. 14)
Por lo tanto;
dg m do
dt m+f dt (ec. 15)
dy _ f do

dt  m+f dt (ec. 16)

Para el efecto de la presente simulacion se encontr6 que, para la formacion de las zonas activadas, la constante
de reaccion kO, varia con respecto a la temperatura, segun la relacion mostrada en la ecuacion 17:

E. )

kg (ec. 17)

Con kB=0,0000862 eV/K , la constante de Boltzmann, T, la temperatura, K y Ea = 3,76 eV, la energia de
activacion estimada de la literatura [5]. Por otra parte, se encontré que k2 y k3 varian con la temperatura de

kg =kgs-eXp (—



acuerdo a la relacion:

Aexp(B; + C..T). e*cpl —E—TI i=1,2
“B (ec. 18)
Donde A=1s-1. Bi y Ci son parametros deducibles del ajuste de los datos simulados a los experimentales.
La emision total de calor por unidad de tiempo por unidad de masa (W/g) asociada a la precipitacion de las
especies 0, y y @ y que se correlaciona al flujo de calor de los picos Tpl y Tpll se calcula seglin la ecuacion 19, a
partir de las relaciones 9, 15-16:
d@fdt = df/dt.AH @ +dy/dt.AH )y +d(/dt.AH @ (ec. 19)
Donde AHe s 1a entalpia de cristalizacion promedia de las especies 0: al(Fe0,79Si0,21) 6 ¢
al(Fe0,79Si0,21), en J/g, dato deducible de la simulacion. Por otra parte, AHy es la entalpia total del compuesto
Fe2B, en J/g, en funcion de la temperatura, que se calcula segun las ecuaciones 22-23 [9].

. + (T [r: et 4,187
1, = |4Hf peye p.]-dT| =
’ = : 1221 (ec. 20)

Cpy = 2248 + 0.00433.T — 220000.T7 % — 113.84VT (o¢ 91

crl
: s AHE . _ = —17000—
con Cpy, la capacidad calorica del compuesto Fe2B, expresada en cal/mol K. = 7-##2% el es la

entalpia estandar de formacion del compuesto [9] y el valor de 122,1 g/mol corresponde a su peso molecular. El
valor calculado de las ec. 20-21 es negativo, ya que por convencion, éstos corresponden a comportamientos
exotérmicos. Para el efecto de la presente simulacion, se tomé el valor absoluto de esta funcion, ya que la
liberacion de calor del ensayo DSC estudiado se refiere a valores positivos.
Las ecuaciones diferenciales en funcion del tiempo, expresadas en las relaciones 9, 15-16, pueden expresarse en
funcion de la temperatura, dependiendo de la velocidad de barrido utilizada en el ensayo DSC, mediante la regla
de la cadena para la derivacion, para calcular el flujo de calor individual y total relacionada a la formacion de las
especies 0, y y ¢ como lo muestra la ecuacion 22:

d@Qfdt = V(df/dT.AH ja + dy/dT.AH |y + d(/dT.AH@)  (ec. 22)
Con V=dT/dt, la velocidad de barrido del sistema. En el caso presente, se utiliz6 V=0,333 °C/s (20 °C/min). La
resolucion de las ecuaciones diferenciales pueden realizarse mediante hojas de célculo electrdnicas en funcién de
los pardmetros de entrada, f, m, k10, Ea, B1, C1, B2 y C2 tomando como condiciones iniciales, las siguientes:
I =1, =0, g =0, g; =0, T; =683 K, i=1..180
Donde T: = 683 K (47"3 °C), es la temperatura Curie de la aleacion estudiada.
La Tabla 1 muestra los parametros encontrados para ajustar los datos simulados a los experimentales.

Tabla 1. Pardmetros encontrados para el ajuste de los valores simulados a los experimentales del ensayo DSC para la
aleacion FessSiqsB4g estudiada.

Coef Corr
Parametro | Kkg(s-1) m f Bl C1 B2 C2 AHa (J/g) Q
Valor 2,6x1023 | 0,333 0,26 0,05933 | 2,006 |0,125 -56,21 138,8 0,954

El coeficiente de correlacién Q se calcul6 de los datos experimentales y simulados de la figura 5.
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Figura 5. Flujos de calor individuales correspondientes a las tres fases precipitadas en la transformacion amorfa
— cristalina de la aleacion estudiada. Se aprecia graficamente la correlacion entre el flujo de calor experimental
y simulado.

La figura 6 muestra la evolucion de las fracciones de masa de las especies, en funcion de la temperatura. Puede
observarse que tanto las especies 0, @ y v exhiben una cinética del tipo sigmoidal. Las derivadas de las cinéticas
sigmoidales de las tres especies coinciden con los picos Tp, y Tpy, como se observa en la figura 7.

0,06 3,5
— q0/dT R

5 005 | T : - 30
5 004 dY q i P20
5 004 ——dedT 3 :
S 5| g Fluo
'_E 0’03 | esccee Qexp :: de
2 e - 1,5 calor
= 0,02 : Wig
= - 1,0
_q\é 0,01 - 05

0,00 0,0

400 450 500 550 600
Temperatura,C

Figura 7. Derivadas de las fracciones de masa de las especies 0, y y ¢ en funcion de la temperatura,
ajustadas a los maximos de liberacion de calor del espectro DSC.

Puesto que la fase final precipitada rica en silicio (ecuacion 1) es Fe0,79Si0,21, y las fracciones de masa que se
precipitan en Tpl y en Tpll correspondientes a 6 y ¢ son: 1-f-m = 0,407 y m= 0,333, entonces, de manera
similar al calculo de “f” en la ecuacidon 2, los coeficientes estequiométricos “X” e “Y” se deducen de las
ecuaciones 23-24, tomando como referencia 1 gramo de aleacion:

¥, PM(Feg-g5igay )

F.’LI{FE'.:.,-EEEU,;EBU;_U ) (ec. 23)

1—Ff—m=10407 = 1g.



V. PM{(Fey-g5ig2y)
F:"I{FE'D_.'EE:D_.'_EBD_.'_U} (ec. 24)
De donde se calculan los valores X =0,38 ; Y = 0,33, respectivamente.

m=0,333 = 1g.
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Figura 6. Fracciones de masa de las especies X, ¥*, X1, 11, 0, v y ¢, como resultado de la simulacion del
ensayo DSC con el mecanismo propuesto. Las fases cristalinas finales 6 y ¢ corresponden a las fases a(Fe,Si)
precipitadas en el primer y segundo pico respectivamente. La fase y corresponde al compuesto Fe2B.

4. CONCLUSIONES

El proceso de desvitrificacion de la aleacién Fe0,75Si0,15B0,10 se model6 adecuadamente por un proceso de
precipitacion de una matriz cristalina del tipo o (BCC) con composicion aproximada Fe0,79Si0,21 y el
compuesto Fe,B, los cuales se generan a partir de las regiones activadas ricas en silicio y boro.

Por medio de las constantes de las reacciones ko, k; y k; se encontrd que la cinética de precipitacion de a(Fe,Si) y
Fe,B siguen un comportamiento sigmoidal, en el cual su derivada se utiliz6 para calcular el flujo calor de
liberado por unidad de masa y por unidad de tiempo.

La pérdida del ferromagnetismo y su posterior recuperacion con la temperatura del material muestra como no
solo la temperatura sino su estructura misma afectan su comportamiento magnético.

El proceso de desvitrificacion produce un endurecimiento magnético de la aleacién.

REFERENCIAS

1. H. Davies and M. Gibbs. Soft magnetic materials Part 1. Amorphous alloys. Handbook of Magnetism and
Advanced Magnetic Material”. Ed Wiley Vol. 4 Novel Materials. pp 1 — 21

2. A.Inoue, A., B. Shen, B. and N. Nishiyama. Bulk Metallic Glasses: an overview. Ed Springerlink. Oak
Ridge USA. 2008. Pp 2 — 25.

3. B. ldzikowski, P. Svec and M. Miglierini. “Properties and Applications of Nanocrystalline Alloys from
Amorphous Precursors”. NATO Science Series, II Mathematics, Physics and Chemistry- Kluger Academic
publishers. VVol. 184,

4. K. Suzuki and G. Herzer. Soft Magnetic Nanostructures and Applications. Advanced Magnetic

Nanostructures. 2006, 365-401, DOI: 10.1007/0-387-23316-4_13


http://www.springerlink.com/content/978-0-387-23309-3/
http://www.springerlink.com/content/978-0-387-23309-3/

5. O. Moscoso, A. Rosales-Rivera y P. Pineda-Goémez. “Propiedades térmicas y magnéticas de cintas
magnéticamente blandas Fe80B10Si10 y Fe78B13Si9”. Revista Colombiana de Fisica, Vol. 39 (2007), No.
1, 289.



