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Resumen

Los vidrios metalicos y las aleaciones nanocristalinas estan cada
vez mas presentes en el mercado sin dejar de entusiasmar y desafiar a
los investigadores en ciencia de materiales para lograr nuevas
aleaciones, aplicaciones y productos. En este articulo se pretende dar a
divulgacion este nuevo tipo de materiales de estructura avanzada,
haciendo hincapié en su uso mas extendido como material
ferromagnético y mencionando otras aplicaciones y los desafios para el
futuro.

Palabras Claves: Vidrios metalicos - Aleaciones amorfas —
Nanocristales - Nucleos de transformadores

1. Introduccién: qué son los vidrios metalicos

El término vidrio metdlico (en inglés “glassy metal’) hace
referencia a un material metalico con una estructura interna sin un
orden atémico como la de un vidrio. Es decir, mientras un material
metalico tradicional posee una estructura ordenada de atomos llamada
estructura cristalina, los vidrios metalicos poseen el desorden atémico
tipico de los liquidos.

Los primeros vidrios metalicos se produjeron hacia 1960 cuando el
grupo de Duwez (Klement et al 1960) del California Institute of
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Technology (CALTech), se encontraban investigando sobre la retencién
de fase en aleaciones del tipo Cu-Ag, Ag-Ge y Au-Si. EI método de
fabricacion consistia en eyectar la aleacion fundida sobre una superficie
fria dando lugar a una fina capa de metal rapidamente solidificada.
Enfriando rapidamente una aleacién de AugSi,y obtuvieron el
inesperado resultado de un sdlido con estructura atdmica desordenada.
En la Fig. 1 se esquematiza el proceso de obtencién de un vidrio
metalico en un diagrama TTT (tiempo-temperatura-transformacion) tal
como se muestra en la curva (a), en donde Tm y Tg son las
temperaturas del liquido (melt) y de transformacion vitrea (glass)
respectivamente. El material permanece en un equilibrio metaestable;
por lo tanto, si es sometido a un tratamiento térmico éste puede inducir
la cristalizacion hacia otras fases estables o metaestables como
muestra el tratamiento térmico indicado con la curva (b) de la Fig. 1: en
este tratamiento, el material cristaliza en la regién de la curva que esta
rayada. Por el contrario, en la region indicada entre Tx y Tg, el material,
en estado plasto-viscoso, puede ser conformado sin perder su
caracteristica de amorfo (curva (c)).

Lograr amorfizar una aleacién metalica no siempre resulta facil;
para ello es necesario la combinacion de dos factores: 1) una velocidad
de enfriamiento suficientemente rapida para “congelar” la estructura
desordenada que posee el material fundido, y 2) elementos inhibidores
de la cristalizaciéon en la composicion quimica de la aleacion. En el caso
mencionado del experimento con la aleacién AugySiy, la primera
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Fig. 1: Esquematizacién de una curva TTT para la formacion
y tratamientos térmicos de un vidrio metalico.
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condicion se cumple al ser eyectado el material sobre la superficie fria
lo que resulta en una velocidad de enfriamiento del orden de 10°
°C/seg, y la segunda condicion viene dada por el contenido del 20% de
Si.

Siete anos después, el mismo grupo de la CALTech desarroll6 una
aleacion amorfa de mucha importancia tecnolégica de composicidon
quimica FegP13C7 (Duwez y Lin 1967) y por primera vez se realizaba
una aleacion amorfa econdémica. A la vez era la primera aleacion
amorfa ferromagnética.

Entre las distintas propiedades de este nuevo tipo de material
podemos citar su capacidad de conducir corriente eléctrica (aunque en
un orden de magnitud menor a la de los cristalinos), poseer un
ferromagnetismo blando muy atractivo superior al de las aleaciones
tradicionales y una excelente resistencia a la corrosion. Desde el punto
de vista del comportamiento mecanico, la capacidad de deformacién
plastica se ve afectada por el desorden atdomico que impide el libre
movimiento de las dislocaciones. También por esta razén, la resistencia
mecanica es muy superior a la de los metales convencionales,
acercandose al limite tedrico de su resistencia maxima.

Estos materiales se comenzaron a fabricar comercialmente en
1971 con la aleacién Metgals® 2826 (Fe4oNisqP14Bs) de la Allied Signal,
Inc. Los métodos de produccion resultan de tipo de la colada continua,
con planar flow casting y melt spinning entre los mas importantes, y
consisten en el enfriamiento sobre una rueda -fabricada de un material
de alta conductividad térmica y que gira a una velocidad tangencial de
unos 40 m/seg- de un chorro de la aleacion fundida (Fig. 2). De esta
manera se obtienen cintas o chapas de material amorfo directamente
desde el estado liquido con un espesor de entre 20 a 60 um, y de ancho
de hasta 25 cm. Es de notar que este método de fabricacion evita todo
el proceso de deformacién plastica con los grandes trenes laminadores
y tratamientos térmicos intermedios utilizados en chapas tradicionales.

El mayor empleo tecnoldgico en la actualidad de estas nuevas
aleaciones es en el area de los materiales magnéticos blandos, como
un sustituto superior al de los materiales magnéticos tradicionales en
transformadores para la red eléctrica.
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Fig. 2: Método de obtencion de vidrios metalicos con
la técnica de melt spinning.

2. Materiales para nucleos de transformadores

Los materiales magnéticos que se usan en los nucleos de los
transformadores son llamados “blandos”, indicando la aptitud que tiene
el material de imanarse y desimanarse en presencia 0 no de un campo
magnético externo (al revés de los magnetos duros, comunmente
llamados imanes, en los cuales se busca que siempre la imanacion
quede inalterable). El proceso de imanacién y desimanacién de los
magnetos blandos debe ocurrir 100 veces en un segundo si la
frecuencia de la red eléctrica es de 50 Hz. Los parametros tipicos que
definen este tipo de material son: bajo campo coercitivo, Hc, alta
imanacion de saturacién, Ms, alta permeabilidad, u, sobre todo en alta
frecuencia, y baja magnetostriccion, A.

Los materiales magnéticos blandos tradicionales son las ferritas y
los aceros al silicio cuyas propiedades podemos sintetizar en:

. Ferritas (ceramicos): Buena permeabilidad magnética a altas
frecuencias y baja imanacion de saturacion. Las caracteristicas
magnéticas se deterioran rapidamente con el aumento de la
temperatura.

. Fe-Si (metales): Imanacion de saturacion elevada y bajo
campo coercitivo. Las propiedades magnéticas blandas se pierden a
altas frecuencias.
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Podemos comparar cualitativamente estos materiales tradicionales
con los dos grandes grupos de vidrios metalicos magnéticos:

. Aleaciones amorfas base Fe: Con alta imanacién de
saturacion. La magnetostriccion A no puede disminuirse hasta cero sin
una notable pérdida de la imanacion de saturaciébn. Muy buena
permeabilidad a alta frecuencia.

. Aleaciones amorfas base Co: Tienen valores de
magnetostriccién cercanos a cero (A ~0). La imanacion de saturacion no
es tan elevada como en las aleaciones base Fe. Excelente
permeabilidad a alta frecuencia.

En la Tabla 1, en el Anexo, se dan los valores de los parametros
tipicos de los materiales magnéticos blandos mencionados.

En el afo 1982 fueron instalados en EEUU en forma experimental
los dos primeros transformadores (de baja potencia) con nucleos
amorfos: uno desarrollado por la General Electric y el otro por la
Westinghouse Electric con nucleos producidos por la Allied Signal (Fe-
Si-B).

Una de las mas grandes ventajas que tienen los transformadores
con nucleo amorfos (AMDT, de sus siglas en inglés, amorphous
magnetic distribution transformers) es su bajisima pérdida en vacio, que
es hasta un 80% menor que la pérdida en los transformadores
tradicionales, disminuyendo en forma significativa tanto el consumo
eléctrico como el calor disipado por la unidad. Otra ventaja de los AMDT
es que pueden usarse tanto para baja frecuencia como para alta. Para
esta ultima aplicacién logramos una disminucion considerable de peso
con respecto a los transformadores de ferrita. En la Tabla 2 se
comparan las propiedades de los primeros prototipos de
transformadores de distribucién tipo rurales con nucleo amorfo frente a
los de nucleos tradicionales (Fe-Si cristalino o Ferrita) y en la Tabla 3
algunos aspectos econémicos en la compra de transformadores.

3. Materiales Nanocristalinos

En 1988, investigadores de la Hitachi Metals (Yoshizawa et al.
1988) descubrieron un nuevo tipo de material con propiedades
magnéticas blandas superiores a las de los vidrios metalicos. Se trata
de sistemas con estructuras nanocristalinas que se obtienen a partir de
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la cristalizacién controlada de aleaciones amorfas y que poseen granos
de dimensiones comprendidas entre 10 y 20 nm inmersos en una matriz
amorfa. Estos nuevos materiales nanocristalinos (aleaciones base Fe o
Co) mejoran las propiedades de su precursor amorfo mostrando una
alta imanacién de saturacion, magnetostriccion casi nula y
extremadamente baja fuerza coercitiva. El material desarrollado por la
Hitachi tiene el nombre comercial de FINEMET y se obtiene partiendo
de un vidrio metalico que se somete a un tratamiento térmico de una
hora a una temperatura de recocido de 550 °C. Su composicién quimica
es Fer35Si135BoCuiNb; y la estructura interna se encuentra divida en
dos fases: la fase cristalina (o nanocristalina, mas propiamente dicha),
que representa un 60% de total del volumen del material, y esta
formada por nanogranos de fase a-Fe(Si) de ~20 nm de diametro con
un contenido de Si cercano al 20% (i.e. a-FegeSiy), y la matriz amorfa
de composicion rica en Fe, B y Nb (Fig. 3). Gracias al valor negativo de
A de la fase cristalina y del positivo de la fase amorfa se logran valores
de magnetostriccion practicamente despreciables (A~ 10° contra
~23.10° del producto en fase amorfa), que junto a una mayor
magnetizacion de saturacion (1.2 - 1.5 Tesla), una fuerza coercitiva de
~0.5 Am™ y una permeabilidad magnética que excede los 10* para una
frecuencia de 1kHz hace de estos materiales los mas blandos, al menos
a nivel productivo. Ademas de los FINEMET, se encuentran las
aleaciones comerciales NANOPERM Fe-M-B (M = Zr, Hf, Nb) y
HITPERM (Fe-Co-M-B-Cu). Actualmente varias empresas comercializan
pequenas bobinas, transformadores vy filtros magnéticos confeccionados
con material nanocristalino.

I Sl
(>

Matriz amofa

- a-Fe(Si)

1ﬁm

Fig. 3: Representacion esquematica de la microestructura
de la aleacion Fe;;5Si135B9sCusNbs (Herzer 1997).
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4. El secreto de las excelentes propiedades magnéticas blandas

Tanto el campo coercitivo como la permeabilidad estan
gobernados por la anisotropia magnética. Es decir, las propiedades
magnéticas no son iguales en todas las direcciones del material, de
manera tal que si se lo imana en una direccién respondera distinto a
que si se lo imana en otra. Hay varios factores que causan la
anisotropia. La primera de ellas, llamada anisotropia magnetocristalina,
radica en la misma estructura ordenada que poseen los metales
tradicionales en donde una direccion no es equivalente a cualquier otra.
Esta anisotropia magnetocristalina resulta despreciable en los vidrios
metalicos ya que todas las direcciones de imanacion le resultan
equivalentes. En la Fig. 4 se representa un material cristalino con cuatro
direcciones privilegiadas (0 equivalentes) en las cuales el vector
imanacion prefiere orientarse y un material amorfo sin ninguna
preferencia por alguna direccion.

Solidos cristalinos A—A’ Solidos amorfos
(anisotropos) S

\(isc:trépos)

Fig. 4: Representacion de un material cristalino (anisétropo) y uno
amorfo (isétropo). El vector imanacion Ms puede rotar libremente
en el material amorfo mientras que lo hace discretamente en el
cristalino

Otro tipo de anisotropia que entorpece la libre rotacion de la
imanacion es la anisotropia magnetoelastica relacionada con la
constante de magnetostriccion L. Cuanto mas pequefia sea ésta, menos
anisétropo (0 mas isotropo) sera el material. Hay varios materiales
cristalinos con A ~0 como ser el Sendust (aleacion de Fe-Si-Al) y entre
los amorfos estan las aleaciones base Cobalto, aunque, como se dijo
anteriormente, éstas poseen bajo Ms. Estos dos tipos de anisotropia
también se ven muy disminuidas en el caso de las aleaciones
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nanocristalinas: Siendo los cristales tan pequefios la anisotropia
magnetocristalina los toma como si no estuvieran y, en este sentido, el
comportamiento es igual al de un amorfo. Pero tenemos otras dos
ventajas: por una parte la presencia de cristales que, aunque sean
pequenos, aumentan significativamente la imanacién de saturacion y
por otra se permite lograr un valor magnetostriccion nulo combinando
los valores de A positivo de la matriz amorfa con la de los cristales con
un A negativo. En la Fig. 5 se comparan los materiales magnéticos
blandos tradicionales con los nuevos amorfos y nanocristalinos. Cuanto
mayor permeabilidad y mayor imanacion de saturacion tengan a la vez,
seran mejores materiales magnéticos blandos.

L AleaC|o'nes . Frec= 1kHZ
3 Nanocristalinas
L Tipo FINEMET Aleaciones
Nanocristalinas
- 10°F Tipo NANOPERM
= F Aleaci
< F Amorfos eaciones
> [ Base-Co Nanocristalinas
© L Tipo HITPERM
© L
—_ 3
-O ) ¢ :E:EZ
S 10 =
= 10¢ <
s |
o r B
g I Amorfos R
= Base-Fe %9 Aleaciones
b1 L
. Fe-Co
o 3 Ferritas
10° F Mn-zn Adceros
- al Si
C [ B

" 1 " " 1 "
00 05 10 15 20 25 3.0
Imanacién de Saturacién, Ms, (T)

Fig. 5: Comparaciéon de materiales magnéticos blandos tradicionales
(indicados sin relleno) con los nuevos amorfos y nanocristalinos
(regiones con distinto rellenos) (Makino et al. 1997).

5. Estado del arte

El uso mas difundido de los metales amorfos magnéticos es para
nucleos de transformadores (actualmente limitado a 10 MVA) ya que
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son claves para la optimizacion de la energia y cuidado del medio
ambiente. Existen varios proyectos en Europa para impulsar el uso de
los transformadores AMDT (Leonardo Energy) mientras que en la
Argentina esta en elaboracion un plan para el desarrollo de AMDT
partiendo desde el material mismo.

No obstante esta masiva aplicacion, aun quedan mucho por
investigar. Un sondeo por una base de datos de publicaciones
cientificas (Scopus) muestra que un 50% de las publicaciones sobre
materiales magnéticos blandos hacen referencia a estos tipos de
materiales, en donde se apunta a aumentar la imanacién de saturacion,
a disminuir A, a hacer aleaciones mas estables con la temperatura, mas
tenaces mecanicamente, mas economicas, nuevas aplicaciones y
nuevos desarrollos tecnologicos.

5.1 Aleaciones amorfas masivas

Por otra parte crece mucho el interés cientifico y tecnologico en
lograr aleaciones amorfas con espesores cada vez mayores: estas
reciben el nombre de “vidrios metalicos masivos” (bulk metallic glasses).
Como se vio al principio, una de las condiciones para producir un vidrio
metalico era la de enfriar rapidamente el metal fundido para evitar el
normal proceso de cristalizacién. Esto limitaba no solo las aleaciones
con cierta capacidad de amorfizar sino también la forma del producto el
cual debia tener una de sus dimensiones pequefias para lograr la eficaz
extraccion del calor. Para los productos en forma de chapas esto no
representa problema. Si resulta un inconveniente si se busca un uso
estructural para aplicaciones que sean o no electromagnéticas. Vitralloy
es la marca comercial de la aleacidn Zry12Bes;s5Ti38CuUq25Niq0
desarrollada nuevamente por el CALTech y comercializada por la
empresa Liquidmetal (1992) con la que se realizan implementos para el
deporte (nucleos de pelotas de golf, esquies, raquetas de tenis etc.),
cubiertas de teléfonos moviles o de memorias flash, instrumental
quirurgico, materiales de proteccibn en aplicaciones militares,
recubrimientos para endurecer aceros, etc. Mas recientemente, en
2004, dos grupos de investigacion trabajando independientemente, uno
del Laboratorio Nacional de Oak Ridge (Lu y Liu, 2004) y el otro de la
Universidad de Virginia (Ponnambalam et al. 2004), ambos en EEUU,
desarrollaron dos aleaciones masivas base Fe (aleaciones
multicomponentes tipo Fe-Cr-Co-Mo-Mn-C-B-(Y,Ln)) no magnéticas
llamandolas, quizas con cierto anhelo, aceros amorfos estructurales
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(structural amorphous steels), aun con muy poca aplicacién y mucho
desarrollo por hacer.

6. Conclusién

El potencial uso de estos materiales de estructura avanzada es
muy grande y quedan muchas dificultades por resolver en manos de los
investigadores y tecndlogos. La posible transferencia a la industria
argentina de los mismos hace que sea aun mas atractivo su estudio,
conocimiento y divulgacion en nuestra sociedad.

Anexo

A continuacidon se muestran una serie de tablas donde el
interesado puede comparar cuantitativamente:

Tabla 1: Materiales magnéticos blandos tradicionales (ceramicos y
aleaciones metadlicas) con los nuevos materiales de estructura
avanzada (vidrios metalicos y nanocristalinos)

Tabla 2: Caracteristicas técnicas de los primeros prototipos de
transformadores amorfos frente a los transformadores tradicionales.

Tabla 3: Aspectos econémicos de transformadores de distribucion
y potencia, tradicionales y con nucleo amorfo.
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Tabla 1(a):

Imanaciéon de saturacion M,

campo coercitivo Hc,

Temperatura de Curie T¢, pérdidas magnéticas y permeabilidad inicial z;
de ferritas de Mn-Zn y Ni-Zn de alta permeabilidad.

Ferrita oM Hc [A/m] Tc[°C] Pérdidas 4 (< 500 kHz)
[Tesla] [W/m?]
Mn-Zn | 0.3-0.5 4-100 100-250  50-200 500 — 20 000
Ni-Zn [0.1-0.36 16—1600 100-500 (muy bajas) 10-2000
Tabla 1(b): idem Tabla 1(a) para metales
Material 1oMs Hc Tc Pérdidas Wi Hr méx
[Tesla] [A/m] [°C] W/m?]
Feg7Si3 Orientado 2.01 13.5 740 40 1400 -
Permaloy 45 FessNigs) 1.6 27 ~600 120 2500 25000
Supermalloy 0.8 180 400 - 7 500 -
(Nize.5sFe1sMosMng s)
Sendust (FegsSitoAls) 0.89 1.6 - - 3000 10 000
Fe 99.95% 2.15 4.5 770 270 10 000 180 000
Fe 99.8% 2.15 80 770 - 150 5000

Tabla 1(c): idem Tabla 1(a) para vidrios metélicos

Composicion de | uMs He Tc Hr max
Vidrios Metalicos | [Tesla] [A/m] [°C]

FegoBa2o 1.6 6 378 23000
F981B13_5Si3_502 1.6 6.4 370 23 000
Fe4oNi33MO4B13 0.88 8 353 65 000
Co based 0.6 1.5 250 45000

Tabla 1(d): idem Tabla 1(a). Se agregan datos de: diametro de grano D,
magnetostriccion A, resistividad p, y espesor de la chapa, t. Pérdidas

medidas a 0.2 T, 100 kHz

Alloy D Ms A Hc Ui p Pérdidas t

(nm) (T) (10™°) (A/m) (1 kHz) (uQcm) (W/kg) (um)
Fer35CuiNbsSi;zsBg | 13 1.24 21 0.5 100.000 118 38 18
Fe73.sCusNbsSitssB7 | 14 1.23 g 04 110.000 115 35 21
FegsNb7Bg 9 149 01 8 22000 58 76 22
FegsCu1Zr7Bs 10 152 o 3.2 48.000 56 116 20
Feg1Zr7B; 17 163 -11 56 22.000 44 80 18
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Tabla 2 (a): Pérdidas en nucleos de Fe-Si y de vidrios metalicos de
los primeros prototipos de transformadores de 10, 15y 25 kVA.

Tabla 2(b): Comparacion de propiedades de dos transformadores

Potencia Pérdidas Pérdidas Fabricante
[kVA] nucleo nucleo
FeSi[W] Amorfo [W]

10 40 13.5 Osaka Transf.
10 40 11 Westinghouse
15 50 14 Allied y MIT
25 85 28 General Electric
25 85 16 Prototype Allied

de 10 kHz, uno con nucleo de vidrio metalico y el otro con nucleo de

ferrita.

Nucleo Nucleo

Amorfo Ferrita
Volumen bruto 200 cm® 300 cm®
Peso total 520 g 1000 g
Densidad de Flujo 055T 02T
Pérdidas a 100 °C 54 W >6.3W
Potencia de excitacion 7.6 VA 72.7 VA

Tabla 3: Eficiencia, estimacion de ahorro, costo de unidad y retorno de
la inversion para transformadores eficientes entre los que se encuentran
dos con nucleos amorfos. Se toma como base al estdndar A-A’ segun

normas CENELEC HD428 (European Copper Institute, 1999).

Transfor- 100 kVA 1600kVA
mador
Eficien Ahorro Costo| Retorno [Eficien Ahorro Costo | Retorno
cia (kWh) (€) |Unidad Inversion | cia (kWh) (€) |Unidad|Inversion
(%) (€) | (Afios) | (%) (€) | (Afios)
A-A’ 94,71 - - |2.538 - - - - 9.434 -
C-C’ 96,46 996 52 |2.799 5,0 98,99| 9.759 | 507 |10.147 1,4
A-AMDT | 98,71 2.277 118 | 3.456 7,7 99,38| 19.447 |1.011]14.953 5,5
C-AMDT| 98,77 2.310 120 |3.567 8,6 99,45| 20.972 [1.091|15.469 55
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