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Resumen

En este trabajo se realizé un estudio de las propiedades magnéticas y estructurales de
los sistemas Mnss_, AlysFe, v Mnss s, AlysCh7Fe,, mediante diversas técnicas analiticas,
que incluyeron Difraccién de Rayos X (DRX), Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM)
y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). En los dos sistemas el manganeso (Mn) se
sustituyé por hierro (Fe) en concentraciones de x = 0.0 y 2.5% atdémico e igualmente en
ambos se mantuvo constante el porcentaje atémico de aluminio (Al).

Con el objetivo de asegurar la uniformidad de las muestras, se opto por su preparacién a
través del proceso de fundicién en horno de arco. Luego, se procedio a realizar Melt Spinning
a una velocidad de 25 m/s, manteniendo una presién de 600/800 mbar.

Los difractogramas de Rayos X mostraron que al aplicar el proceso de Melt Spinning, se
logré obtener tanto la fase € y después de someter las muestras a un tratamiento térmico a
500° C la fase 7 . Ademads, permitieron observar fases minoritarias, como la fase 3 y la fase
~9, ambas de naturaleza paramagnética. También, los difractogramas revelaron que los picos
de mayor intensidad correspondian a las fases € para las muestras sin tratamiento térmico y
a la fase 7 para las muestras con tratamiento térmico.

Por medio del VSM, se determiné que las muestras de los sistemas Mnss_,AlysFe, v
Mnss 3 AlysCh 7 Fe, exhiben un comportamiento magnético duro. La sustituciéon de Fe en
la muestra de MngpgAly5C 7Fes 5 resulta en valores de campo coercitivo (H,) cercanos a los
1,68 KOe, junto con una magnetizacion de saturacién (M;) de 57,47 emu/g y una magnetiza-
cién remanente (M) de aproximadamente 32,64 emu/g. Asimismo, la muestra de Mmnss Alys,
muestra valores de campo coercitivo (H.) de 1,65 KOe, asi como una magnetizacién de sa-
turacién (M;) de 59,56 emu/g y una magnetizaciéon remanente (M,) de 30.97 emu/g.

Por otro lado, las muestras de Mnsg5AlysFess y Mnss 3AlysCh 7 pertenecientes a los sis-
temas Mnss_, AlysFe, y Mngs 3 AlysCh 7Fe, muestran una disminucién en los valores de
campo coercitivo (que oscilan entre 1,64 y 1,65 KOe), magnetizacion de saturacién (que
varian entre 4,11 y 16,28 emu/g) y magnetizacién remanente (que se sitia en el rango de
1,59 a 7,88 emu/g).

Los resultados obtenidos mediante el andlisis SEM muestran que el tamano promedio de
particula varia segin la composicion de cada aleacion, con valores que van desde 40 + 2
pm hasta 51 + 2 pum. Finalmente, la incorporacion de hierro en las muestras de los sistemas
Mnygs_,AlysFe, v Mnsss_, AlysCh .7 Fe, permite que en estos sistemas se presenten un mayor
contenido de fases secundarias.

Palabras clave—- Fe-Mn-Al-C, Difraccién de rayos x, Magnetometria de Muestra Vi-
brante, Microscopia Electrénica de Barrido .
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Abstract

In this work, a study of the magnetic and structural properties of the Mns5_, Alys Fe, and
Mnsz3_,AlysCh 7 Fe, systems was conducted using various analytical techniques, including
X-ray Diffraction (XRD), Vibrating Sample Magnetometry (VSM), and Scanning Electron
Microscopy (SEM). In both systems, manganese (Mn) was substituted with iron (Fe) at
concentrations of x = 0.0 and 2.5 atomic %, while the atomic percentage of aluminum (Al)
remained constant in both.

To ensure sample uniformity, they were prepared through the arc melting process. Sub-
sequently, Melt-Spinning was performed at a speed of 25 m/s, maintaining a pressure of
600/800 mbar. X-ray diffraction patterns showed that applying the Melt-Spinning process
resulted in the formation of both the ¢ phase and, after subjecting the samples to a heat
treatment at 500C, the 7 phase. Minor phases such as the § and 7, phases, both of para-
magnetic nature, were also observed. Additionally, the diffraction patterns revealed that the
peaks of higher intensity corresponded to the e phase for untreated samples and the 7 phase
for treated samples.

Through the VSM, it was determined that the samples of the Mngs33_,AlysCt 7 Fe, and
Mnss_,AlysFe, systems exhibit hard magnetic behavior. The substitution of Fe in the
MmngygAlysCh 7 Feq s sample results in coercive field values (H.) close to 1.68 KOe, along
with a saturation magnetization (M) of 57.47 emu/g and a remanent magnetization (M, )
of approximately 32.64 emu/g. On the other hand, the Mnjs5Aly; sample shows coercive field
values (H.) of 1.65 KOe, as well as a saturation magnetization (M;) of 59.56 emu/g and a
remanent magnetization (M) of 30.97 emu/g.

Furthermore, the samples of Mnso5AlysFess and Mnss3AlysCy 7 belonging to the
Mngs_p AlysFe, and Mngss s, AlysCh 7 Fe, systems show a decrease in coercive field values
(ranging between 1.64 and 1.65 KOe), saturation magnetization (ranging between 4.11 and
16.28 emu/g), and remanent magnetization (ranging from 1.59 to 7.88 emu/g).

The results obtained through SEM analysis show that the average particle size varies
according to the composition of each alloy, ranging from 40 £ 2 pm to 51 4+ 2 um. Finally,
the incorporation of iron in the samples of the Mnss_,AlysFe, and Mnszs_, AlisCr7Fe,
systems allows for a higher content of secondary phases to be present in these systems.

Keywords— Fe-Mn-Al-C, XRD, MS, SEM
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Capitulo

Introduccién

1.1. Imanes permanentes

La necesidad imperante de producir fuentes de energia que respalden la tecnologia actual
y que, al mismo tiempo, impulsen el crecimiento industrial y comercial a nivel mundial se ha
convertido en un aspecto de vital importancia. Durante décadas, esta demanda se ha satis-
fecho principalmente a través de la utilizacion de combustibles fésiles como el petréleo y el
carbdn [1]. Sin embargo, es ampliamente reconocido que estas fuentes de energia son algunas
de las principales causas de contaminacién ambiental en nuestro planeta [2]. Por lo tanto, se
ha optado por explorar y desarrollar alternativas mas limpias y sostenibles, conocidas como
fuentes de energias renovables.

Entre las fuentes de energias renovables, podemos mencionar la energia hidraulica, ge-
nerada a través de embalses; la energia edlica, aprovechada a partir del viento; y la energia
solar, que se obtiene del sol, entre otras [3, 4]. Estas fuentes de energia se han convertido en
opciones valiosas para mitigar el impacto ambiental de la generacion de energia.

La tecnologia que permite aprovechar estas fuentes renovables depende en gran medida de
dispositivos que requieren una fuente constante de energia eléctrica para su funcionamiento
adecuado. Uno de estos dispositivos clave son los generadores eléctricos, los cuales hacen uso
de imanes permanentes o imanes duros (IPs) [5]. Los IPs son materiales con la capacidad
unica de generar un campo magnético constante sin depender de una fuente de energia ex-
terna. Su magnetismo se mantiene a lo largo del tiempo, lo que los convierte en componentes
esenciales en una amplia variedad de aplicaciones, que abarcan desde la industria hasta la
tecnologia y la medicina [6, 7].

Este campo magnético constante puede ser empleado en sistemas mecanicos para trans-
mitir energia rotacional o mecanica, con el objetivo de transformarla en energia eléctrica.
Debido a la amplitud y relevancia de estas aplicaciones, ha habido un notable aumento en
la produccién e investigacion en el ambito de los imanes permanentes. Especificamente, los
imanes elaborados a partir de elementos de tierras raras, como el Neodimio (Nd), Praseo-
dimio (Pr) y el Samario (Sm), han demostrado un rendimiento excepcional gracias a sus
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propiedades magnéticas sobresalientes.[5, 7, 8].

Los imanes de neodimio se destacan como los méas potentes en el mundo y uno de los
sistemas mas investigados a nivel global es el sistema Nd-Fe-B. Este sistema es ampliamente
utilizado en el mercado debido a sus excelentes propiedades, como la alta resistencia a la
desmagnetizacién [9]. Los imanes permanentes (IPs) nanoestructurados son especialmente
prometedores en este contexto, ya que su arquitectura basada en nanocristales permite al-
canzar valores significativamente altos en parametros clave relacionados con la densidad de
energia del imén, como la coercitividad y la remanencia [10].

Un indicador esencial de la eficiencia de los IPs es el producto energético, conocido como
el producto (BH )4z, donde B representa la densidad de flujo magnético, H es el campo
magnético, y max indica el valor méaximo alcanzado. Los imanes que contienen elementos de
tierras raras son conocidos por tener un alto producto (BH )a. [6, 11]. Actualmente, existe
un creciente interés en la investigacion y desarrollo de imanes permanentes que no dependen
de las tierras raras. Esto se debe a varios motivos ambientales, incluyendo preocupaciones
relacionadas con la extraccion de tierras raras y desafios econémicos asociados con los altos
costos de produccién derivados de los precios elevados de estos elementos en el mercado, asi
como el dominio que ejerce China en las reservas mundiales (ver Figura 1.1).
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Figura 1.1: Reservas mundiales de tierras raras por pais en 2022 [12].
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Algunos de los imanes libres de tierras raras estudiados se basan en el sistema MnAl,
pero sus propiedades no alcanzan el nivel de los imanes Nd-Fe-B, aunque el sistema MnAl
demuestra ser un candidato prometedor para la fabricacién de imanes con propiedades fa-
vorables en la industria [13]. Las investigaciones sobre este sistema continuaron y se logr6
aumentar la magnetizacién de saturacién mediante la incorporacion de C, pero esto resultd
en una reduccién de la temperatura de Curie y la anisotropia [8, 14, 15].

Para abordar estos desafios, se propone desarrollar imanes permanentes libres de tierras
raras utilizando el sistema MnAl y agregando elementos aleantes como hierro y carbono. El
hierro contribuira al sistema con el aumento de sus propiedades magnéticas en una estequio-
metria definida, mientras que el carbono estabilizara la fase 7 [16, 17].

1.2. Antecedentes

Desde tiempos ancestrales, la humanidad tenia conocimiento de la magnetita y sus pro-
piedades magnéticas, asi como de sus interacciones con el hierro. Sin embargo, a lo largo
de los siglos, el progreso en este campo del conocimiento se vio limitado debido a los ele-
vados costos asociados con la obtencion de materiales magnéticos y a la escasa variedad
de aplicaciones disponibles. Fue en el ano 1.600 cuando el médico inglés William Gilbert
(1.544 —1.603) hizo un descubrimiento crucial al observar que el acero conservaba su magne-
tizacion de manera més efectiva que el hierro [16], lo que revitalizé el interés en esta disciplina.

Con la llegada del siglo XX, los cientificos comenzaron a investigar materiales magnéticos
distintos de los tradicionalmente basados en hierro y acero. En 1.931, T. Mishima logré un
hito al crear los primeros imanes permanentes de aleaciéon de AINiCo de gran potencia [18].
Posteriormente, en 1.966, Albert Gale y Dilip K. Das de la Raytheon Corporation desarro-
llaron los primeros imanes de tierras raras a partir de samario-cobalto [19]. Finalmente, en
1.983, el doctor Masato Sawaga y la General Motors llevaron a cabo un avance trascendental
al fabricar los imanes permanentes mas potentes del mundo utilizando la aleacion neodimio-
hierro-boro (NdFeB) [20].

En la figura 1.2, se presenta un grafico que ilustra la evolucién del producto maximo de
energfa magnética, representado como (BH ),q., en materiales magnéticos duros (PMs). A
través de esta grafica, se puede apreciar cémo a lo largo de los anos se ha dedicado una
considerable investigacion al desarrollo de materiales magnéticos con el objetivo de mejorar
sus propiedades y contribuir al avance de la tecnologia.

En la década de 1.910, la mayoria de los IPs consistian en aleaciones basadas en hierro.
Sin embargo, con la finalidad de alcanzar valores elevados de (BH )yq., remanencia (M,) y
una mayor resistencia a la desmagnetizacién, conocida como coercitividad (H..), estos mate-
riales fueron gradualmente reemplazados por compuestos intermetalicos y 6xidos. La primera
mejora significativa en el valor de (BH ),q, se logré con la introduccién de los imanes de
AlNico, los cuales fueron descubiertos por T. Mishima en 1.931, siendo pioneros en la cate-
gorfa de 'particulas finas’ en el ambito de los materiales magnéticos [21].
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Figura 1.2: Evolucién del producto (BH )., de algunos imanes permanentes [21, 22].

En 1.950, los laboratorios Philips desarrollaron el primer iman ceramico comercial ba-
sado en ferritas del tipo X Fe15019, donde X puede ser Estroncio (Sr) o Bario (Ba). Estos
imanes, ademas de ser econémicamente accesibles y quimicamente inertes, tienen la ventaja
de ser moldeables en diversas formas. Sin embargo, es importante destacar que presentan un
valor relativamente bajo de (BH )qe y e€xhiben un comportamiento inusual al incrementar
su coercitividad (H,) con la temperatura [8, 16].

En la década de 1.960, se produjo un hito con el descubrimiento de los imanes de tierras
raras del tipo SmCos. Luego, en 1.983, se logré un avance significativo cuando Hadjipanayis
y en 1.984 Croat en Estados Unidos, y Sagawa en Japén, desarrollaron el iman NdyFe1yB.
Este nuevo tipo de iman demostro tener propiedades magnéticas sobresalientes y un costo
més bajo en comparacién con los imanes de SmCo [5, 8, 23].

A partir de 1.987, se inicié una busqueda activa de compuestos ricos en hierro que pudie-
ran servir como alternativas en una amplia variedad de aplicaciones. Una de las alternativas
consideradas fue la utilizacién de compuestos de la forma Fe,M,, donde M puede ser Ti, V,
Cr, Mo, W o Si [10].

Durante las ultimas dos décadas, se han logrado notables avances en este campo. Una

estrategia clave para mejorar el (BH )4, de los imanes intermetdlicos ha sido la nanoestruc-
turacién. Ademas, la inestabilidad en el mercado de los elementos de tierras raras (TR) ha

4
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llevado a una investigacion activa sobre materiales magnéticos permanentes que no depen-
dan de estos elementos. Entre las alternativas en consideracion, los compuestos basados en

manganeso (Mn), con una estructura uniaxial, se perfilan como candidatos potenciales para
alcanzar valores altos de (BH )mqz (8, 10, 24].

El MnAl posee un gran potencial para convertirse en uno de los materiales de imanes
permanentes mas ampliamente utilizados, principalmente debido a su bajo costo [16]. Su
composicién estequiométrica exhibe una fase conocida como 7 (P4/mmm, también referida
como la fase L1). Esta fase presenta caracteristicas unicas, como una marcada anisotropia
magnetocristalina y un elevado valor de BH,,,4, [25]. Por lo tanto, la aleacién de MnAl tiene el
potencial de competir en términos de densidad de energia con los mejores materiales Alnicos,
como se ilustra en la figura 1.2. Es importante destacar que esta aleacion muestra propie-
dades ferromagnéticas en la fase tao (T—estructura tetragonal L1y) y estas caracteristicas
se mantienen en concentraciones de manganeso en el rango del 50 — 60 % at.[10] como se
observa en la figura 1.3.
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Figura 1.3: Diagrama parcial de fase del sistema MnAl [26].

La fase 7—MnAl es metaestable y generalmente se forma a partir de la fase e—MnAl
mediante un tratamiento térmico a altas temperaturas, que oscilan entre 450° C y 700° C.
Esta aleacion se distingue por su elevada anisotropia de campo, acompanada de una alta
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magnetizacién saturada (M) [4]. Se han llevado a cabo investigaciones utilizando diversas
técnicas con el objetivo de mejorar la estabilidad de la fase 7. Estos estudios han revelado
que los sistemas estables para obtener esta fase son: MnssAlys v Mnss 3 AlysCo7 [23, 27, 28].
Sin embargo, es importante destacar que un exceso de Mn puede ocupar los sitios de Al,
lo que resulta en un acoplamiento antiferromagnético no deseado y por consiguiente en una
disminucién indeseada de la magnetizacion [8].

Para mejorar las propiedades magnéticas, se han emprendido estudios de sustitucion.
Uno de estos enfoques consistio en el dopaje de Fe en los sistemas MnAl y MnAIC, lo que
permitié estabilizar la fase 7 mediante métodos y técnicas de laboratorio [16, 29-31].

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo principal

= Producir imanes permanentes libres de tierras raras a partir de los sistemas MnAl Y
MnAIC dopados con Fe.

1.3.2. Objetivos especificos
» Estudiar el efecto de la adicién de Fe en los sistemas MnAl y MnAIC.

» Caracterizar estructuralmente las aleaciones de MnAl y MnAIC dopadas con Fe por
medio de difraccién de rayos X (DRX) y la microscopia electrénica de Barrido (SEM).

» Caracterizar magnéticamente las aleaciones de MnAl y MnAlC dopadas con Fe usando
magnetometria de muestra Vibrante (VSM).
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2.1. Introduccién al magnetismo

El magnetismo es el fenémeno fisico por el cual los materiales exhiben fuerzas de atraccién
y repulsion en presencia de otros materiales. El tinico iman natural conocido es un mineral
denominado magnetita [6]. Los 4tomos tienen un momento magnético p neto, que resulta de
la suma de los momentos de los electrones y los nucleones (protones y neutrones). [32, 33].
El momento magnético de los electrones se origina por dos contribuciones principales. La
primera proviene de su espin, una propiedad intrinseca del electrén. A esta contribucion se le
conoce como momento magnético de espin y su valor se denota como pug = 9,271072% Am?2,
siendo pp el magnetén de Bohr [34].

La segunda contribucién se le conoce comiinmente como momento magnético orbital y
sus valores pueden calcularse como my;g, donde m; es el nimero cudntico magnético del
electrén [32].

La magnetizacién de los materiales estd influenciada por la intensidad del campo magnéti-
co aplicado y la temperatura. Los materiales pueden ser categorizados en funcién de sus
propiedades magnéticas, es decir, como reaccionan ante la presencia de un campo magnético
externo. El estado magnético de una sustancia se caracteriza mediante la magnetizacion M,
que representa el momento magnético por unidad de volumen de dicha sustancia [6, 34].

dm

M==" 2.1
o (2.1)

Donde dm es el momento magnético de un elemento de volumen dwv.
La induccion magnética total estd dada por el campo magnético externo aplicado (FI )y
por la magnetizacién de la sustancia (M), luego:
B = po(H + M) (2.2)

7
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Siendo pp = 47x1077 T'Tm y se define como la permeabilidad magnética en el vacié.

La magnetizacion, que se define como el momento magnético neto por unidad de volumen
de un material, nos proporciona una indicacién de la cantidad de momentos atéomicos que se
alinean en una direccion preferencial, ya sea en presencia o ausencia de un campo magnético
(H) [33]. Podemos comprender mejor la relacién entre H y M mediante el concepto de
susceptibilidad magnética (), que se expresa como:

M = xH (2.3)

Esta propiedad termodinamica nos proporciona informacién sobre la susceptibilidad de
un material ante la influencia de un campo externo. Es positiva cuando los momentos de
los 4tomos tienden a alinearse con el campo magnético (ﬁ ) v negativa cuando se orientan
en direccién antiparalela. En contraste, los materiales no magnéticos no reaccionan a la
presencia de H, y por lo tanto, su valor de y es igual a cero 6, 33].

2.2. Tipos de materiales magnéticos

Los materiales magnéticos son compuestos que tienen la capacidad de ser atraidos por
un iman o pueden ser magnetizadas, adquiriendo propiedades magnéticas ya sea de mane-
ra temporal o permanente. Es importante destacar que algunos de estos materiales pueden
mostrar variaciones en su comportamiento magnético a temperaturas especificas, lo que se
conoce como transiciones de fase magnética [16]. Ademas, el origen del magnetismo en estos
materiales radica en la interaccién de los electrones y sus propiedades de espin [32]. Los
diversos tipos de magnetismo se dividen en categorias, tales como diamagnetismo, paramag-
netismo, ferromagnetismo y antimagnetismo, y esta clasificacion se basa en la respuesta de
estos materiales ante la influencia de un campo magnético externo.

2.2.1. Diamagnetismo

El diamagnetismo es una propiedad presente en materiales que experimentan una repul-
sion ante la influencia de un campo magnético externo. Este fenomeno se debe a la gene-
racion de corrientes eléctricas inducidas que se oponen al campo magnético. Los materiales
diamagnéticos exhiben una susceptibilidad magnética negativa de baja intensidad, lo que
significa que generan un momento magnético inducido de pequena magnitud en direccién
opuesta al campo magnético aplicado. [35, 36].

La base de esta repulsion se encuentra en el hecho de que en los materiales diamagnéticos,
todos los electrones se hallan apareados. Cuando se someten a un campo magnético externo,
esto conduce a la producciéon de momentos magnéticos opuestos que se anulan mutuamente,
donde los espines de sus dtomos se orientan paralela pero inversamente al campo H (ver
figura 2.1). Esta anulacién se ajusta a lo establecido por la Ley de Lenz, que dicta que
las corrientes eléctricas inducidas en un material diamagnético, en respuesta a un campo
magnético externo, siempre actiian de manera que se oponen al cambio en el flujo magnético
[37]. En consecuencia, el resultado es una repulsion del material frente al campo magnético.
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2.2. TIPOS DE MATERIALES MAGNETICOS

Es importante destacar que el diamagnetismo es una caracteristica presente en la mayoria
de las sustancias, aunque suele ser muy tenue, es una propiedad fundamental que influye en
el comportamiento magnético de una amplia variedad de materiales.
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Figura 2.1: Orientacion de los momentos magnéticos en un material diamagnético. Lado
izquierdo en ausencia de campo magnético y con campo magnético en el lado derecho.

2.2.2. Paramagnetismo

La paramagnetizacion se refiere al proceso de magnetizar un material al someterlo a un
campo magnético externo, denotado como H. En este contexto, cada atomo posee un mo-
mento magnético intrinseco con una orientacion especifica. Sin embargo, en una muestra
macroscépica, los momentos magnéticos se distribuyen de manera aleatoria, lo que resulta
en un momento magnético promedio nulo. Esta aleatoriedad de orientaciones se debe a que
la energia térmica ejerce una influencia dominante sobre la energia magnética, llevando a
que los dtomos en el material presenten diversas orientaciones [38].

Cuando se aplica un campo magnético H a la muestra, se genera un torque que influye
en la orientacién de los momentos magnéticos de los atomos, alineandolos en la direccién del
campo magnético aplicado. Como consecuencia de esta alineacién, resulta en una suscepti-
bilidad magnética positiva, aunque de magnitud relativamente reducida [33]. Una vez que
se retira el campo magnético H, los momentos magnéticos en el material vuelven a asumir
orientaciones aleatorias, como se ilustra en la Figura 2.2.
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Figura 2.2: Orientacién de los momentos magnéticos del paramagnetismo a) Normal b)
Aplicando campo magnético externo ¢) Removiendo el campo magnético externo [39].
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2.2.3. Ferromagnetismo

En el ferromagnetismo se presenta una alineacién espontanea en ausencia de un campo
magnético externo, donde la energia magnética prevalece sobre la energia térmica. Estos
materiales se conocen comunmente como ferromagnéticos. Similar a los materiales para-
magnéticos, la magnetizacion de los ferromagnéticos aumenta a medida que se incrementa
la intensidad del campo magnético aplicado (H) [33].

En los materiales ferromagnéticos, los momentos magnéticos individuales de amplios con-
juntos de atomos o moléculas permanecen alineados entre si debido a su fuerte interaccién
mutua, incluso en ausencia de un campo magnético externo. Estos grupos se conocen como
dominios y funcionan como pequenos imanes permanentes. La formacién de dominios tiene
lugar con el propdsito de minimizar la energia magnética entre ellos. Cuando no se aplica
un campo magnético externo, los dominios presentan momentos magnéticos netos que se
distribuyen de manera aleatoria [40].

No obstante, al aplicar un campo magnético externo, los dominios tienden a alinearse
en la direccién del campo. En algunos casos de fuerte acoplamiento, estos dominios pueden
mantener su alineacién incluso después de retirar el campo magnético, dando como resultado
la creacién de un iman permanente [40].

Los ferromagnéticos exhiben una susceptibilidad magnética positiva, significativamente
mayor que la de los paramagnéticos, lo que indica que se magnetizan de manera mas efi-
caz cuando se les aplica un campo magnético externo [38]. La Figura 2.3 esquematiza el
comportamiento tipico de los momentos atémicos en un material ferromagnético.

b)
Figura 2.3: Orientacién de los momentos dipolares magnéticos del ferromagnetismo a) Sin
campo externo b) Aplicando campo externo [39].

a)
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2.3. CICLO DE HISTERESIS

2.2.4. Antiferromagnetismo

El antiferromagnetismo es un fenémeno que conlleva el alineamiento magnético de los
momentos magnéticos de una muestra en capas paralelas, orientados en la misma direccién
pero en sentido opuesto a las capas adyacentes, como se ilustra en la Figura 2.4. La magni-
tud absoluta de los momentos magnéticos emparejados es esencial en este contexto: si son
idénticos, se anulan mutuamente, mientras que si difieren, se reducen en magnitud [8].

Los materiales antiferromagnéticos presentan una susceptibilidad magnética positiva que
experimenta un aumento hasta alcanzar un valor maximo. A medida que la temperatura
aumenta desde el cero absoluto, la susceptibilidad magnética crece hasta llegar a un maximo
en una temperatura critica conocida como la temperatura de Neel, abreviada como Ty [6].

3 e b
SRE
3033

Figura 2.4: Esquema de los momentos magnéticos en un material antiferromagnetico.

2.3. Ciclo de histéresis

La histéresis se refiere a la tendencia de un material a mantener una de sus propiedades
incluso cuando el estimulo que la generé ha desaparecido. En el contexto del magnetismo,
el ciclo de histéresis ilustra el comportamiento de la magnetizacién (M) en respuesta a un
campo magnético externo (H) [6].

El ciclo de histéresis comienza sometiendo la muestra a un campo magnético hasta al-
canzar la magnetizacién de saturaciéon (M), donde todos los momentos magnéticos de los
atomos se alinean con la direccién de H. Este proceso se denomina la 'primera curva de ima-
nacién’ y se representa en la Figura 2.5 como una curva de trazos rojos. Luego, se disminuye
la magnitud de H hasta anularlo, lo que resulta en una magnetizacién remanente (M, ) en el
material [6, 41].

A continuacién, se aplica un campo H en sentido opuesto para desmagnetizar la muestra

(este campo se conoce como campo coercitivo, H.). Luego, se vuelve a aumentar H en la
misma direcciéon que en el paso anterior hasta alcanzar nuevamente la saturacion M, pero

11
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esta vez con M orientada en sentido opuesto a la primera saturacion. Por ltimo, se invierte
nuevamente la direccion de H, incrementando su magnitud para lograr la desmagnetizacién
y posteriormente la saturacién [41].

Este ciclo de histéresis ilustra como el material retiene una magnetizacion remanente
incluso después de que el campo magnético externo se haya eliminado y cémo el campo
coercitivo es necesario para cambiar la direccién de la magnetizacion.

M
Mg —_
M,

—>
-

==\ 2

™

Figura 2.5: Ciclo de histérisis.

2.3.1. Clasificacion de los materiales magnéticos

Las propiedades de un material ferromagnético, asi como sus posibles aplicaciones, estan
intrinsecamente definidas por el tamano y la forma de sus ciclos de histéresis. En funcion de
estas caracteristicas, los materiales magnéticos se dividen en dos categorias principales: duros
y blandos. A continuacion, se expone con mayor detalle la clasificacién de estos materiales.

2.3.2. Materiales magnéticamente blandos

Estos materiales exhiben una facil imanacion, lo que significa que los momentos magnéti-
cos atémicos del material se alinean rédpidamente con el campo magnético aplicado (H),
alcanzando rapidamente la saturacién. Ademas, el campo necesario para desmagnetizarlos
(H.), partiendo inicialmente desde la remanencia (M), es de baja magnitud, resultando en
una disipacion minima de energia durante el proceso. Més alld de estas caracteristicas, estos
materiales tienden a exhibir una elevada magnetizacién de saturaciéon (M), lo cual es bene-
ficioso en aplicaciones tecnoldgicas [33, 41].

En La figura 2.5 se ilustra este comportamiento en un ciclo de histéresis, donde se observa
que estas curvas son estrechas (indicando un bajo H.) pero con una altura significativa (alta

M,).
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2.4. CARACTERISTICAS DE LOS IMANES PERMANENTES TIPO MNAL

2.3.3. Materiales magnéticamente duros

Estos materiales destacan por su notable resistencia a la desmagnetizacion, evidencia-
da por su elevado H. y, en términos generales, una M, més baja en comparacion con los
materiales magnéticamente blandos. Esta caracteristica confiere a estos materiales una alta
densidad de energia magnética, aunque conlleva un significativo gasto energético en forma
de calor durante los procesos de imanacién y desimanacién [6, 33].

La Figura 2.5 ilustra este comportamiento en un ciclo de histéresis, donde se observa que
la curva tiende a ser amplia (indicando alto H.) pero con una altura limitada (indicando
baja Mj).

2.4. Caracteristicas de los imanes permanentes tipo
MnAl

En condiciones de elevada temperatura, la aleacién de MnAl manifiesta un comporta-
miento antiferromagnético, presentando una composiciéon casi equiatomica que oscila entre
el 50 % y 60 % de manganeso [42]. El sistema MnAl exhibe ventajas significativas, como el
notable momento magnético generado por el manganeso, con un valor aproximado de 2.8
uB. La disposicion adecuada de los atomos de manganeso adquiere una gran importancia
para asegurar una cantidad suficiente de momento magnético [16].

Cuando estos atomos se encuentran dispuestos a una distancia superior a los 290 nm,
se origina un acoplamiento ferromagnético que resulta en momentos magnéticos mas am-
plios, alrededor de 3.7 uB [26]. Ademas, la asequibilidad del manganeso, siendo un elemento
relativamente econémico, se erige como una ventaja considerable al considerar los costos y
la accesibilidad de los elementos de tierras raras. Esto suscita un considerable interés de-
bido a algunas de sus propiedades magnéticas, como la coercitividad (H.) y la saturacién
magnética (M), posicionandolo como una opcién prometedora para la fabricacién de imanes
permanentes de alta calidad [43].

2.4.1. Estudios estructurales y magnéticos del sistema MnAl

En 1.958, Kono Hiroshi llevé a cabo una investigacién sobre la aleacién de MnAl e iden-
tificé que la fase 7 con estructura tetragonal (ver figura 2.6 ), surge a partir de la fase €
con estructura hexagonal compacta, mediante un tratamiento térmico a bajas temperaturas
(500 — 700° C), con aproximadamente un 54 % atémico de manganeso. La fase €, que actia
como la fase primaria para la formacion de la fase ferromagnética 7, se genera en el rango
de 50 — 60 % atémico a altas temperaturas [13, 44].

La formacion de la fase e requiere un enfriamiento rapido para retenerla a temperatura
ambiente, como se logra mediante métodos como melt-spinning [45]. La fase 7 resulta ser
metaestable y se forma en la region de dos fases de equilibrio: la fase 7, con estructura rom-
boédrica y la fase § con estructura cubica [46]. La fase 7 puede ser facilmente estabilizada
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Figura 2.6: Estructura cristalina de la fase tetragonal 7-MnAl (celda unitaria).

por adicién de pequenas cantidades de carbén (< 2% atémico), con el fin de prevenir la
descomposicién en fases de equilibrio como las fases 5y v [29, 47, 48]. Todas estas fases se
pueden apreciar a en el diagrama de fase desarrollado por McAlister y Murray con la adicién
de la fase metaestable 7-MnAl dada por Yanar et al (ver figura 2.7) [49].
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Figura 2.7: Diagrama de fase del sistema MnAl [25].

En estudios previos, se ha explorado la sustituciéon del manganeso en las aleaciones MnAl
y MnAIC mediante metales de transiciéon como el hierro (Fe). Estos estudios han demostrado
la obtencion de propiedades magnéticas favorables y la estabilidad de la fase 7. Por estas
razones, resulta fundamental investigar el comportamiento magnético y estructural de los
compuestos que involucran MnAl y MnAIC (con un contenido méximo de carbono del 2 %),
dopados con hierro (Fe). Este anélisis reviste una gran importancia para el desarrollo de
futuras aplicaciones en el dmbito de los imanes permanentes [16, 29, 50-53].
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Capitulo

Método experimental

3.1. Preparaciéon de muestras experimentales

Los insumos empleados en la elaboracion de las muestras consistieron en polvos finos de
hierro, manganeso, carbono y aluminio, todos con una alta pureza del 99.99 %. Estas muestras
fueron elaboradas considerando las estequiometrias Mns33_, AlysCr7Fe, v Mngs_, Alys Fey,
con x = 0.0, 2.5. Tras realizar los cédlculos de masa tedricos pertinentes para cada sistema, se
llevé a cabo un pesaje de los polvos de cada elemento para alcanzar la estequiometria desea-
da. Posteriormente, se compactaron mediante el uso de un troquel y una prensa hidraulica,
dando lugar a pastillas compuestas por los elementos a utilizar.

Seguidamente, se procedio a la purificacion del manganeso mediante un horno de arco con
el propésito de eliminar los 6xidos presentes, logrando obtener un material con forma casi
esférica, con un peso aproximado de 2 gramos por esfera. Empleando nuevamente el horno de
arco y considerando la estequiometria de cada sistema, se procedié a la fundiciéon empleando
una cantidad adecuada de manganeso libre de 6xido junto con las pastillas correspondientes
al tipo de aleacion que se buscaba obtener.

Una vez que las muestras fueron fundidas, se introdujeron en el Melt Spinning dentro
de un tubo de cuarzo con el propédsito de producir cintas metalicas y lograr la presencia de
la fase € en ellas. Luego, se encapsularon las muestras en un tubo de cuarzo al vacio para
aislarlas del ambiente y prevenir la oxidacion.

Posteriormente, fueron sometidas a un tratamiento térmico a 500° C durante 30 minutos
en un horno tubular para homogeneizarlas y favorecer la formacion de la fase 7. Una vez fina-
lizado el tiempo de tratamiento, las muestras fueron sometidas a un proceso de enfriamiento
rapido al ser sumergidas de inmediato en un recipiente con agua fria a una temperatura de
0° C. Este procedimiento se llevé a cabo con el objetivo de retener las fases que se presen-
taron a 500° C, las cuales son metaestables. El siguiente paso consistié en tomar las cintas
y reducirlas a polvos, utilizando un mortero de 4dgata.

Finalmente, se realizaron medidas de difraccién de rayos X (DRX), Microscopia electréni-
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ca de barrido (SEM) y magnetometria de muestra vibrante (VSM) para caracterizar magnéti-
ca y estructuralmente las muestras. El refinamiento y ajuste de las mediciones se llevaron a
cabo mediante los programas GSAS I para rayos X y OriginPro 2024 para las demas medidas.

3.1.1. Fundicion en horno de arco

El horno de arco funde la muestra mediante el calor generado por el arco eléctrico, que
surge a partir de la ionizacién del gas inerte argén (Ar) [16]. Esta técnica se centra principal-
mente en la produccion de lingotes de materiales metalicos. La disposiciéon de este proceso
se presenta en la Figura 3.1, la cual incorpora una camara, una bomba y un controlador de
vacio, ademas de sensores que posibilitan la regulacion de la atmésfera en la camara.

Para llevar a cabo este procedimiento, es necesario contar con una fuente adicional que
genere corrientes elevadas y un sistema de enfriamiento mediante un flujo constante de agua
para controlar la temperatura dentro de la camara, especialmente en un plato de cobre que
sostiene la muestra en un molde. Este plato estd conectado a un terminal de la fuente de
corriente. El otro terminal de la fuente se conecta a la punta o sonda manipulada por el
operario, la cual controla el movimiento del arco de fundicién..

En la etapa inicial del proceso de fusién de las muestras, se procedié a fundir el man-
ganeso con el objetivo de purificarlo de 6xidos. Posteriormente, siguiendo la estequiometria
de cada sistema, se llevé a cabo la fundicién de las pastillas prensadas de AlysFey—0.0,25) ¥
AlysCy 7Fey—0.0,2.5) junto con el material purificado de manganeso. Este proceso dio como re-
sultado la obtencién de las aleaciones Mnss 3, AlysCr7Fe, y Mngs_ AlysFe,, (x = 0.0,2.5),
con masas que variaron entre 1,7 y 2,0 gramos.

Ar _U_
 matenales

ratodo de mnstens —|

enmada de agua

plato de cobre

f

salida de agus

L ]

Figura 3.1: Esquema del horno de arco [54].

3.1.2. Produccién de cintas por Melt Spinning

Las muestras provenientes del horno de arco generalmente se presentan como pequenas
esferas del material. A pesar de que exhiben un aumento en sus fases ferromagnéticas, es
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posible mejorarlas mediante la aplicacion de esta técnica. Asi, al lograr la solidificacién rapi-
da mediante Melt Spinning, el resultado final consiste en la obtencién de cintas delgadas y
uniformes con una mejora en sus propiedades magnéticas.

El proceso para obtener estas cintas implica tomar las esferas del material y colocarlas en
un tubo de cuarzo, cuyo extremo conico cuenta con una abertura de dimensiones especificas.
La ranura se encuentra ubicada a una distancia minima, justo por encima de una rueda
metalica de cobre de radio conocido. Se procede a fundir el compuesto mediante la induc-
cién de alta frecuencia a través de un solenoide que rodea el tubo de cuarzo. Al alcanzar la
temperatura adecuada y fundir el material, la mezcla se expulsa a través del orificio del tubo
debido a la presion generada por un gas de argén inerte sobre la muestra fundida. Dado que
el sistema de la rueda esta en rotacién y contiene agua en su interior, al entrar en contacto
con la muestra se enfria y se solidifica casi al instante, lo que da lugar a la produccién de
cintas cristalinas o amorfas del material.

Esta técnica es especialmente 1til para las aleaciones MnAlFe y MnAICFe, ya que permite
obtener rapidamente fases metaestables, evitando tratamientos térmicos intermedios. Esto
facilita la obtencién de las fases de partida deseadas y por ende, reduce significativamente el
tiempo de fabricacién de las muestras [16].

Figura 3.2: Melt Spinning de la Universidad del Valle. .
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3.1.3. Horno tubular

Un horno tubular de laboratorio ofrece una excelente uniformidad de temperatura y es
ideal para calentar muestras. Este equipo consta de un horno tubular capaz de alcanzar una
temperatura maxima de 1400° C y tiene la capacidad de operar en una atmésfera protecto-
ra. Estd equipado con un programador y un controlador de rampas de temperatura WEST
6.400, que proporciona la capacidad de programar hasta 4 secuencias, cada una con hasta
16 segmentos. Dependiendo del uso de estas rampas, es posible obtener las fases € y 7 [§].

Figura 3.3: Horno tubular de la Universidad del Valle.

3.2. Técnicas de caracterizacion

Se introdujeron 300 mg de polvo de cada composicion en el portamuestras de un di-
fractémetro de rayos X Bruker D8 Advance Eco, el cual es parte del equipamiento de la
Universidad del Norte en la ciudad de Barranquilla. El equipo cuenta con un catodo de Cu-
a (A = 0,15418) calibrado utilizando una muestra de AlyO3. Se generaron los difractogramas
de rayos X para cada composicién en un rango de 20 de 20 a 90 grados. Posteriormente, los
difractogramas fueron analizados y refinados utilizando los programas X’Pert HighScore Plus
y GSAS utilizando el metodo Rietveld [55].
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3.2.1. Microscopia electréonica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es una herramienta invaluable para exami-
nar la microestructura de las muestras. La versatilidad del SEM en el estudio de sélidos se
debe a la diversidad de senales que se producen cuando los electrones interactian con la
muestra. Con este equipo, es posible observar la morfologia y topografia de la superficie de
los s6lidos con una excelente resolucién y una gran profundidad de campo [16].

En esta investigacion se empled un equipo TESCAN VEGA 3, que permitié la observacién
de las muestras a un aumento de hasta 60000x y se obtuvieron en la Technische Universitat
Darmstadt, en Alemania [16].

3.2.2. Magnetometria de muestra vibrante

La magnetometria de muestra vibrante o VSM (por sus siglas en inglés, Vibrating Sample
Magnetometer) es una técnica experimental que registra el voltaje inducido en respuesta a las
variaciones en el flujo magnético, causadas por el movimiento de una muestra magnética [16].

En un magnetémetro de muestra vibrante, ilustrado en la Figura 3.4, una varilla sostie-
ne la muestra que oscila sinusoidalmente en un campo magnético uniforme creado por un
electroiman. Su principio de funcionamiento se basa en la ley de inducciéon de Faraday y
consiste en la medicion del voltaje inducido en un arreglo de bobinas debido al cambio de
flujo magnético en su interior. Las bobinas sensoras detectan el flujo magnético, mientras
que en el extremo superior de la varilla, las bobinas de referencia registran el voltaje inducido
por la muestra de referencia . Un amplificador Lock-in compara los voltajes en amplitud y
fase. Mediante esta técnica, es posible obtener un ciclo de histéresis que revela propiedades
magnéticas clave, tales como My, M,, H., (BH ) az [8, 56].

Este método es particularmente 1til en la caracterizacién de materiales ferromagnéticos,
paramagnéticos, diamagnéticos y ferrimagnéticos. E1 VSM tiene una amplia gama de aplica-
ciones en la investigacion y desarrollo de materiales magnéticos, asi como en la determinacién
de temperaturas de transiciéon magnética y en la obtencién de curvas de magnetizacion, en-
tre otros usos. Este método es valorado por su versatilidad, sencillez, precisién y bajo costo

[56, 57).

19



CAPITULO 3. METODO EXPERIMENTAL

Figura 3.4: Equipo de magnetometria de muestra vibrante [58].
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Resultados y discusion

A continuacién, se presentan y analizan los resultados obtenidos de la caracterizacion
estructural y magnética de dos sistemas distintos: Mns33_, AlysCr7Fe, vy Mngs_, AlysFey,
con x = 0.0,2.5% atémico de Fe. La exposicién de los resultados se llevard a cabo para las
dos aleaciones, abordando en primer lugar los resultados obtenidos mediante difraccién de
rayos X (DRX). Seguidamente, se presentaran los resultados de magnetometria de muestra
vibrante (VSM), y, finalmente los hallazgos de microscopia electrénica de barrido (SEM)
para algunas de las composiciones analizadas.

4.1. Medidas de Difraccion de Rayos X

Los difractogramas de rayos X a temperatura ambiente de las cintas metélicas pulve-
rizadas de las diferentes aleaciones, obtenidas mediante procesos de horno de arco y melt
spinning, se presentan en las figuras 4.1 y 4.2. En la figura 4.1, se presentan las mediciones
de rayos X sin tratamiento térmico, mientras que en la figura 4.2 se muestran las mediciones
tratadas térmicamente en un horno tubular a 500° C, con un tiempo de recocido a 30 mi-
nutos. Los difractogramas fueron refinados mediante el programa GSAS y X’pert HighScore
Plus, evidenciando que los planos corresponden principalmente a las fases € y 7, junto con
las fases v, y .

Las muestras fueron refinadas por GSAS con el método de Rietveld y el anélisis de los
difractogramas derivados de las cintas en polvo sin tratamiento térmico, generadas mediante
el proceso de Melt Spinning, revela una clara predominancia de la fase € sobre la fase 7, como
se puede apreciar en la figura 4.1. Esta observacion se refuerza al examinar el porcentaje
de peso atémico (W.F) presentado en la tabla 4.1, cuyos valores son consistentes con los
reportados en la literatura [16, 27]. Ademds, Al comparar los resultados de la tabla 4.1
correspondientes a la fase € con los reportados en la literatura [27, 29, 47, 59, 60], se observa
que los pardmetros de red (’a’ y ’c’), el volumen (V) de las celdas, la densidad (p), el tamano
paralelo (®) y el tamano perpendicular (®,) del cristalito, muestran valores similares.
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Figura 4.1: Difractogramas de Mnss33_, AlysCr7Fe, y Mnss_, AlysFe,, v = 0.0, 2.5 % atémi-
co de Fe, sin tratamiento térmico.

a C A% Y (I)” (I>J_ W.F
Sistemas Fase | =0,001 | =0,001 | 0,02 | £0,02 | £0,05 | £0,05 | 0,1

A A A3 | g/em® | nm nm %
Mngs Alys € 2,703 4,372 | 27,66 | 2,94 | 12,40 | 58,63 | 99,6
Mnse 5 AlysFes s € 2,702 4,370 | 27,63 | 2,61 | 22,27 | 80,41 | 87,7
Mnss 3Al45Ch 7 € 2,700 4,370 | 27,61 | 3,78 | 74,11 | 150,18 | 99,4
Mnso5AlysCh 7 Fess € 2,701 4,369 | 27,62 | 5,09 | 45,06 | 139,37 | 92,7

Tabla 4.1: Parametros estructurales obtenidos mediante DRX, sin tratamiento térmico.
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4.1. MEDIDAS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Intensidad (u.a.)

20 40 60 80
Angulo 26

Figura 4.2: Difractogramas de Mns33_, AlysCrFe, y Mnss_, AlysFe,, © = 0.0,2.5 % atémi-
co de Fe, con tratamiento térmico.

Asimismo, en la tabla 4.1 se evidencia al estudiar el sistema Mns5_, Alys Fe,—0025, que la
muestra de MnssAlys presenta un mayor porcentaje de fase € en comparacion con la aleacién
de Mnsg5Aly5F ey 5. Por otro lado, en el sistema Mnss s AlysCh 7Fez—0025, la muestra de
Mnss 3Al45C 7 exhibe una concentracion més alta de la fase € que la de MnsogAlysCh 7 Fegs.
Finalmente, al contrastar las muestras de MnsosAlysFeas y MngosAlysCh7Fess en ambos
sistemas, se aprecia que la primera muestra tiene un porcentaje inferior a la segunda, mien-
tras que Mns33Ali5Ch 7 y Mnss Alys muestran porcentajes atémicos muy proximos.
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En el sistema Mnss_,AlysFe,, se observa una disminucion en los valores de los parame-
tros de red 'a’ y 'c’, asi como del volumen (V) y la densidad (p) con el dopaje. Por otro
lado, se registra un incremento en el tamaiio de cristalito tanto en la direccién paralela ()
como en la perpendicular (¢ ). Por el contrario, en el sistema Mnss 3, AlysCh 7Fe,, se ob-
serva un aumento en los pardmetros 'a’, el volumen (V) y la densidad (p), mientras que se
registra una disminucién en los valores de ®|| y @, , asi como del pardmetro 'c’ (ver tabla 4.1).

En la figura 4.2 se muestran los patrones para las muestras después del tratamiento
térmico, debido a la baja calidad de la medidas, no fue posible aplicar el método de refi-
namiento. Sin embargo, se identificaron las fases utilizando el programa X’pert HighScore
Plus. La figura 4.2 revela un cambio sustancial en la estructura cristalina de las aleaciones,

atribuible a la completa incorporacién de atomos de carbono que se difunden en la red del
MnAl [8, 16, 27, 29, 47, 59-61].

Para obtener una comprension mas completa de las fases presentes en la figura 4.2, se
ha recopilado esta informacién en la tabla 4.2. En ella, se observa que las muestras sin
tratamiento térmico logran la fase € y la fase 7. Sin embargo, al someter los sistemas a tra-
tamiento térmico, se evidencia que todos logran obtener la fase 7, ademas de las fases € y .
Este resultado sugiere que la conversion completa de la fase € no se alcanza y que la fase 7
no se estabiliza por completo, lo que provoca un deterioro en la fase 5. También se destaca
que al someter las muestras a tratamiento térmico, aquellas que contienen hierro tienden a
presentar una fase adicional de descomposicién, identificada como ~s.

Sistemas Fases | Sin TT | Con TT

€ X X

X X

MTL55AZ45 2 X
2

€ X X

X X

M”52,5Al45F€2,5 g X

2 X

€ X X

X X

M”53,3Al4501,7 g X
2

€ X X

X X

Mn50,8Al4501,7F€2,5 g X

Y2 X

Tabla 4.2: Fases obtenidas en cada sistema con y sin tratamiento térmico.

Al analizar el sistema Mnss_, Alys Fe,,se nota que la aleacion de MngsAlys muestra una
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4.2. MAGNEOTOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE (VSM)

mayor intensidad en la fase 7, mientras que la Mnso5AlssFes5 exhibe picos no unifor-
mes y la presencia de varias fases secundarias ademés de 7. Similarmente, en el sistema
Mnss 3AlysCh 7 Fey, la muestra de Mngp s AlysCh 7Fes 5 presenta una mayor intensidad en la
fase T con respecto a la de Mns33Al45Ch 7, la cual no es homogénea y se descompone prin-
cipalmente en la fase 3. Las aleaciones de Mns5Alss v MnsosAlysCh 7 Fes s evidencian una
mayor intensidad en la fase 7, sugiriendo que las fases €, 5 y 7, se encuentran en una menor
proporcién en estas muestras. Ademas, se observa que las muestras de Mmnsy5AlisFess y
Mngs 3Al45Ch 7 presentan picos de intensidad no uniforme distribuidos entre 7, €, 8 y 72.

Al observar la gréafica 4.2, se destaca un pico més intenso de 7, en la aleacién de
Mnge5AlysFeg s en comparacion con MmnsggAlysCh 7 Fes s, lo que sugiere un mayor decai-
miento en esta fase. Esto indica que para muestras con concentraciones de Fe superiores
al 2.0% atémico, la aleacién puede descomponerse en ~,, especialmente si no se incorpora
carbono (C) en su estructura, lo que dificulta la estabilizacion de 7 [27, 61]. Finalmente, se
observa que Mmns33Ali5Ch 7 y MnsgsAlyisCh 7Fes 5 muestran una diferencia en la concentra-
cién de sus picos en tau, siendo menor en Mns33Aly5Ch 7 y con una mayor descomposicion
en 3. Esto sugiere que la adicion de C en MnsgAlysC 7Fes 5 estabiliza mejor a la fase 7
en comparacion con Mnss3Aly;Ch 7, 1o que podria estar relacionado con un fenémeno de
difusién atémica incompleta debido a tensiones térmicas durante el enfriamiento [27].

4.2. Magneotometria de muestra vibrante (VSM)

En las figuras 4.3 se muestran las curvas de histéresis, que representan la magnetizacion
(emu/g) en relacion con el campo aplicado (T). Estas curvas fueron generadas a partir de
muestras en polvos sometidas a un tratamiento térmico a 500° C a temperatura ambiente
y a = 1,5 T. Se observa que para los sistema Mnss_, AlssFe, vy Mnss 35 AlisCh 7 F e, con
x = 0.0, 2.5, los ciclos son amplios, lo cual sugiere que estos materiales exhiben un comporta-
miento caracteristico de imanes duros. Los valores de campo coercitivo (H,.), magnetizacion
remanente (M,) y magnetizacion de saturaciéon (M) se determinaron a partir de las curvas
de histéresis. Todos los resultados de cada ciclo de histéresis se detallan en la Tabla 4.3.

Al analizar los datos presentados en la tabla 4.3 y las graficas 4.3, se puede apreciar una
disminucién en las propiedades de remanencia (M,) y magnetizacién saturada (M) en el
sistema Mnss_, Alys Fe,, especificamente para la aleacién Mnsg 5AlysFess en comparacion
con la muestra de partida (MnszAlys). Por otra lado, la muestra de Mnsos5Al5Fess no
presenta mejoras en su coercitividad (H.) en comparacién con la muestra base MmnssAlys.
Esta tendencia se confirma al comparar los difractogramas de rayos X, donde la muestra de
Mmnsg 5 Alys Fes s exhibié poca intensidad en los picos correspondientes a la fase 7, ademas
de presentar multiples intensidades asociadas a fases secundarias, mientras que la muestra
de MnssAlys mostré una mayor presencia de la fase 7.

En contraste, para el sistema Mns33_,Aly5C1 7 Fe,, se observa un aumento en H., M,

y M en la muestra de MnsgAlyi5Ch 7Fess en comparacion con la aleacién Mmnsg 3 AlysCl 7.
Esta diferencia se refleja en los difractogramas de rayos X, donde la muestra dopada con
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Fe exhibe una mayor intensidad en los picos asociados a la fase 7, mientras que la aleacién
Mmnss 3Al5Ch 7 muestra una concentracién mas baja en esta fase y una intensidad notable

en la fase .

Magnetizacion (emu/g)

40 4

-60 4

Magnetizacion (emul/g)

Figura 4.3: Ciclos de histéresis de las muestras Mmns33_,AlysCr7Fe, v Mnss_, Alys Fe,,
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x =0.0,2.5% atémico de Fe, con tratamiento térmico.

Tabla 4.3: Resultados de campo coercitivo (H.), magnetizaciéon remanente (M,) y magne-
tizaciéon de saturaciéon (M) obtenidos mediante los ciclos de histéresis para los sistemas

Campo aplicado (T)

Sistema He M, M,
40,08 (KOe) | £0,05 (emu/g) | £0,05 (emu/g)
MnssAlys 1,65 30,97 59,56
M?’L5275Al45F€275 1,65 1,59 4,11
Mnsz 3 AlysChiz 1,64 7,88 16,28
Mn50’8Al45OL7F6275 1,68 32,64 57,47

Mnss_ AlgsFe, y Mngs 3 AlysCh 7 Fey, x = 0.0,2,5 %, tratadas térmicamente a 500°C.

Al observar detalladamente las gréficas 4.3 y los datos recopilados en la tabla 4.3, se evi-
dencia una marcada disparidad entre las aleaciones MnsosAlysFeas y MnsgsAlysCr7Fess.
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4.2. MAGNEOTOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE (VSM)

Para la primera, se observan valores notablemente inferiores en las propiedades de coercitivi-
dad (H.), remanencia (M,) y magnetizacién saturada (M) en comparacién con la segunda
aleacion. Este fendmeno puede explicarse al estudiar los difractogramas de rayos X, donde
se aprecia que la presencia de carbono en la estructura de la aleacién estabiliza de manera
mas efectiva la fase 7. Ademads, este efecto puede estar relacionado con la velocidad de pro-
duccion de las cintas; una mayor velocidad conlleva a una mayor velocidad de enfriamiento o
solidificacién, lo que favorece la formacién de una microestructura mas refinada con granos
mas pequenos, aunque también aumenta la probabilidad de la apariciéon de fases secunda-
rias como las fases 8 y 79, tal como se ha documentado en estudios previos con metales de
transicién como el titanio (Ti) [16].

De manera similar, se observa una marcada discrepancia entre las muestras de Mmns5Alys
y Mns3 3AlysCy 7, como lo muestran los valores en la tabla 4.3, siendo estos ultimos significa-
tivamente mas bajos. Los difractogramas de rayos X indican que la fase 7 estd presente en una
proporciéon mayor en la muestra Mnss 3Aly5Ch 7 en comparacion con la aleacion Mngs Alys.
Este fendmeno podria estar relacionado con dislocaciones y fallas de apilamiento que emer-
gen durante la transformacion de la fase € a 7 [27].

A continuacién se presenta las gréficas del campo coercitivo (H.), la magnetizaciéon rema-
nente (M,) y la magnetizacion de saturacién (M;) en funcién de la concentracién de hierro
(% Fe atémico).

1,68 B Mng,AlsFe, 0 25 n i
B Mng; 3,Al:Co Fe, 0 25

1,67 .

1,66 .

1,65— | | [ -

Campo coercitivo H; (KOe)

T T T T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
Concentracion de Fe (%)

Figura 4.4: Variacion del campo coercitivo H,. vs la concentracién de Hierro para los sistemas
Mnsz 3 AlysCrrFey y Mnss_p AlgsFe,.
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Figura 4.5: Variacién de la magnetizacion remanente M, vs la concentracion de Hierro para
los sistemas Mns33_, AlysCrrFe, vy Mngs_, AlysFe,.
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Figura 4.6: Variacion de la magnetizacién de saturacion M; vs la concentracion de Hierro
para los sistemas Mmns33_, AlysCr7Fe, vy Mnss_, AlysFe.
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Figura 4.7: Variacién del H, y M, en funcion de la concentracion de Hierro para los sistemas
Mnsz 3 AlysCrrFe, y Mnss_AlgsFe,.

Las figuras 4.4, 4.5 y 4.6 muestran cémo varfan el campo coercitivo (H,.), la magnetiza-
cién remanente (M,.) y la magnetizacién de saturacién (M,) en funcién de la concentracién
de Fe. Es importante destacar que la adicion de Fe resulta en una disminucién dn los valores
de M, y M, en el sistema Mnss_, AlysFe,, mientras que provoca un aumento en el sistema
Mnss 3, AlysCr 7 Fe,. Asimismo, se observa que el valor de H,. para las muestras del sistema
Mnss_, Alys Fe, se mantiene constante, a diferencia de la muestra Mngg g AlysCh 7 Fes s donde
aumenta en comparacién con Mns33Al;5Ch 7. Este fendmeno se evidencia claramente en los
difractogramas, donde se observo que las muestras que contenian una mayor proporcion de
la fase 7 eran MnsgAlysCh7Feas y MnssAlys. Ademas, al analizar la gréafica 4.7, se cons-
tata un patrén de comportamiento similar al previamente examinado, es decir, se mantiene
constante H, y disminuyen M, al dopar con Fe en el sistema Mnss_, AlysFe, y un aumento
de H.y M, para el sistema Mns33_,AlysCh7Fe,.

Los resultados obtenidos para los sistemas difieren notablemente de los informados en
la literatura, y se observa una discrepancia en los valores de H,. en comparacion con los
reportados previamente. Los analisis de difraccién de rayos X revelan la presencia de varias
fases ferromagnéticas en las muestras. Especificamente, se detecta la fase paramagnética € en
las cintas producidas mediante la técnica de Melt Spinning, la cual experimenta una trans-
formacion a la fase 7 tras el tratamiento térmico. Sin embargo, una fraccion de esta fase se
vuelve inestable, generando las fases paramagnéticas 8y 7».

En resumen, los resultados de magnetizaciéon obtenidos con VSM para los sistemas
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Mnss_AlysFe, y Mnszz_,AlysCh 7 Fe, muestran ciclos anchos, lo que sugiere un compor-
tamiento magnéticamente duro. Estos descubrimientos estan en linea con los resultados de
difraccién de rayos X, que indican que, tras un tratamiento térmico de 30 minutos, se observa
la presencia de fases puras como la fase paramagnética e y la fase ferromagnética 7. Ademas,
se destaca que la adicién de carbono contribuye significativamente a estabilizar las fases 7.

4.3. Medidas de Microscopia Electronica de Barrido
SEM

Se analizaron en forma de polvo las muestras de los sistemas Mns33AlysCr7Fe, y
Mnss_, AlysFe,, con x = 0.0,2.5% atémico, para investigar la evolucién de la microestruc-
tura y composicion en funcién de la adicion de Fe. Se logré determinar el tamano promedio
de particula de cada muestra a partir de las imagenes de SEM utilizando el programas ori-
ginLab 2023 e Image J, lo que generé los histogramas que se observan en la parte derecha
de las figuras 4.8, 4.9 y 4.11.

40 — N
35 A .
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SEM MAG: 814 x View field: 340 ym | 100 pm

Figura 4.8: Micrografia e histograma de la muestra Mnso gAlysFleg 5

Del histograma de la figura 4.8 se desprende que el tamano promedio de particula de la
muestra con Fe es de 40,679 £ 1,665 pum, y se aprecia una distribucion asimétrica sesgada
hacia la derecha.
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Figura 4.9: Micrografia e histograma de la muestra Mns3 3Aly5Cy 7

Del histograma de la figura 4.9 se desprende que el tamano promedio de particula de la
muestra sin Fe es de 51,155 + 1,649 pm, y se aprecia una distribucion asimétrica sesgada a
la derecha.
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Figura 4.10: Micrografia e histograma de la muestra Mns33Al45Cy 7Feqs

Del histograma de la figura 4.11 se desprende que el tamano promedio de particula de la
muestra sin Fe es de 53, 781 £ 2,021 pm, y no se aprecia una distribucién asimétrica sesgada.

En la figura 4.11, se puede observar como al adicionar hierro en las muestras esta va
cambiando, siendo menor en la de Mnsg5AlysFes 5 y mayor para la muestra que tiene incor-
porado carbén en su estructura (Mnss 3AlyCh 7 Fess).
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Figura 4.11: Cambio del tamano de la particula en funcién de la concentracion de Fe

En conclusion, se puede afirmar que el tamano de las particulas no es homogéneo en las
diferentes aleaciones, como se evidencia en el tamano promedio de cada una de ellas.
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Capitulo

Conclusiones

Se prepararon las aleaciones de los sistemas Mmnss_, Alys Fey, yMnss 3— 5 AlssCh 7 F ey, sus-
tituyendo manganeso por hierro (Fe) en concentraciones de x = 0.0 y 2.5 % atémico. Este
proceso se realizé6 mediante el uso del horno de arco, seguido por el método de Melt Spin-
ning y finalmente el tratamiento térmico en un horno tubular, lo que resulté en la obtencién
de cintas metalicas. En este proceso, se logré primero la formacién de la fase épsilon (€) y
posteriormente diferentes fases, siendo la fase (7) mayoritaria.

Los difractogramas de rayos X identifican las fases épsilon (€) y tau (7) en todas las
muestras. Sin embargo, en los sistemas Mnss_, Alys Fe, y Mnss s—, AlysCh 7 Fe, con adicién
de hierro y a una temperatura constante de 500° C, se observaron adicionalmente dos fases
secundarias, gamma () y beta (). A pesar de que las muestras tratadas térmicamente no
pudieron ser refinadas por el programa GSAS, la caracterizacion estructural y magnética de
las aleaciones MnAl y MnAlC dopadas con Fe, sin tratamiento térmico, revelaron cambios
significativos en los parametros de red, volumen y densidad de los materiales en funcion de
la concentracion de hierro. Ademas, se evidenciaron cambios significativos en los picos de
intensidad de las fases de las muestras tratadas térmicamente, mostrando un decaimiento en
las fases secundarias.

El analisis de los ciclos de histéresis revelé variaciones en las propiedades magnéticas,
como la coercitividad, la magnetizacion remanente y la magnetizacion de saturacién, en
funciéon de la concentracién de hierro en las aleaciones. Los sistemas Mnss_, AlysFe, v
Mnss 3y AlysCh 7 Fe,, presentan ciclos anchos, evidenciando un comportamiento magnéti-
co duro, con valores de campo coercitivo entre 1,64 y 1,68 kOe. Ademas, las muestras de
Mnss Alys y Mnsg s AlysCh 7 Fey s muestran un aumento en la magnetizacién remanente (en-
tre 30,97 y 32,64 emu/g) y de saturacion (entre 57.47 y 59,56 emu/g) en comparacién con
las muestras de M?’L52.5Al45F€2.5 y Mn53_3Al45C'177.

La microscopia electronica de barrido reveld diferencias en el tamatio de las particulas

en las distintas aleaciones (40,679 y 53,781 um), lo que sugiere una influencia directa de la
concentracion de Fe en la morfologia de los materiales.
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