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Capítulo II

Introducción

El objeto de la presentememoria es el estudio de algunas aleacionesamorfas y

nanocristalinasricas en hierro. Este capítulo muestrabrevementeel interésde estos

sistemasdesdedospuntosde vista. Porun lado,estetipo de materialesse incluye en las

llamadasnanoestructuras,cuyo estudioesde la máximaactualidaddentro de la Física

del Estado Sólido, por las razonesque se exponena continuación.Por otro lado, los

nanocristalesricos en hierro presentanexcelentescaracterísticasmagnéticasblandas,

quelos haceninteresantesdesdeel puntode vistade sus aplicaciones.

1.1 Propiedadesmagnéticasde materiales

nanocristalinos

El término nanoestructurasdescribea los materialesen los que la estructuraestá

definida por longitudescaracterísticascuyaescalaesde 1 a 100 nanómetros(nm). En

los materiales nanocristalinos,esta longitud característicaes el tamaño de grano

cristalino. En contraste,en las aleacionesmetálicascomunes,que seobtienenmediante

el enfriamientolento de una aleaciónfundida (con ritmos de enfriamiento inferioresa

ío3 Ks’), el tamañodegranoesdelordende micraso de milímetros.Porestarazón,los

U
materiales nanocristalinosse obtienen mediante una gran cantidad de técnicasnou convencionalestales como pulverización catódica, aleado mecánico,evaporación,
precipitacionde aleacionesde metalesinmiscibleso cristalizaciónparcialde aleaciones
amorfas.



Capitulo 1. Introducción.

El tipo de estructuraobtenido tiene dos efectossobre las propiedadesfisicas, y en

panicularsobrelas propiedadesmagnéticas,de estosmateriales[1]:

En primer lugar, las longitudesestructuralescaracterísticaso longitudesde correlación

estructural,talescomo el tamañode grano o la distanciaentregranos,sondel ordende

U algunaslongitudesfisicas relevantes,entrelas quefiguran las siguientes:

U 1. La longitud de canje, Lex, es el diámetro de panículapor encimadel cual la

energíamagnetostáticacorrespondientea una imanaciónuniformeesmenorqueu
la energíade canje necesariapara desimanarla partícula.Por tanto, para un
diámetrode panículad < Lex la partículaseráun monodominio.~ se define

como,

U
2A

Lex —~ pQM~ (1.1)

dondeMs esla imanaciónde saturacióny A es la constantede rigidez del canje.

Enel Fe,Lex = 2.8 nm.u
2. La longitud de correlacióndel canje,L, es la distanciaa la que sepropagauna

fluctuaciónlocal en el alineamientode los espines.L se definecomo,

U (1.1)

k

siendok la constantede anisotropía.Parael Fe L = 18 nm. Cuandoel diámetro

¡ de partículaesmenorqueL no esfavorablela división en dominiosmagnétoicos

y la partículaserámonodominioincluso si d> ~ Portanto, el diámetrocrítico

pordebajodel cuallapanículaesmonodominioseráel mayorentreL y Lex.

U
3. El diámetrocritico superparamagnéticode una partículaesféricaes el diámetro

por debajo del cual la energíatérmica superaa la energíade anisotropía.

Aquellaspanículascuyo diámetroseamenorque el crítico no podránretenersu

U 2
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Capitulo 1. Introducción.

estadode imanaciónduranteel tiempo de medida.Paraun tiempo de medida

típicode 100 segundos,el diámetrocrítico superparamagnéticosedefinecomo,

d6 = (sokBr)”
3 (1.2)

dondekB es la constantede Boltzmann, 7’ es la temperaturay k la constantede

anisotropía.En el Fe a temperaturaambienteestediámetroesdel orden de 15

nm.

4. El recorrido libre medio de los electroneses la distanciamedia que estos

recorrenentredos colisiones.En el Cu, estadistanciaesdel orden de 30 nm a

temperaturaambienteó 300 nm a 77 K.

U Como puede verse, las longitudes magnéticaspuedenser modificadasmediantela

composiciónde las fasespresenteso graciasa su dependenciatérmica. Cuandoalguna

de estas longitudes magnéticassupera una determinada longitud de correlación

estructural, se producirán cambios drásticos en las propiedades macroscópicas

relacionadascon la primera. Por lo tanto, en estetipo de sistemaspuedenobservarse

grandes variacionesde las propiedadesmagnéticascon la temperaturao con las

condiciones de fabricación, ya que de estas dependenlas longitudes estructurales

características.A continuaciónseenumeranalgunosejemplos:

1. En un sistemade panículasaisladas,el campocoercitivovaríacon el tamañode

U grano de la siguiente forma: Al aumentarel diámetro de las partículasa una

temperaturafija, el campo coercitivo es nulo por debajo del tamañocrítico

superparamagnetico,aumentahastaalcanzarun máximo en el tamañocrítico

Omonodominio y luego disminuye monótonamente[2]. Esta evolución es de

gran importanciadesdeel punto de vista de la ingenieríade materialesya que

aquellas aplicaciones que requieran una elevada coercitividad requerirán

materiales formados por panículas monodominio de alta anisotropía. Por

ejemplo, los medios de grabación magnética longitudinales, que pueden

encontrarse en los discos duros de los ordenadores, son materiales

3



Capítulo]. Introducción.

nanocristalinos.En éstos, la información se escribe en forma de bits que

físicamentesecorrespondenconzonasimanadasa lo largode unadireccióno de

la opuesta.El procesode grabacióny lecturade la informaciónrequiereque las

fronterasentre los bits sean lo más rectasposibles,por lo que éstos deben

englobarun gran número de nanocristales.La demandade capacidadesde

almacenamientocadavez mayoreshaceque el tamaño de los bits tengaque

disminuir y por lo tanto debereducirseel tamañode los cristales.El límite en el

aumentode la densidadde informaciónestádeterminadoentoncesporel radio

crítico superparamagnético[3].

2. En un materialmagnético,cuandola direcciónde la imanaciónvaríaa lo largo

de longitudes inferiores al recorrido libre medio de los electrones,existe una

contribuciónmagnéticaa la resistividad.En estecaso,un campomagnéticode

suficiente intensidad frierza a la imanación a orientarse paralelamente,

desapareciendodicha contribución.Por tanto, la resistividaddisminuirácon la

aplicación de un campo. Este efecto llamado magnetorresistenciagigante se

observa por ejemplo en sistemas granulares formados por nanocristales

magnéticosde Co orientadosal azare inmersosen unamatrizde Cu [4,5].

3. En un sistemade nanocristalesentre los que hay interacción de canje, si la

longitud de correlacióndel canje superael tamaño de grano se produceuna

disminuciónde la anisotropíamacroscópica.Como setratarámás adelantelos

nanocristalesricos en hierro debena esteefecto sus excelentespropiedades

magnéticasblandas.

Otro efectoasociadoalas nanoestructuraciónesla importanciaquecobranlas interfases

o las fronteras de grano. Puesto que los átomos de la interfase tienen un entorno

diferente a los del volumen, sus propiedadesfisicas son distintas. En un material

policristalino, la proporciónde los átomosque forman pane de la interfase es a/d,

siendo a la distanciainteratómicay d el tamañode grano. En las aleacionesmetálicas

convencionalesen las que el tamañode grano esdel ordende micras,tan sólo uno de

cada í04 átomos se encuentranen la superficie de los granos. Sin embargo,en

materialesnanocristalinosd es del orden de 1 a 10 nm y el númerode átomosen la

4



Capítulo 1. Introducción.

superficiepuedesuponerun 30% del total. En estecaso, las propiedadesfisicas de la

interfasese manifiestanmacroscópicamente.Por ejemplo,en nanocristalesde Fe bcc

obtenidospor aleadomecánicoseha observadoque algunasfronterasde grano tienen

estructura fcc. La presenciade esta fase puede detectarsemediante microscopia

electrónicao espectroscopiaMóssbauery se manifiestaen las propiedadesde relajación

magnéticade dicho sistema[6]. En otros casos,se ha observadoque la falta de simetría

en la interfase o bien la ruptura de algunos enlaces atómicos, hace que existan

interaccionesde canjecompetitivasque dan lugara una estructuradesordenadade los

espinesde la superficie.Esteefectosemanifiestaen la altasusceptibilidadmagnéticaa

alto campoo en el desplazamientode los ciclosde histéresisa lo largo del ejeH [7].

1.2 Materiales magnéticamenteblandos

Un material ferromagnéticoblando es aquel que se imana y desimanamediantela

aplicaciónde camposmagnéticosdébiles.Por lo tanto, sucaracterísticafundamentales

el teneruna elevadapermeabilidad,o dicho de otra manera,los materialesblandos

tienenla capacidadde multiplicar el flujo magnéticoen suinterior. Estapropiedadhace

que suprincipal aplicaciónseala de servir de núcleosde transformadores,generadoresy

motoreseléctricos.

Concretamente,un transformadoresuna máquinaaltamenteeficaz,en la que la energía

perdida,o pérdidas,puedeser tan bajacomo un 2% de la energíade entrada(lo cual

suponeuna eficienciadel 98%). Un gran porcentajede estaenergíaperdida(hastael

70%) se disipapor efectoJoule en los bobinadosdel transformadory el restosepierde

en el materialmagnético.Pesea la gran eficienciade los transformadoreses de gran

importanciadisminuir las pérdidasya queprácticamentetodala energíaeléctricaque se

consumeprocedede algúntransformadoro generador.En estecapítulosehablaráde la

forma de disminuir las pérdidas que se producenel núcleo magnético, las cuales

tradicionalmenteseclasificanen dosgrupos[2]:

1. Pérdidaspor histéresis:En su funcionamiento,el núcleo magnéticoes imanadopor

un campoalternode frecuenciaf(normalmente50 Hz), de formaquecadaunidadde

5
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u
volumendel materialdisipaporunidadde tiempounaenergíaigual afvecesel área

encerradapor el ciclo de histéresis.Por tanto, con el fin de minimizar estetipo de

pérdidaslos núcleosde transformadoresdeberántenerun campocoercitivo lo más

bajo posible, lo cual se consigue disminuyendo tanto la anisotropía

magnetocristalinacomo la constantede magnetoestricción.

2. Pérdidaspor corrientes inducidas: Al variar la imanacióndel núcleo no sólo se

induceun voltaje en el bobinadosecundariodel transformador,sino tambiénen el

propio material. Este voltaje produce corrientes inducidaspor el campo cuya

intensidadesproporcionala la conductividadde la muestray que dan lugar a dos

efectos:En primerlugar, las corrientesgeneranun campomagnéticoquese oponeal

campoquelas inducey quepor tanto, impidenlapenetraciónde éstemásallá de una

ciertaprofundidad.En segundolugar, las corrientesdisipanunapotenciaporefecto

Joule que es proporcionala la conductividady al cuadradode la frecuencia.Por

tanto, para minimizar las pérdidaspor corrientes inducidases necesarioque el

núcleo tengala mayor resistividad posible. Otra forma de reducir estetipo de

pérdidasy hacerque el campopenetreen todo el material esdividir el núcleoen

finas láminaseléctricamenteaisladas.

Un material tan abundantey baratocomoesel hierro comúnpuedeclasificarsecomo

magnéticamenteblandopuestoquetieneunapermeabilidadrelativainicial, ¡4, delorden

de 102. Este valor aumentasensiblementeal purificarlo (hasta Pr = 10~) ya que

precipitadosde otros elementosque seencuentrantípicamenteen el hierro, talescomo

el C, sirven de anclajeal movimientode paredesmagnéticas.Sin embargo,la obtención

U de Fe puroesmuy costosay su resistividadesdemasiadobaja(10 Qcm)por lo cuallas

pérdidassonelevadas.La adiciónde pequeñascantidadesde Si mejoraenormementelas

característicasmagnéticasdel Fe, debido a que disminuye la anisotropíacristalinay

aumentasuresistividada un ritmo de 12 ktQcm porpunto de Si. De estaforma, pueden

alcanzarsepermeabilidadesinicialesdel ordende 5 102 con la adiciónde un 4 % at. de

Si y hasta 1.5 í03 si se orientan los granoscristalinosde forma que las direcciones

fáciles del FeSi seanparalelasal campomagnético.Aunquehay materialescon mayor

permeabilidady resistividadque las aleacionesde FeSi, estasson las que se utilizan

6



Capítulo 1. Introducción.

principalmentedebido a su bajo coste.Los materialesde mayorpermeabilidadque a

continuaciónsedescriben,tienenun preciomuy superiorpor lo quetan sólo se emplean

en aplicaciones que requieren pequeños volúmenes de material, tales como

transformadoresde bajapotencia,apantallamientosmagnéticoso núcleosde sensores.

3 Las aleacionescristalinasde mayor permeabilidadse componenprincipalmentede Fe y

Ni, siendo su composición próxima a Ni7gFe22, para la cual la constante de

E magnetostriccióny la anisotropíacristalinase hacencasi nulas. Estetipo de aleaciones

alcanza permeabilidadesiniciales relativas de hasta ío
5. Sin embargo, la alta

U concentraciónde Ni haceque suimanaciónde saturaciónseadel ordende ¡¿
0M5 = 0.8

Tesla,sensiblementeinferior a la de las aleacionesde FeSi (cuyaimanaciónes del orden

= 2.0 Tesla)[2,8].

Desde la aparición de los vidrios metálicos, pueden obtenerse materiales

ferromagnéticosque carecende orden atómico a largo alcancey que, por lo tanto,

presentananisotropíacristalinanula independientementede su composición(excepto

aquellosque contienenátomosde tierras raras).Sin embargo,la ausenciade orden a

largo alcanceno implica que su constantede magnetostricciónseanulepor lo que la

anisotropíamagnetoelásticacobraespecialimportancia,másaún si setiene en cuenta

que los métodos de enfriamiento ultrarrápido, mediantelos que se obtienen estos

materiales,inducenelevadastensionesinternas.Por consiguiente,los mayoresvalores

de permeabilidadse consiguenen aquellascomposicionesen las que la constantede

U magnetostricciónescasi nula, normalmentealeacionesricas en cobaltoy conpequeñas

cantidadesde Fe ó Mn. Por ejemplo la aleación Coyo3Fe47Si15B¡0presentaunau
permeabilidadmáximaigual a ¡¿r = 6 lo

5, comparablea la que seobtieneen aleaciones
cristalinasde FeNi, ademásdebidoa su estructuraamorfasu resistividadestres veces

superior. En contrapanida,la imanaciónde saturaciónde estosamorfos es tan baja

como la de las aleacionesFeNi y al estarbasadosen cobaltosuprecioestambiénmuy

elevado.

u
Los materialesnanocristalinosricos en hierro, de los queseva ahablaren estamemoria,

presentanexcelentescaracterísticasmagnéticasblandas:Debido principalmentea su

U 7



Capítulo 1. Introducción.

carácter nanoestructuradoestos materiales presentanvalores casi nulos tanto de

anisotropíamagnetocristalinacomo de magnetostricción.Por lo tanto, supermeabilidad

es tan alta como la de los amorfos ricos en Co o las aleacionescristalinas de FeNi.

Además,su alto contenido en Fe (entre el 73 y el 87 % at.) hace que tenganuna

imanaciónde saturaciónde entre 1.2 y 1.6 Tesla, muy superiora la de las anteriores.

Otraventajade estasaleacionesessubajoprecio,ya que estánbasadasprincipalmente

enhierro.

En la figura 1.1 secomparanalgunascaracterísticasde los materialesmagnéticamente

blandos más comunes, entre los que se incluyen las aleacionesnanocristalinasde

composicionesobjeto de esteestudio, es decir FeSiBNbCuy FeMBCu. Tal y como

puede verse en la gráfica, estos sistemaspresentana la vez elevados valores de

permeabilidady de imanaciónde saturaciónpor lo que son de gran interésdesdeel

punto de vista tecnológico.

1.3 Descripción de estamemoria

Estamemoriaconstade seiscapítuloscuyocontenidosedescribeacontinuación.

En el capítulo segundose describenlas técnicas experimentalesempleadasparaU caracterizarlaestructuray las propiedadesmagnéticasde las muestrasestudiadas.

El capitulo tercero esta dedicado a la fabricación y caracterizaciónde muestras

U nanocristalinasde composiciónFe73 5Si~B22s.~NbjCui at.%, siendo x = 15.5, 15, 14,13.5 y 13. Se estudiaespecialmentela deformaciónmagnetoestrictivade estasmuestras,

de la cual seobtienesuconstantede magnetostricción.

U El cuartocapítulotrataprincipalmentede la evolucióntérmicadel campocoercitivoen

muestras de composición Fes5Zr7B6Cu2 y Feg72Zr74B43Cuíí tratadas a distintas

temperaturas.Dicha evolución así como las imágenes de dominios magnéticos

obtenidas en algunas de las muestras de composición Fe572Zr74B43Cu11 son

U relacionadasconlas característicasestructurales.

8
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amorfosricos en Co

aleacionesFe-Ni

- L

ferritasdeZn-Mn

0.0 0.5 1.0 1.5

nanocristales
FeSiBNbCu

nanocristales
FeMB(Cu)

acerosal Si

aleaciones
Fe-Co

2.0 2.5

¡¿0M5 [Tesla]

Figura 1.1: Relación entre la permeabilidad relativa, g, y la

imanación de saturación, M,, en los materiales magnéticamente

blandosmáscomunes.

El capítulo quinto trata de las característicasmagnéticasde aleacionesamorfas de

FeZr(BCu).En concreto,seobservaun aumentoanómalode la termorremanencia.

Por último, en el capitulo sexto se presentanlas conclusionesgeneralesdel trabajo

realizadoy las posibleslíneasaseguircomo continuacióndel mismo.
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Capítulo 2

TécnicasExperimentales

2.1 Técnicasde Obtención de Muestras

2.1.1 Enfriamiento Ultrarrápido

La mayorpartede los materialesamorfosse obtienemedianteel enfriamientorápidode la

aleaciónfundida.La velocidadde enfriamientonecesariaparaobtenerla aleaciónamorfa

a partir del líquido dependedel tipo de enlacesque tengalugar en ésta.En el casode

enlaces covalentes, altamentedireccionales, bastan velocidadesde enfriamiento de

1 Kmiff’ que puedenobtenersefácilmente.Por estarazón, amorfos de este tipo, tales

como el vidrio común, se conocen desde la antigUedad.En el caso de aleaciones

metálicas,de enlacesno direccionales,esnecesarioun ritmo de enfriamientode al menos

5 1

10 K& , es decir, enfriamiento ultrarrápido. La primera técnica que permitió el
enfriamientoultrarrápidode una aleaciónfundida fue la técnicadel “Splat Cooling”, la

cual consistíaen inyectarla aleaciónlíquida sobredos pistonesque se cierran, las gotas

de aleaciónaprisionadasentre los pistonesse enfriabana un alto ritmo, dando lugar a

escamasde materialamorfo.De estaforma, Klements,Wilensy Duwez obtuvieronen el

año 1960 el primer vidrio metálico, de composición Au75Si25 [1]. La introducción en el

alio 1969 de la técnica del “melt spinning” [2], que se tratará a continuación,permitió la

fabricaciónde grandescantidadesde materialamorfo abajo coste.
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El propósito del enfriamientorápido es inhibir la nucleacióny crecimientode cristales.

Termodinámicamente,por debajode la temperaturade fusión el estadocristalino es más

estable que el estadoamorfo al tenermenorenergíalibre. El estadoamorfo serápor lo

tanto un estadometaestablecuyaobtenciónes posiblegraciasa la cinéticade los procesos

de cristalización. Para que se produzca la cristalización al enfriar una aleación fundida es

necesario que los átomosalcancenpor difusión sus posicionesde equilibrio. La velocidad

a la que estosátomosse difundendisminuyeal disminuir la temperatura,por tanto, si el

tiempo en el que se ha producido el enfriamientoes inferior al tiempo en el que los

átomosalcanzansu posiciónde equilibrio seproduciráun subenfriamientodel líquido

que darálugar al estadoamorfo. La estructurade la fase amorfano es únicaparauna

aleación ya que depende del ritmo de enfriamiento.

Mediante las técnicas de enfriamiento ultrarrápido pueden crearse otros sistemas

separadosdel equilibrio talescomo aleacionesde elementosde otra forma inmiscibles,o

aleacionesmetálicascon pequeñotamañode grano.

2.1.2Descripciónde la Técnica de “Mcli Spinning”

Entre las técnicasde enfriamiento ultrarrápido la máscomúnmenteempleadaes la de

“Melt-Spinning”. En estatécnicala aleaciónfundidaes eyectadasobrela superficie de

una ruedade cobreque gira a gran velocidad.La ruedaactúacomo sumiderode calor

enfriandoel chorrode aleaciónentiemposdel ordende unamilésimade segundo.

La aleación amorfa es obtenida a partir de una aleación policristalina de la misma

composición llamada aleación madre. Esta se obtiene fundiendo cantidades apropiadas de

los constituyentesen un hornode arcoo de inducción.El fundido se repite variasveces

con el fin de asegurar la homogeneidad de la aleación, y se realiza en atmósfera inerte

paraevitar la oxidaciónde la aleaciónmadre.

12
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Seguidamente,la aleaciónse introduceen un crisol de cuarzoperforadoen su extremo

inferior y que se encuentra dentro de las espiras de un horno de inducción. Cuando la

aleación se calienta por encima de su temperaturade fusión, una sobrepresiónde argón

expulsa el líquido sobre la superficie de la rueda que gira a gran velocidad. Como

resultado se obtiene una aleación amorfa en forma de cinta continua cuyo espesor

máximo, que depende del ritmo de enfriamiento, es 100 gm. En algunas aleaciones, tales

como las de composición FeSiBNbCu,esteprocesopuedellevarsea caboen condiciones

ambientales, mientras que en otrasaleaciones,talescomo las de composiciónFeZr(BCu)

el proceso debe llevarse a cabo en atmósfera controlada debido a la alta reactividad del

circonio. En este último caso, el conjunto formado por rueda, crisol y espiras se introduce

en una campana de vacío.

Sobrepresiónde argón

Crisol decuarzo

Ruedade cobre

Figura2.1. Esquemadela Técnicade “Melt-Spinning”.

A(pirómetro

Espejo

Horno deinduccion

Aleaciónmadre
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Son muchos los parámetros que intervienen en esta técnica y que determinarán el ritmo

de enfriamientoy lasdimensionesde la muestra.Algunosde estosparámetrosson:

- Factoresque intervienen en la hidrodinámicade la aleaciónfundida, tales como

diámetro del orificio, presión de expulsión, temperatura de la aleación y distancia

entrecrisol y rueda.

- Factores que influyen en el contacto térmico entre el líquido y la rueda y en el ritmo

dc absorciónde energíapor el foco térmico. Entre estos factoresse encuentranla

velocidadde la rueday el pulido de su superficie.

El ritmo de enfriamientono esconstanteen toda la muestrasino quevaríaa Lo largode la

seccióntransversalde la cinta, siendo máximo en la cara en contactocon la rueda y

mínimo en la cara opuesta.

2.1.3TratamientosTérmicos

Los tratamientostérmicos se llevan a cabo en muestrasamorfascon el fin de obtener

muestrasnanocristalizadas,relajar el estadoamorfo o inducir determinadasanisotropías.

En la totalidad de los casos los tratamientos han sido isotérmicos y de una hora de

duración.La muestra fue introducidaen el hornodespuésde que la temperaturadeéstese

estabilizasey seextrajotranscurridoel tiempode tratamiento,enfriándoseacontinuación

a temperatura ambiente.

Con el propósito de evitar la oxidación de las muestras todo el proceso selleva acaboen

atmósfera controlada. En el caso de las muestras de composición FeSiBNbCu se emplea

flujo de argón de alta pureza mientras que en las muestras de composición FeZr(BCu),

fácilmente oxidables, los tratamientossehicieronen alto vacío.

El hornoempleadoesdel tipo tubular adaptadopararecocermuestrasferromagnéticas.

Paraello se ha evitado en su construcciónel empleode materialesferromagnéticos,y la

14
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resistenciacalefactoraes bifilar con el fin de minimizar el campoproducidapor ella. La

temperaturaes medidamedianteun termopardel tipo K (Chromel/AlIumel) emplazado

junto a la muestra.Previamentea los tratamientosse comprobéla homogeneidadde la

temperaturaen todo el espacioocupadopor la muestra.

2.2 Técnicasde caracterizaciónmagnética

Las técnicas experimentales de medida directa de la imanación en muestras

ferromagnéticaspuedenclasificarseen dosgrupos.

1. Aquéllas que miden la variación temporal de la imanación al variar el campo

aplicado sobre la muestra. Estas son las llamadas técnicas inductivas.

2. Aquéllas que miden el momentomagnéticode la muestrade forma estática.Estas

técnicaspuedenclasificarsea su vezen dosgrupos,

2.a. Técnicasbasadasen la medidade lafuerzaejercidasobrela muestrapor un campo

magnético inhomegéneo. A este grupo pertenecerían la balanza de Faraday o e]

magnetómetro de torque.

2.b. Técnicas basadas en la medida del campode cierre creado por la muestraimanada.

A este grupo pertenecenel coercimetrode Fórster,el magnetómetrode muestra

vibrantey el magnetómetroSQUID.

lEn la realización de estamemoriatécnicasinductivas así como los magnetómetrosde

Fórster y de muestra vibrante.

2.2.1 MedidasInductivas

El dispositivo empleado,representadoen la figura 2.2, se encuentraen el Instituto de

Magnetismo Aplicado. Una descripción más detallada puede encontrarse en la referencia

[3].
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En este sistema, el campo magnético es aplicado mediante un solenoide cuya constante es

12 KAm1/A, siendo su valor máximo 48 KAmi. El campo es variado de forma

cuasiestática(10 mHz máximo). Para detectar la imanaciónde la muestra,éstaes

emplazada en el interior de un carrete secundario con N = 2000 vueltas.Al variar

temporalmente el campo aplicado se induce un voltaje sen los extremosdel secundario

cuyo valorvienedadopor la ley deFaraday-Lenz,

drJ5 (2.1)
dt

siendo d~ el flujo magnéticoqueatraviesael secundario,45 = ,u
0N (SMM+ Ssf~!),donde M

y SMson la imanación y la sección de la muestrarespectivamente,SS es la seccióndel

secundarioy Hesel campomagnéticoen el vacio.

El campoHpresentadoscontribuciones,el campoaplicadopor el solenoideprimario HA

y el campo producidopor la distribución de poíos magnéticosde la muestra,HM. La

contribuciónal flujo de
1~1A se elimina medianteun bobinadocompensadorconectadoen

serieoposicióncon el secundarioy al que atraviesael mismo flujo magnéticodebidoa

HA.

El voltaje entrelos extremosde los secundarioses integradoelectrónicamentemediante

un flúxmetro cuya salidaseráun voltajeproporcionalal flujo neto queatraviesalos dos

secundarios.Esteflujo esdebidotantoa la imanaciónde la muestracomoal campoHM.

El flujo producido por HM tiene a su vez dos contribuciones,la del campodesimanador

interno y la del campo de cierre creado por la muestra. El campo desimanador interno es

proporcional a la imanación de la muestra siendo la constante de proporcionalidad e]

factordesimanador,ND. En el caso de cintas alargadas y de pequeña sección N
0 « 1 por

lo queel campodesimanadoresdespreciablefrentea la imanaciónde saturación.Porotro

lado, el flujo que crea el campode cierre de la muestrasobreel secundarioes también
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proporcionala la imanacióny aumentaal aumentarla relaciónentreS5 y
5M siendonulo

Si SS—

Paraevitar erroresen la determinaciónde M
5 debidosa estasdos últimascontribuciones,

comparamosel flujo medido en la muestracon el flujo medidoen unamuestrapatrónde

imanacióny secciónconocidasy de geometríasimilar a la de la muestraproblema.

Flñxmetro

Secundario

Sotenoide primario

Figura2.2. Esquemadel sistemade medidade ciclosde histéresispor

métodosinductivos.

2.2.2 Coercímetrode F6rster

Los ciclosde histéresisa bajastemperaturasfueronmedidosenun coercimetrode Fórster

dotadocon un criostato [4]. Estainstalaciónse encuentraen el Max-PlanckJnstitutfiir

Me/alijorschungde Stuttgart.

Amplificador de corrienie
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En estatécnicael campoes aplicadomedianteun solenoideprimario, mientrasque la

imanación se obtiene de la medida del campode cierre de la muestramedianteun

magnetómetrodel tipo Fluxgate. El funcionamiento de este último se explica a

continuación.

El magnetómetrose componede dos sondassituadastal y como se muestraen la figura

2.3. Cadasondaestá compuestade un bobinadoprimario, un secundarioy un núcleo

ferromagnéticode alta permeabilidad. Por los primarios de ambas sondascircula

corrientealternadefrecuenciajcomprendidaentre 1 y 500 KHz.

Sondo 2

Secundario

Primario

Campo de cierre, HA!

Figura2.3. Dibujo esquemáticodel coercímetrode Fórster.

Puesto que los primarios de las dos sondasestánconectadosen serie,creanel mismo

campo alterno sobre los dos núcleos ferromagnéticos.A este campo alterno se le

superponeel campode cierrede la muestra.Esteúltimo campotienesentidosopuestosen

ambassondas(ver figura 2.3), por lo cual se sumaráal campoalterno en una sonda

(número 1 en la figura) y se restaráen la otra (número2). Los secundarios de ambas

sondasestánconectadosen serie-oposición,de formaque el voltaje entresus extremos,

es proporcional a la diferencia de derivadas de flujo en ambos secundarios.Tal y

como se muestraen la figura 2.4 dicha señaltiene el doble de la frecuenciade la señal

excitadora,2j y es proporcional al campode cierre de la muestray por tanto a su

imanacion.

Muestra
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Medianteestetipo de magnetómetropuedendetectarsevariacionesmínimasdel campode

cierre de 0.2 mA/m (20 gOe). El campo magnético terrestre es compensado mediante dos

imanespermanentesquecreanun campoopuesto.

t

Figura 2.4. Fundamento del funcionamiento del coercímetro de

FÉ5rster.

El sistemapuedeoperara temperaturasentre 10K y 500K ya que tiene acoplado un

criostatode flujo de helio cuyo funcionamientosemuestraen la figura 2.5. Esencialmente

el criostatosecomponede dostubos coaxialesde cuarzoentrelos cualesseevacuael aire

hastaalcanzarunapresiónde 106 mbar.En el tubo interior sesitúa la muestra,y en torno

a ésta circula un flujo de helio cuya temperaturaes variada medianteuna resistencia

M

¿/45 a’45
22dt dt

/
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calefactora.La resistenciase encuentraa lm de distanciade la muestrade forma que el

campoque generano la afecta. Por último la temperaturaes controladamedianteuna

resistenciadeplatino.

Sistemade alto vacio

Muestraysensor
de temparatura

t 4
Salida de He

Solenoide

Figura 2.5. Esquemadel

coercímetrode Férster.

criostato de flujo de helio acoplado al

2.2.3Magnetómetrode MuestraVibrante(VSM)

El magnetómetrode muestravibranteesotra técnicade medidade la imanaciónen la que

el valorse derivade la medidadel campodecierre de la muestra.Dicho camposemide al

variartemporalmentela posiciónrelativade la muestraimanadarespectoa unasbobinas

captadoras[5].

En la figura 2.6 semuestraun esquemade estedispositivo.Un motor lineal hacevibrar la

muestraen la dirección vertical entrecuatrobobinassecundarias,de estaforma el flujo

del campode cierrede la muestrasobreel sistemade bobinasvaríatemporalmentecon la

frecuencia de oscilación. Considerando la muestra como un dipolo magnético de

momentodipolar m, y si suponiendoque la velocidadde oscilaciónde la muestrasólo

Resistencia

¡

Entrada de He liquido
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tiene componente a lo largo del eje z y que consta de un solo armónico a la frecuenciaf

de oscilación, el voltaje inducido en las bobinas es,

dO
6=— =mAfg (2.2)

dt

siendoA la amplitudde la oscilacióny g un factorgeométricoquedependedel númerode

vueltasy áreade los secundariosy de la posiciónde la muestrarespectoa estos.El voltaje

inducido c es preamplificado y medido mediantela técnica de detección síncrona,

empleandoparaello un amplificador lock-in”. De estasformapuedendetectarseseñales

extremadamentepequeñas(puedenserdetectadosmomentosmagnéticosdesdeíW4 emu)

a la vezque seconservaunaaltarelaciónseñal-ruido.

En la parte superior de la varilla de la que se suspendela muestrahay un imán de

calibradoque oscilasolidario con ésta.El voltajeque induce el imán sobreotro sistema

de bobinases empleado,medianteun mecanismode retroalimentación,paramantenerla

amplitud y frecuenciadc oscilaciónconstantes,independientementede la masade la

muestra.De esta forma, la señal medida es proporcional únicamenteal momento

magnéticode la muestra.La constantede proporcionalidadse obtiene de la medidadel

momentomagnéticode una muestrade calibración,en estecasounaesferapatrónde Ni

SRM 772.

El campomagnéticoesaplicadomedianteun electroimán,siendosu valor máximo25000

Oe. Dicho campose mide medianteuna sondade efecto Hall. Un segundosistemade

retroalimentación permite un control preciso del campo independientementede las

fluctuacionesde la líneao de efectostales comoremanenciao no-linealidaddel núcleo.

La resoluciónmáximaesdel 0.1% del tope de escala,cuyo valor puedevariarseentre 10

y 25000 Oe.
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Con el magnetómetroutilizado se puedenllevar a caboexperimentosa alta temperatura

(hasta 1000K) empleandoparaello un horno. Paraemplazarel horno entre las piezas

polaresdel electroimánes necesario aumentar el entrehierro de éste, debido a lo cual el

campomáximodisminuyea 15000Oe.

Figura 2.6. Esquemadel Magnetómetrode MuestraVibrante.

Un esquemade estedispositivose muestraen la figura 2.7. Tal y comopuedeobservarse,

el horno estáformado por dos cámarascoaxialesen forma de tubo. La muestrase

emplazaen la cámarainterior que es calentadamediante una resistenciabifilar de

material no magnético(aleaciónde Ni-Cr) quela rodea.La cámaraexteriorpermaneceen

Generador de onda sinus U 8 H

W
s

Electroimán
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vacio (l0-~ mbar) aislandotérmicamenteel interior del horno. La temperaturaesmedida

medianteun termopardel tipo K próximoa la muestra.

Entrada deAr/
salida de vacío

Motor lineal

Sistema de vacio

Piezas polares

Figura 2.7. Sistemademedidaaaltatemperatura

Con el fin de evitar la oxidación de la muestraa alta temperaturalas medidasdeben

realizarseen atmósferacontrolada.Paraello seextraeel aire de la cámarainterior (hasta

3

unapresiónde 10 mbar)y sesustituyepor argónde altapureza.

Paraoperara bajastemperaturas,(desde78K) puedeacoplarseal sistemaun criostatode

flujo de nitrógenolíquido. El funcionamientode éstees similar al del queseempleaen el

coercímetrode Fórster.Tal y como se observaen la figura 2.8, el criostato estáformado

por dos cámarascoaxiales.La cámaraexternase encuentraen vacíocon el fin de aislarlo

térmicamente,y en la cámarainternase encuentrala muestra.Por estaúltima cámara

fluye nitrógenoque puedesercalentadomedianteuna resistencia.La temperaturade la

muestraestácontroladamedianteunaresistenciade platino.

Muestra

Termopar Resistencia bailar
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* Salidade nitrógeno

Motor lineal

* Sistemadevacío

Depósitode nitrógeno

Resistenciab¿filar
Conductodeentrada

de nitrógeno

Sensor de temperatura

Muestra

Figura 2.8. Sistema de bajas temperaturasdel magnetómetrode
muestravibrante.

2.3 Medidas Magnetoelásticas.Banda Extensiométrica

Los métodos extensiométricospermiten una medida directa de la constante de

magnetostricción[6]. Estase obtienea partir de la de la deformación,medidamediante

una bandaextensiométrica,queexperimentala muestraal variar su estadode imanacion.

Lasbandasempleadasfuerondel tipo LCI 1 3/120 dela marcaHBM.

Una bandaextensiométricaes un hilo metálicodelgadoque se adhierea la muestray

que, por tanto, experimentaunadeformaciónigual a la de ésta.Si por ejemplola muestra

se elongael hilo metálico aumentasu longitud y disminuye su sección,aumentando

entoncessu resistencia.Con el fin de aumentarla sensibilidad,la bandaestáconstituida

r
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por varios hilos paralelosconectadosen serie. La variaciónde la resistenciade la banda

esproporcionala la deformaciónqueéstasufre, siendola constantede proporcionalidad

el factorde galgag.

El valor de g dependede la geometríade la banday es del orden de 2. Como las

deformaciones magnetostrictivas son del orden de lot seránecesariomedirvariaciones

relativasde la resistenciade estemismoorden,estose consigueconectandola bandaen

uno de los brazosde un puentede WheatstoneAC. En ausenciade campomagnéticoel

puente es equilibrado, de forma que al aplicar un campo magnético la señal de

desequilibrioesproporcionala la deformaciónmagnetostrictiva.

Como es lógico, el cementadode la bandaextensiométricaes de gran importancia.En

estecasoseempleóadhesivode tipo epoxy (MicroMeasurementsM-Bond 600)y parasu

fijación la bandafue sometidaapresiónmecánicaduranteun tiempomayorde 24 horas.

La variaciónde la resistenciamedidano sólo es debidaa la deformacióndc la muestra,

tambiénpuede ser debida a la dilatación térmica, variación de la resistividad con la

temperaturay la magnetorresistenciade la propiabanda.Con el fin de compensarambos

efectosse conectaotrabandallamadapasivaen unaramadel puentesimétricaa la de la

bandaactiva, esta bandaestáadheridaa un cristal de cuarzoy seencuentrasometidaal

mismo campoy temperaturaque la muestra.Las variacionesde resistenciadebidasa

variacionesde la temperaturao magnetorresistenciason las mismasen las dos bandas,y

graciasa la configuracióndel puenteserestala diferenciade potenciala los lados de la

banda pasivade la que cae a los lados de la activa. El voltaje resultantees debido

únicamentea la deformaciónmagnetostrictiva.

Debido a que la bandano tiene una sección despreciablefrente a la de la muestra,es

necesarioconsiderarsu efecto en la deformación del conjunto banda-muestra.La

importanciade esteefecto puedeestimarsea partirde la siguienteexpresión,deducidade

la diferenciade energíaselásticascon y sin banda[7],
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(2.3)
2=sI¿l±2AgEgjJ

siendo 2 la deformaciónmagnetostrictivaque experimentala muestra,e la deformación

medida por la banday A y E las seccionesy módulosde Young respectivamentede la

banda(subíndiceg) y de la muestra(subíndicem). Con el fin de disminuir el efecto de la

secciónde la banda,se aumentóla secciónde la muestrapegando10 cintasapiladas.De

estaforma, tomandolos valoresaproximadosAg 3mm x Sgm,Aj 3mm x 10 x 20xm,

Eg = 160 OPa,Em = 140 GPa,obtenemos2 = 1.03 8.

Por último, el campomagnético es aplicado mediante un solenoide o un electroimán,

segúnsu magnitud.Tanto el campoaplicadocomo el voltajede desequilibriodel puente

son registrados medianteun ordenador,de forma que pueden obtenersecurvas de

deformación frente a campo. En algunas muestrastales como las de composición

FeSiBNbCuse aplicó un campo transversala la dirección de medida medianteunos

carretesHelmholtz.

Al ,vi,’ten,a de regisiro

Figura 2.9. Diagramadel sistemade medidade magnetostricción.

Puente de Whvotsiane

MuestraGalga activa

Galga Pasiva Cita rza

A mpt,j/icador

Piltra pasa baja

AlimenlacitSh 2KHz
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2.4 Observaciónde DominiosMagnéticospor Efecto
Kerr

El efecto Kerr consisteen la variación del estadode polarizaciónde la luz cuandose

refleja en la superficie de una muestra ferromagnética.Este efecto procede de la

anisotropíaóptica de la muestra,en la que la direcciónde la imanaciónestádiferenciada

desdeel punto de vista de la interacciónde la luz con la materia.Como la variacióndel

estadode polarizacióndependede la dirección y el sentido de la imanaciónes posible

visualizarla estructuradedominiosde la muestraempleandoesteefecto.

El efecto que ejercela imanaciónen la reflexión de luz linealmentepolarizadadepende

de dos factores:

- Orientaciónde la imanaciónrespectoa la superficie de la muestray al plano de

incidencia:Podemosdistinguir efectoKerrpolar, si la imanaciónesperpendiculara la

superficiede la muestray efectoslongitudinal y transversalsi la imanaciónesparalela

al plano de la muestray es, respectivamente,paralela o transversalal plano de

incidencia.

- Orientacióndel planode polarizaciónde la luz respectodel plano de incidencia.En

el caso del efecto Kerr longitudinal la luz linealmentepolarizada,seap ó s, tras

reflejarseen la muestrase haceelípticamentepolarizaday el eje mayorde la elipse

rota un ángulo & que dependedel sentidoy de la magnitud de la imanación.En el

casodel efecto Kerr transversalla luz polarizadasno sufreal reflejarseen la muestra

ninguna transformaciónque dependade la imanación,mientras que para la luz

polarizadap, el coeficientede reflexión dependede la imanaciónpero no cambiael

estadode polarizaciónde la luz reflejada.El casomásgeneralpodrádescomponerse

en los anteriormentedescritos[8].

Con el fin de obteneruna imagende la estructurade dominios es necesarioobtenerun

contrastede intensidadasociadoa los cambiosde polarización.Paraello se incide sobre
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la muestra con luz linealmente polarizada y se interpone un segundopolarizador

(analizador)en el caminodel haz reflejado. La luz incidenteprocedede una lámparade

sodio estabilizada.

Muestra

Figura 2.10. Esquemadel método de observaciónde dominios por

efectoKerr.

Debidoaque los valorestípicosde ~ sondel ordende ]0, el contrasteobtenidoesmuy

débil y puedeenmascararseconel contrastedebidoa la topografíade la muestra,para

realzarel contrastemagnéticoseintroducenlas siguientesmodificaciones:

- La superficiede la muestraespulida tantomecánicacomoelectroquimicamente.

- Sc lleva a caboun tratamientodigital de la imagen.Paraello se digitaliza la imagen

de dominiosasícomootracon la muestrasaturadaen la que,por lo tanto, el contraste

es debido únicamentea la topografíade la muestra.Al substraera la imagen de

dominiosla imagencon la muestrasaturadael contrastemagnéticoesrealzado.

- Empleode una láminade cuartode onda[9]. En estecasose deposita,medianteuna

evaporadora,una lámina de sulfuro de cinc sobre la superficie de la muestra.Su

efectosedescribeen la figura2.11.

Analizador

Polarizador

Luz monocromáticanopolarizada

Imagen(tras tratamiento)
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Un rayo, como el 1, quese refleje sobrela superficie de ZnS no ha sufrido ninguna

variación en su estado de polarización. Sin embargo, en el rayo 2 el plano de

polarización ha rotado ya que se ha reflejado sobre la superficie de la muestra

ferromagnética. Por lo tanto, una componentefuerte del rayo 2 conserva la

polarizaciónoriginal, mientrasqueunasegundacomponente,componenteKerr, tiene

su plano de polarizaciónrotado.Con el fin de que la componenteKerr constituyala

mayorpartedel hazreflejado,se escogeun espesorddela capade ZnS de formaque

la diferenciade caminoóptico entre los rayos 1 y 2 seaun númeroimpar de veces

2/4. De estamanera,la interferenciaentreel rayo 1 y la componentedel rayo 2 que

conserva la polarización original esdestructivaquedandoúnicamentela componente

Kerr. La condición de interferencia destructiva es (para incidencia vertical),

nd=(2k+l)2 (k=0,l,2...) (2.4)

siendo2 = 589 nm la longitud de ondade la luz (que ha desermonocromática)y n el

índice de refraccióndel ZnS. Con el fin de quelas amplitudesde los rayos1 y 2 sean

similares(si fuesenigualesseanularíanmutuamente)la capade ZnS tieneun espesor

3Z4n de formaque absorbeparcialmentela amplitud del rayo 2. Por otro lado, una

reflexión múltiple del rayo 2 en la capa de ZnS aumentará la rotación Kerr y por

tanto el contraste.

Porúltimo, el sistemaestáincorporadoaun microscopiopermitiendounaalta resolucion.

El sistema aquí descrito se encuentra en el Max PlanckJnstitutfiir Metallforschungde

Stuttgart.Tambienseempleóel sistemainstaladoen el Instituto de MagnetismoAplicado

de funcionamientosimilar aunquecon menor resoluciónal no estar integrado en un

microscopiometalográfico.
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Hazreflejado
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Muestra ferronwzgnésica

Figura 2.11. Efecto sobre el contrastemagnéticode una lámina 2/4

depositadasobrela superficiede la muestra.

2.5Difracción de RayosX

Como es sabido, mediantela difracción de rayos X puedeobtenersegran cantidadde

informaciónsobrela estructurade un sólido. En nuestrocasose empleóparacomprobar

la amorficidadde determinadasmuestras,identificar fasescristalizadas,y hallar los

parámetrosde red y tamañosde granodeestasúltimas.

Cuando un haz de radiación de longitud de onda 2 incide sobre un cuerpo, cada uno de

sus átomos se convierte en un centro emisor de radiación de la misma longitud de onda.

Si la distanciaentre los átomoses del orden de 2 y éstos seencuentranespacialmente

ordenados,existirá una interferenciade los hacesemitidos que será constructivaen

determinadasdirecciones.A este procesose le llama difracción, un sólido difractará

radiaciónX, ya quesecumplenlas condicionesanteriores.
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Al incidir un haz de rayos X sobre un plano cristalino, éste difracta un haz

especularmente.Si consideramosvarios planos paralelos,la condición geométricapara

quesedeuna interferenciaconstructivade los hacesdifractadoses la ley de Bragg[10],

senO~ =2 (2.5)

siendo dhk¡ la distanciainterpíanarcorrespondientea la familia de planosde índicesde

Miller (hkl) y Os el ánguloformadopor la radiaciónincidentey la familia de planos,que

cumpleestacondición.

Una condición necesariapara obteneruna fuerte interferenciaconstructiva,esdecir un

pico agudo en el espectrode difracción, es que haya orden atámicoespacialcon una

periodicidadde al menos20 Á. En el casode los materialesamorfosestaperiodicidadno

existe por lo que en su espectrode difracción no aparecenpicos agudos,en su lugar

aparecenhalos que dan cuentade la existenciade orden a corto alcance(númerosde

coordinacióny distanciasinteratómicasconstantes).La amorficidadde las muestrasse

comprobóa partirde la ausenciade picosdedifracción.

En la realización de los difractogramaspresentadosen esta memoria se empleó un

difractómetro SIEMENS D5000 con radiación K~1 de cobre (2=1.5418 A) y

monocromadorde Grafito. Lascondicionesde trabajofueron40kV y 30 mA.

Los difractogramasse obtuvieron medianteel método de Debye-Scherrer.Esta es la

técnicaque seempleanormalmenteen el estudiode muestraspolicristalinasorientadasal

azar.El haz incidenteforma un ánguloOcon la superficiede la muestra(que tieneforma

de cinta) y el detectormide la intensidaddifractadaen un ángulo29 con el haz incidente.

En la configuraciónde Debye-Scherrertan sólo los planoscristalográficosparalelosa la

superficiecontribuyenal hazdifractado.
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2.5.1 Determinación de fasescristalinas

Para la identificación de las fases cristalinas a través del diagrama de difracción se

comparala posicióny relación de intensidadesde los picos con los valores tabuladosen

la basede datosASTM. La apariciónde máximosde difraccióncon intensidadesrelativas

distintasa las tabuladas,indica la presenciade texturaso crecimientospreferencialesde

la dirección correspondientea ese máximo de difracción a lo largo de la dirección

perpendicularal planode la muestra.

2.5.2 Estimación del tamaño de grano

En un cristal perfecto e infinito cualquier ángulo que no cumpliese la ley de Bragg

produciría una interferencia destructiva. La intensidad en función del ángulo de

dispersiónsería entoncesuna función delta. En realidad,existe un intervalo angularen

torno a Lb parael cual la interferenciano es destructiva,esdecir, los picosde difracción

tienenuna anchurafinita quepuedeserdebidaa las siguientescausas:

- Contribución instrumental [10]: El ensanchamientoinstrumental de los picos de

difracción es debidoa la falta de monocromaticidadde la radiación,y a la divergencia

del haz incidente.Este ensanchamientopuededeterminarsea partir del diagramade

difracción de una muestrapatrón apropiadaen la que la anchurade los picos sea

debidaúnicamentea efectosinstrumentales.El patrónescogidofue unamuestrade Fe

cristalinoen polvo detamañode granosuperiora 1000 Á.

Parala determinaciónde los tamañosde granose emplearonlos picos (110) del u-Fe

en el casode las muestrasdecomposiciónFeZrBCu,y (220)de la fase DO3 Fe-Si en el

caso de las muestras de composición FeSiBNbCu. Por tanto, se obtuvo el

ensanchamientoinstrumentala partir de la anchuraa mediaaltura del pico (110)de la
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muestrapatrón.El valorobtenidoesPpatrón = 0.113 ~.

El espectrode difracción de una muestraes la convolucióndel espectrodebidoa la

estructurade la muestray el debido al instrumento.A partir de la anchuraa media

altura medida experimentalmente,fiexp, puedeobtenersela debidaa la estructura,/3,

mediantela expresión.

/3= fie2xp fiptrÓfl (2.6)

- Fluctuacioneslocales del parámetro de red tanto en la población de dominios

coherentescomoen un mismodominio: Puedenserdebidasa distribucionesde átomos

de soluto, presencia de defectos o a tensiones internas. Debido al método de

fabricación de las muestras, que no justifica la presencia de tensiones, y a los

resultadosobtenidosporotros autores [11], esta contribuciónno ha sido tenida en

cuentaa la horade interpretarlos diagramasde difracción.

- Ensanchamientodebidoa/tamañode Grano: Cuandoun haz incide sobreun cristal

infinito con un ángulodiferenteal definidopor la ley de Bragg, los hacesdifractados

por los diferentesplanossufren una interferenciadestructiva.Es decir, dado un haz

difractadopor un plano, siemprehay otro plano del cristal quedifractaun hazopuesto

en fase con respectoa aquel. Sin embargo,en un cristal finito cuandoun haz incide

con un ángulopróximo a Os el haz difractadono seanula[12]. El pico de difracción

tieneentoncesuna anchura,/1(anchuraa media altura del pico), que estárelacionada

con el tamaño de grano, D (o dominio de coherencia) a través de la fórmula de

Seherrer.

D= 0.92 (2.7)
/?cosoB

En algunas muestras al coexistir la fase cristalizada con una fase amorfa, el pico de
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difracción más intenso coincidecon el halo anteriormentemencionado.En estecaso

los diagramasde difracción seajustana la sumade doscontribuciones.La intensidad!

del pico procedentede la fase cristalizadaseajustaa unafunción de pseudo-Voigtde

la forma [11],

J(2O)=fAexP{~[2(2O29P)jJ± (l—f) A (2.8)

í+[ 2(29—204j

(

donde los mejoresajustesseobtuvieronparaf= 0.5 en el casode las muestrasde

composiciónFeSiBNbCuy paraf=O en las de composición FeZrBCu. Los únicos

parámetroslibres del ajusteson la amplitudA, la posiciónangulardel pico, 2& y la

anchuraa media altura>6. El haloprocedentedel amorfo es ajustadoa unafunción de

Gauss(ver figura2.12). El valor de /3 quese introduceen la expresión2.7 esel debido

a la fasecristalizada.

Una vez aisladaslas contribucionesde las dos fasesal pico de difracción, puede

estimarsela fracción relativade volumen de la fase cristalizada,x, como el cociente

entre el áreadelimitadapor la función pseudo-Voigtajustada(2.8) y la delimitadapor

el pico experimental.Estrictamentela fracción, x, obtenidade estaforma no es una

fracción volumétricaya que habríaqueconsiderarlos factoresde estructurade ambas

fasesy la densidadtotal de la muestra.Además,los valoresde x obtenidosde esta

maneradependendel tipo de función al que se ajusteel pico (no ocurre así con la

anchura ,t~, por tanto, tendrán que contrastarsecon los obtenidosmedianteotras

técnicas.
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Figura 2.12. Ajuste del diagramade difracción de la muestra de

composiciónFe73,5Sií3H9sNb3Cuírecocidadurante1 horaa 813 K.

2.5.3Determinación del parámetro de red

En el sistemacúbico, el parámetrode red, a, es proporcionala la distanciainterpíanar,

dhkí de la familia de planos {hkl} a travésde la expresión.

a (2.9)
dhkí= #77ki+í2

De esta forma, paraun pico de difracción, 2Os, puedeobtenerse,mediantela ley de

Bragg, el valor de la distancia interpíanar y, con éste, el parámetro de red.

El parámetrode red,a, puedecalcularseparacadapicode difracción. Y debido a la falta

42 44 46 48 50
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de precisión en la medida de 29 se obtieneen general un valor de a diferenteparacada

reflexión. Esteerror esdebidoa causastalescomo anchurade los picos, absorciónde la

radiación por la muestrao error en el centradode ésta. Sin embargo,aunquela magnitud

medida es 29, el parámetrode red es obtenido a partir del valor de senO. Como se

comprueba fácilmente, para un error A29 en la medida, el error indirecto en el senO será

nulo para 9=9fl0 (retrodispersión).Por lo tanto, con el fin de minimizar el error en la

determinacióndel parámetrode red, representamosel valor de a frente a una funciónfiS)

de la que dependalinealmente.El valor de a seráel obtenidoal interpolaraj(9=900).La

función escogida,quedacuentade los erroresdebidosa absorciónya error en el centrado

es[12],

j(9)=cos9cot9 (2.10)

2.6 Calorímetro Diferencial de Barrido (DSC)

El calorímetrodiferencial de barrido mide la potenciacalorífica absorbidao emitidapor

una muestraal variar su temperatura.Por lo tanto, medianteeste dispositivo pueden

detectarsetransicionesde fase(talescomocristalizaciones)y relajacionesestructurales.

Esencialmente,el calorímetro diferencial de barrido está compuestopor dos hornos

idénticos, uno de ellos contiene la muestramientrasque el otro sirve de referencia.

Ambos hornossemantienena la misma temperaturade forma quela diferenciaentrela

potenciasuministradaal primer hornoy la suministradaal segundoes igual a la potencia

calorífica absorbida o emitida por la muestra.

Los experimentos se realizaron en un calorímetro Perkin-Elmer DSC-7.El sistemallevaa

cabo barridos en temperatura con una velocidad de calentamiento variable desde 0.1 a

100 K/min, el rango de temperaturasestácomprendidoentre 323K y 973K. Un flujo de

argónde alta purezaprotegea la muestrade la oxidación.
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Capítulo 3

Magnetostricción de muestras

nanocristalinas de composiciónFeSiBNbCu

3.1 Introducción

3.1.1 Aleacionesnanocristalinas de composiciónFeSiBNbCu

En el año 1988 Yoshizawa y sus colaboradores observaron que tras la adición de Nb y

Cu al vidrio metálicoFeSiB se obtenía,medianteun tratamientotérmico adecuado,un

material de elevada permeabilidad,bajo campo coercitivo y alta imanación de

saturación [1]. Estas excelentes propiedades fueron atribuidas al carácter

nanoestructurado de esta aleación, que principalmente está constituida por una fase

nanocristalina de FeSi cuyo tamaño de grano es aproximadamente lOnm.

Aunqueesposibleobtenerunafasenanocristalizadasin la adición deNb y Cu [2], estos

elementospermiten la disminucióndel tamaño de grano mejorando las propiedades

magnéticas[3]. La cristalizaciónde los vidrios metálicosde composiciónFeSiB tiene

lugaren dosprocesosconsecutivosen los que cristalizanrespectivamentebcc-FeSiy e]

compuestointermetálico Fe2B. La presenciade los elementosNb y Cu separalas

temperaturas de cristalización de estas dos fases [4].

El efecto que provocan los átomos de Cu en la aleación es el de disminuir la temperatura

de cristalizaciónde la faseFeSi [5]. Los sistemas binarios Fe-Cu, Nb-Cu y Fe-Nb son

inmisciblesen soluciónsólida,y por lo tanto, la alta entalpiade mezcladel Cu con los
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restanteselementosfavorece,con los tratamientostérmicos, la precipitaciónde zonas

ricas en Cu. De acuerdocon observacionesllevadasa caboen aleacionesmetaestables

de Fe-Cu [6], estas zonas puedentener estructurabcc y actuar como núcleo de

crecimientode nanocristalesde FeSiquepresentanla mismaestructura.

El efectode la adición de Nb esel de retrasarla cristalizaciónde fasesintermetálicas

tales como Fe3B, Fe2B, Fe23B6 y FeNbB [7,8]. Este elemento también inhibe el

crecimiento del diámetro de los granos cristalinos por encima de una decenade

nanómetros.Los átomosde Nb y B son inmisciblesen la faseFeSi y, por lo tanto, al

cristalizarestafase sonexpelidoshacia la regiónintergranular.Debido a sugran radio

atómicoy por tanto bajadifusividad, los átomosde Nb forman una barreraen torno al

granoque impide el crecimientode éste[5,9].Además,los átomosde B sedifundenen

el amorfo residualelevandosu temperaturade cristalizacióne impidiendo,por tanto, la

apariciónde nuevoscristales.

¡
Comoresultadode estosprocesos,cuandola muestraes recocidaatemperaturasentrela

temperaturade cristalizaciónde la faseFeSi y la de cristalizaciónde intermetálicos,se

obtieneunasuspensiónde partículasde composiciónaproximadaFe805i20,orientadasal

U azar y separadaspor una fase amorfa intergranular. Para estas temperaturasde

tratamiento la aleacióntendráunaspropiedadesmagnéticasóptimas.Cuandoel material

¡ es tratado a temperaturassuperioresexperimentaun aumentodel campocoercitivo de

tres órdenes de magnitud, debido a la gran anisotropíamagnética de las fases

U intermetálicas[10].

3.1.2 Magnetostricción en aleacionesnanocristalinasricas en

hierro

Herzerexplicó el ablandamientomagnéticoque tiene lugar con la nanocristalización

considerandoque la longitud de correlacióndel canjeesmucho mayor que la longitud

de correlaciónestructural.De estaforma, en el volumen en el que la imanaciónes

paralelalas anisotropíasmagnetocristalinay magnetoelásticasepromediana un valor

efectivo muy inferior al del material policristalino [11,12].En el capítulo4 seharáun
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estudio detallado de la anisotropíamagnetocristalina,mientras que la anisotropía

magnetoelásticase estudiaráen el presentecapitulo.

3

La constantede magnetostricciónmacroscópicase promediaen el volumenL ya que

éstees el volumen en el que la imanaciónestácorrelacionada.Como la longitud de

correlaciónestructurales muy inferior a la longitud de correlacióndel canje,L, en el

volumen L3 hay dos fases, amorfa y cristalina, con diferentes constantesde

magnetostricción.Por tanto la constantede magnetostricciónmacroscópicaes un

promedio volumétrico de las constantesde magnetostricciónde las dos fases. Si la

fracciónde volumencristalizadaesx, lamagnetostricciónmacroscópica,2~, es,

2
5=x25-i-(1—x)20 (3.1)

donde
2a esla constantede magnetostricciónde la faseamorfa (al serestafaseisótropa

sumagnetostricciónestádefinidapor unaúnicaconstante)y 2~ esla magnetostricción

de los nanocristalescontenidosen el volumen L3. Si el número,N, de nanocristales

contenidosen L3 fueseinfinito y éstosestuviesenaleatoriamenteorientados,el conjunto

de los nanocristalesseríaisótropo y su magnetostricciónde saturaciónvendríadadapor

la siguienteexpresión[13],

2~ =(32~~~ +22~~~)/5 (3.2)

Substituyendoenla expresión(3.1), 2a 2.51012~ ~6l06 (considerandoquela fase

cristalizadaes FesoSi
2o) y x 0.75 se compruebaque la magnetostricciónefectiva

disminuyeun ordende magnitudrespectoa la del materialamorfo.

Por tanto, aunquela anisotropíamagnetoscristalinadel estadonanocristalinoserámayor

U que la delestadoamorfo, la anisotropíamagnetoelásticaes muyinferior debidoala gran

disminución de la constante de magnetostricción que tiene lugar con la

U nanocristalización.Por esta razón, los materiales nanocristalinosricos en hierro

experimentan con respecto al material amorfo una drástica disminución de la anisotropíau
macroscópica y, por consiguiente, un ablandamiento magnético. Esta disminución de la
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constante de magnetostricción macroscópica es consecuencia de la existencia de una

modulación estructural (paso de estructura cristalina, con A~ < O a amorfa con Áa> 0)

con una longitud de onda inferior a la longitud de correlación del canje, L. En este

capítulo se estudiará la influencia sobre la magnetostricción macroscópica de

modulaciones estructurales con longitudes de onda del orden de L o superiores.

3.2 Descripción de las muestras

Se estudiaron muestras producidas por la técnicade “melt spinning” de composición

nominal Fe73 5SiyBnsyNb3Cul at.%, con y = 15.5, 15, 14, 13.5 y 13. Todas las

composicionesse caracterizarontanto en el estado amorfo como en el estado

nanocristalino,quese obtuvotras recoceríasa 813 K duranteunahoraen flujo de argon.

Estetratamientofue escogidoporencontrarseen el rangode temperaturasenel que las

propiedadesmagnéticasson óptimaspara todas las composiciones[14]. Las muestras

tienenformade cinta siendosuanchura9 mm, suespesor20 í.tm y su longitud 100 mm.

Con el fin de simplificar la siguienteexposiciónseestableceráunanomenclaturapara

las muestrasestudiadas.Las diferentescomposicionesseránreferidaspor su contenido

en silicio (expresadoenporcentajeatómico),seguidasde las siglas/AC si la muestrano

ha sido tratada(esdecirestáen el estado“as cast”)o de la temperaturade tratamientoen

Kelvin. Deestamanera,la muestrade composiciónFensSii35B9Nb3Cuítratadadurante

unahoraa 813 K seráreferidacomo SiI3.5/813, y la muestrade la misma composición

sin tratarseráreferidacomo 5i13.5/AC.

3.3 Caracterización estructural

La caracterizaciónestructural se realizó mediantedifracción de rayosX y medidas

termomagnéticas.
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3.3.1 Difracción de rayos X

Los espectrosde difracción de rayosX sellevaron a caboen la configuración9/29con

radiaciónK~ de Cu. El intervalo de 29 estácomprendidoentre300 y 1100 siendo el

ritmo de variación0.002084.

Los difractogramascorrespondientesa las muestrassin tratarno presentanpicosagudos

de difracción, como consecuenciade su estructura amorfa. En su lugar, pueden

observarsehalos de difraccióncaracterísticosen vidrios metálicos.En la figura 3.1 se

presentael diagramade difracciónde lamuestraSilS/AC.

cd

-e
-e

e
o
4->

40 60 80
20 (grados)

Figura3.1. Diagramade difracciónde rayosX de la muestraSilS/AC.

Las muestrastratadaspresentanpicosde difracciónsuperpuestosa los halosprocedentes

de la fase amorfa residual, indicando la coexistenciade una fase amorfa y otra

cristalizada.Los máximoscorrespondenprincipalmentea unafasecristalinade FeSi. El

Si essolubleen hierro bcchastaun 10%atómico,ocupandolos átomosde Si posiciones

de Fe desordenadamente.Un aumentoen la concentraciónde Si produceunatransición

de fase hacia la fase DO3 (idealmentede composiciónFe3Si). Esta fasepresentauna

estructurafee con un parámetrode red doble al de la estructurabcc, y existe para

100
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concentracionesde Si entre 10% at. y el 30% at. [7]. En la figura 3.2 puedeverse el

difractogramade la muestraSilS.5/813, dondepuedeapreciarseque los picos comunes

a las dos fases tienen gran intensidad (440, 400, 422 y 440 para la fase fcc).

Adicionalmente,aparecenpequeñospicos de superestructuracorrespondientesala fase

ordenadaDO3 (de índices200 y 311 en la figura).

-t
-t
•1~

o

20(grados)

Figura 3.2. Diagramade difracción de la muestraSil5.5/813. En la

gráficasuperiorpuedenapreciarselos picosde la superestructuraDO3

la cual serepresentaen la figura inserta.

40 60 80 100
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A partir de la posición y anchurade los picos esposibleestimar, respectivamente,el

parámetrode red a, y el tamaño medio de grano <3=’,tal y como se explica en el

capitulo 2. En aleacionespolicristalinas de composición Fe,’.5Si7 se observauna

disminucióndel parámetrode red con el contenidoen Si, z. Comparandoel valor de a

medido con los valorespublicadosen aleacionespolicristalinas[7,15] puedeestimarse

el contenidoen Si de la fasecristalizada.Los datosobtenidossemuestranen la tabla

3.1.

Tabla 3.1. Valores del parámetro de red a, tamaño de grano <¿5$,

fraccióncristalizadax y porcentajeatómicode Si obtenidosa partir de

los espectrosde difracciónde rayosX.

En todos los casosel contenidoen Si es superior al 10% at. por tanto, la estructura

cristalina es DO3. Al ser el contenido en Si menor que el 25% at., que daríauna

estructuratotalmenteordenada,hay átomosde Fe en posicionesde Si de la red DO3 (ver

figura 3.2), estosátomoscontribuyenal crecimientode los picos comunescon la fase

bcc desordenada,disminuyendolos quesoncaracterísticosde la faseordenada.

3.3.2 Medidas termomagnéticas

De las medidasde la dependenciatérmica de la imanación se estimó la fracción

cristalizada,x, asícomo la temperaturade Curiede las dosfasespresentes.Las medidas

se realizaron en un magnetómetro de muestra vibrante con un campo magnético

aplicado de 80 KA.m’, y un ritmo de calentamiento constante de 4 KmiW’.
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En la figura 3.3 se muestrala dependenciatérmica de la imanaciónespecíficade la

muestra Si 13/813. Como puede apreciarseel material presentados temperaturasde

Curie correspondientesa la faseamorfa(con T~a 600 K) y a la fasecristalina(con Ti

850 K). Con el fin de obtenerla fraccióncristalizadase aisló la contribuciónde esta

fasemedianteel ajustede los datosexperimentalesala siguienteexpresión,

M(T)=xMÁO{l ~~L)+(1 —x)M0(0)~l ~.jjJ (3.3)

siendox la fracciónde fasecristalizada,M,(0) la imanaciónespecíficaa 7’ = OK y It la

temperaturade Curiede la fasei. El índice a serefierea la faseamorfay el índicex a la

fase cristalina.La expresiónM(T) = Al(O) (]-T/Tcf
36 representa,segúnel modelo de

Heisenberg,la dependenciatérmicade la imanaciónde un material ferromagnéticoen

las proximidadesde la temperaturade Curie. La expresión(3.3) esutilizada por otros

autores[11,16],y esaceptadacomoválida inclusoa temperaturasmuy pordebajode Tc.

Para el ajuste se emplearonúnicamentelos datos registradosentre la temperatura

ambientey la temperaturade recocido (T~ = 813 K), ya que a temperaturassuperiores

crístalizala faseamorfaresidual.Los datosdel ajustese representanen la tabla 3.2.

Como puede observarseen la figura 3.3 la imanaciónno se anula a temperaturas

superioresa la temperaturade Curie de la fase cristalizada.Tambiénpuedeapreciarse

que por encima de Ta los datos experimentalestienen mayor imanaciónque los

correspondientesal ajuste. Por tanto, al calentar la muestradurante la medida a

temperaturassuperioresa Taseinducela aparición,acostade la faseamorfaresidual,de

fasescon temperaturade Curie superiora Tc5. Estas fasespuedenser compuestos

intermetálicostalescomo Fe
2B o la mismafase FeSi inicial que aumentacreciendosu

contenidoen Fe.
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Figura 3.3. Dependenciatérmica de la imanación de la muestra

Sil3/813,el valor del campo magnéticoaplicado es 80 KAm1. Las

líneaspunteadasmuestranlos ajustesa la ley Al = Al(O) (l-T/T~)036

quese realizaroncon los datostomadosentrela temperaturainicial y

la temperaturade recocido,T~.

Tabla 3.2. Valores de la contribución a la imanación y a la

temperaturade Curie de la fasecristalizada,xAl~, y de la fase amorfa,

(tx)Al
0, obtenidos del ajuste de los datos experimentalesa la

expresión3.3. Temperaturasde Curie de la fasecristalinay de la fase

amorfa. Imanación de saturación a temperatura ambiente, Al5 (300).

Muestra
Al5 (300)

[Tesla]

xpoAl~ (0)

[Tesla]

TcX (K) (Lx) >u0Al0(O)

[Tesla]

f~ (K)

Sil3/813 1.18 1.14 852 0.26 600

5i13.5/813 1.18 1.11 841 0.27 601

Sil4/813 1.19 1.20 848 0.18 602

Sil5/813 1.15 1.18 846 0.14 549

SilS.5/813 1.14 1.19 837 0.15 576
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El contenido en Si, z, de la fase cristalizadafue estimado mediantemedidas de

difracción (ver tabla 3.1). Conocidala composición,Fei.~Si5, de estafase es posible

estimar su imanación de saturaciónM5(O) suponiendoque es igual a la obtenida

anteriormente en aleaciones policristalinas de igual composición (que pueden

encontrarseen la referencia[15]). Con este valor de Al/O) la fracción cristalizadase

obtienede forma inmediataa panir de los resultadosdel ajuste,estosvalorespueden

verseen la tabla 3.3. En dichatablatambiénse representala temperaturade Curie de

aleacionesde FeSipolicristalino con elmismocontenidoen Si que el medido en la fase

cristalizadamedianterayosX [15].

Tabla3.3. Fracciónde volumende fasecristalina,x, obtenidaa partir

de las medidastermomagnéticas.Temperaturade Curie, r~, de la

fase cristalina correspondienteal contenido en Si estimado de los

espectrosde rayosX.

Muestra x T<~ (K)

(estimada)

5i13/813 0.69 920

5i13.5/813 0.69 910

Sil4/813 0.78 900

5i15/813 0.79 885

5i15.5/813 0.79 885

Como puedeapreciarseal comparar las tablas3.2 y 3.3, las temperaturasde Curie

estimadasapanir de los datosde difracción sonmuy superiores(en torno a 50K) a las

obtenidasen el ajuste. Este hecho ha sido atribuido anteriormentea que, debido al

pequeñotamaño de grano, una gran proporciónde los átomospresentesen la fase

cristalinase encuentranen la superficiede los nanocristales[8]. Estos átomossienten

una interacción de canje inferior, dando lugar a una temperatura de Curie menor que la

del material policristalino.

Un balancede masaentre el amorfo de partiday el material nanocristalinorefuerzala

ideade la disminuciónde T<~. en esteúltimo. Lastemperaturasde Curieobtenidasde los
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ajustes corresponden a aleaciones de FeSi con fracciones de Si superiores (entre 22 y 24

at. %) a las derivadas de las medidasde difracción.Porejemplo,en la muestraSil3/813

mediantedifracción de rayosX seestimó que la composiciónde la fasecristalizadaes

Feg3Sii7.La imanaciónde saturaciónde unaaleaciónpolicristalinade estacomposición

es ,uoM~ (0) = 1 .65 Tesla, y la contribución de la fase cristalizadaa la imanación

obtenidaen el ajusteesx,uoM~ (0) = 1.14 Tesla.Portanto la fracciónmásicacristalizada

esx = 0.69. El procesode nanocristalizaciónpuederepresentarsepor la reacción(en

porcentajeatómico):

a-Fe735Si13Bg5Nb3Cuj —* Cu + 0.69Fe83Sii7+
(3.4)

+ a-Fe56Si5B30Nb9

Sin embargo, si consideramos que el valor ajustado de la temperatura de Curie, t~ =

852 K corresponde a la composición Fe775i23 cuya imanación es ,uoAl~ = 1.35 Tesla, la

fracción cristalizada sería x = 0.84. Al hacerun balancede masaanálogoa (3.4) se

compruebafácilmenteque no hay Si suficienteen la muestraamorfade panidapara

obtenerunafracciónx = 0.84 de fasecristalinacuyacomposiciónesFe775i23.

3.4Medidas magnetoelásticas

En las muestras tratadas se midió la constante de magnetostricción, 2~, mediante

métodosextensiométricos.El procedimientode medida fue el siguiente: la banda

extensiométricafue adheridaa la muestrade modo que seobtienela deformación,2, a

lo largo de la direcciónlongitudinalz,esdecir, ladirecciónparalelaal ejede la cinta. Se

aplicó mediante un solenoideun campo magnético longitudinal, Hz, con un valor

máximode 48 KAm . Tambiénse aplicómedianteunabobinaHelmholtzun campo,FJT

a lo largo de la direccióncontenidaen el plano y transversala ladirecciónz (ver figura

3.4). El valor máximo de HTes13.5 KAm’.

Se registraroncurvasde deformaciónfrenteacampolongitudinal, 2(Hz),paradiferentes

valoresdel campotransversal,H~. Algunasde estascurvassemuestranen la figura 3.5.
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En todos los casos el puente resistivo fue equilibrado de forma que se escogió como

valornulo de deformaciónel correspondienteaHz= 0.

Direccióndemedidade la deformación

CampolongitudinaL H~

Imanación,kA
Muestra CampotransversaLI~Ir

Figura 3.4. Esquema de medida de la constante de

magnetostricción. En él se muestran las direcciones de los

campos aplicados y de la medida de la deformación.

Como puede observarse en la figura 3.5. las curvas de deformación dependen

drásticamente del valor de Ift. Esto esdebidoa quela deformaciónque experimentaun

material ferromagnéticoal variarsu imanación,Al, dependede los estadosinicial y final

de Aly del procesode imanación,factoresque asuvezdependendel campotransversal.

Es destacableque en las muestras de menor magnetostricciónla deformaciónes

negativaparabajosvaloresde HTy positivaparaaltos.En la figura 3.6. serepresentala

dependenciacon HTde la deformacióntotal zIl/l definidapor,

Al
~~Á(Hz =48KAm’)—2(H~=0) (3.5)

1
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Figura 3.5. Curvas de deformación de las muestras5i15.5/813

(gráfica superior) y Sil3/813 (gráfica inferior) sometidasa los

campos:a) Hy 0, b) H~ 13.5 KAnf1 y c) H~ 13.5 KAm1 en el

estado inicial (cuando H~ = 0), a continuación H~ es aumentado

mientras HT esllevadoa cero.
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Figura 3.6. Dependenciacon el campo transversal, H~ de la

deformacióntotal, z.1l/l, que experimenta la muestra al ser variado H
7

desde O hasta 48 KAm’: (V) Sil3/813, (E) Sil3.5/813, (O) Sil4I8l3,

(A) SilS/813, (O) SilS.5/813. Las barras de error representan la

desviaciónestadísticaen unaseriedemedidasidénticas.

En principio, un material nanocristalinopuedeconsiderarsecomo homogéneoe isótropo

desdeel punto de vistade suspropiedadesmagnéticas(aunqueexistenfluctuacionesde

composicióny de direccionespreferentessu longitud de onda es muy inferior a la

longitud de correlacióndel canje).Por tanto,el valorde la deformacióna lo largode una

direcciónque formaun ángulo O con la imanacióndependede unaúnicaconstante2~

[13],

2=i24jjcos29—j) (3.6)

LI 1
I~I

It
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donde Al = M5’cos9, siendoAl5 la imanación espontánea. Al ser 2 una función par de la

imanaciónsi el material se imanasemedianteel movimiento de paredesde 1800 no

experimentaríaningunadeformación.Por tanto,paraobtenerel valor de la constantede

magnetostriccióna travésde una medidadirectaesnecesarioforzar la rotaciónde la

imanación,lo cual seconsiguemediantela aplicación de un campotransversal.Si la

imanaciónrota desde9= 900 hasta9= O la deformaciónexperimentadapor la muestra

es,

3Al 2(990o»2(9=O)=¾~ (3.7)
1 2

De esta manera, para cada una de las muestras se hizo una medida en la que la

imanaciónestabainicialmente saturadaen la direccióntransversaly posteriormenteen

la longitudinal. Esto seconsiguióaplicandoen el estadoinicial un campoHp elevadoy

aumentandoa continuaciónHz a la vezqueseinterrumpíael campoH~ (ver figura 3.5).

De la deformación Al/l medida se obtuvo la constante de magnetostricción a partir de la

expresión (3.7). Los valores de 2~ se muestranen la tabla 3.4, estosvalorescoinciden

razonablemente con los obtenidos en otros trabajos [14].

Tabla 3.4. Valores de la constante de magnetostricciónde las

muestrastratadas,obtenidaspormétodosextensiométricos.

Muestra 2s(106)

5i13/813 3.0±0.1

Sil3.5/813 2.4±0.2

5i14/813 2.0±0.1

5i15/813 0.7±0.1

SilS.5/813 0.6±0.1
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3.5Medidas magnéticas

La deformación que experimenta una muestra al ser imanada depende del proceso de

imanación. Para conocer este proceso, se midieron mediante métodos inductivos los

ciclos de histéresisM2<’H2) para diferentes valores de H~ (ver figura 3.4.). Al igual que

en las medidasde magnetostricción,el campolongitudinal máximo fue 48 KAm’ y el

campotransversalfue variadoentre O y 13.5 KAm
1. Las curvasmedidasde estaforma

puedenverseenla figura 3.7.

1.25

1.00

CC
C)
E-

0.75

0.50

0.25

0.00

Figura 3.7. Ciclos de histéresis de la muestra Sil5.5/813 sometida a

diferentes campos transversales: a) HT = 0; b) H~ = 2.7 KAmt c) H~

— 8.1 KAm~í; d) H~ = 13.5 KAm~1 (sólo se muestrael primer

cuadrante).

Los valoresdel campocoercitivo,Hc y de la imanaciónde saturación,Als, seobtuvieron

a panir de ciclos de histéresis medidos con HT = 0. En el primer caso el campo Hz

máximofue igual a 350 Am~1 (ver figura 3.8.). Los valoresobtenidosse muestranen la

tabla3.5.

o 10 20 30 40 50

H~ [KAm’]
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Figura 3.8. Ciclo de histéresisde la muestraSil3.5/813. El campo

transversal,HT esnulo y el campolongitudinalmáximoesigual a 350

Am’.

Tabla3.5. Valoresdel campocoercitivoy de la imanaciónespontánea

a temperatura ambiente obtenidos por métodos inductivos.

Muestra Hc(Am’) ,uoM5[Tesla]

5i13/813 1.2±0.1 1.20

5i13.5/813 1.1 ±0.2 1.20

Sil4/813 0.9±0.1 1.21

5i15/813 0.9±0.1 1.17

5i15.5/813 0.9±0.1 1.16
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3.6 Discusiónde los resultados

3.6.1 Valores de la magnetostriccióndc saturación y

del campocoercitivo

Los valores de la magnetostricción de saturación disminuyen al aumentar el contenido

en Si, y, de la aleación.De acuerdocon lo expuestoen la introducciónde estecapítulo,

la magnetostricciónde saturación del material nanocristalinoes la suma de dos

contribuciones.Porun lado la contribuciónde la fasecristalina,x25,de signo negativoy

por el otro la de la fase amorfa, (]-x)20, de signo positivo. Puesto que todas las

composiciones tienen una constante de magnetostricción positiva esta última

contribucióndominasobrela primera.

Como puedeverseenlas tablas3.1. y 3.3. tanto la fracción,x, de fasecristalinacomoel

contenidoen Si de estaúltima aumentancon y. Por otro lado, el valor absolutode la

magnetostricciónde saturaciónde las aleacionespolicristalinasde composiciónFe12Si5

aumentaconz [15,17].Portanto, la disminuciónde la constantede magnetostriccióndel

material nanocristalinoesdebidaa un aumentoen valor absolutode la contribución de

la fase cristalina.Este hecho se ilustra en la figura 3.9. en la que se representanlas

constantesde magnetostricciónmedidasjunto ala contribuciónde la fasecristalina,x25.

El valor de 2<. ha sido estimadosuponiendoque la fase cristalizadatiene la misma

magnetostricciónque las aleacionespolicristalinas de la misma composición a la

estimadapordifracción.
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Figura 3.9. Dependenciacon el contenido total de Si, y, de: (O)

magnetostricciónde saturación,2s (E) Campocoercitivo,Hc ; (A)

contribuciónde la fasecristalinaa la magnetostricción,x2
5.

Los valoresdel campocoercitivo(que tambiénse representanen la figura 3.8)sonmuy

bajos en todas las muestrasdebido a su bajaanisotropía(ver tabla 3.5) Paravalores

superioresa0.9 Am’, Hc disminuyecon el contenidoen Si al igual que la constantede

magnetostricción.Es decir, para valores de As superiores a 10.6 la anisotropía

magnetoelásticaes mayor que la magnetocristalinay el proceso de imanaciónestá

dominadopor la primera. Sin embargo,para contenidosen Si superiores,el campo

coercitivo permanece constante al aumentar y, mientras que la constante de

magnetostriccióndisminuye.En estecaso,la anisotropíamagnetocristalinadebede ser

de la misma magnitud en las muestras5i14/813,Sil5/813 y SilS.5/813,ya que todas

ellaspresentanvaloresdex y 8similares.Portanto,puestoqueel campocoercitivoesel

mismoen estasmuestras,cuando2~ es menorque 10.6 la anisotropíamagnetoelásticaes

inferior a la magnetocristalinay estaúltima dominaen el procesode imanacion.

o
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En cuanto a la contribución de la fase amorfa a la magnetostricción, ésta puede

estimarse utilizando la expresión (3.1). En la tabla 3.6 se muestran los valoresestimados

de la constante de magnetostricción de la fase amorfa residual así como su composición

calculada.

Tabla 3.6. Constante de magnetostricción y composición de la fase

amorfa residual. La composición ha sido calculada mediante un

balancede masas.

Muestra Aa (10.6) Composición

5i13/813 19 Fe56Si5B3oNbg

Sil3.5/813 18 Fe57Si4B2gNb10

5i14/813 32 Fe49B33Nb13

Sil5/813 32 Fe505B355Nb,4

SilS.5/813 32 Fesí4B34Nbí46

Los diferentesvaloresde 2~ puedenatribuirseadiferenciascomposicionales.

3.6.2 Fluctuacionesespacialesde la magnetostricción

1 Aunque la constante de magnetostricción es positiva en todas las muestras, algunas de

ellas experimentan deformaciones totales negativas para bajos valores del campou
transversal,I~Ir (ver figuras3.4 y 3.5). Suponiendoque paratodosestosvaloresel estado
final de la imanación es el estado saturado, al variar 12’ varian tanto el estado inicial

como el proceso de imanacióny por tanto la deformacióntotal. Sin embargo,si el

material es isótropo la deformaciónmagnetostrictivadebetenerel mismo signo que 2~

seancualesseanel estadoinicial y el procesode imanacion.

u
Como se analizaráa continuación, el cambio de signo de la deformaciónpuede

U atribuirsea la presenciade zonasde la muestracon constantesde magnetostricciónde
signo opuestoy que seencuentranmagnéticamentedesacopladas,por lo que se imanan

U independientemente[18,19].
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Los materialesnanocristalinossecomponende dos fasesde magnetostricciónopuesta,

faseamorfa y fasecristalina,pero estasfasesseencuentranmagnéticamenteacopladas

ya quesus longitudesde correlaciónsonmuchomenoresquela longitud de correlación

del canje,L. Graciasa esto la magnetostricciónde estasdosfasessepromediasegúnla

expresión(3.1). Paraque zonasde la muestrade distintaconstantede magnetostricción

se encuentrendesacopladas,su tamañodebesermayor o igual que L, donde el valor

típico de L estácomprendidoentre0.1 y 1 1dm, y el tamañode dominio entre 10 y 100

!.tm [20].

Por lo tanto, consideramosque la muestrase encuentradividida en N elementosde

volumenL3, en cadauno de los cualesla imanaciónestácorrelacionada.La constantede

magnetostrieciónde cadaelementoes,

2=2~ -i-32> (3.8)

donde2~ esun promediovolumétricode la constantede magnetostricciónde todos los

elementos.

2s<2)—E2i (3.9)

Si en el estadoinicial (paraHz = 0) la imanaciónformaun ángulo 9, con enel ejez en

cadauno delos elementosde volumen, la deformaciónen dicho estadoes,

2(H~ =0)=d2{cos29i~i) (3.10)

Por lo tanto, la deformaciónmagnetostrictivaquetienelugaral imanar lamuestradesde

el estadodesimanadohastael de saturaciónes,
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2

— 5—2(H~ —u)—-~—\ftí~/k¡~usui¡ (3.11)

Substituyendoel valor de 2< dadoen la expresión(3.8), y teniendoen cuentaque <62,>

O (resultadoque se obtiene promediandola expresión(3.8)) podemosreescribir la

expresión anterior del modo siguiente,

Al 3~ (1< 29>)
3K62 29> (3.12)

Como puede observarse,estaexpresiónconstade dos términos.El primero, 3/22~{l-

<cos29,>) no dependede las fluctuacionesde la constantede magnetostriccióny sólo

dependede la orientaciónde la imanaciónen el estadoinicial (estructurainicial de

dominios), como cos29,es menorque launidadestetérminotendráel mismo signo que

la constantede magnetostricciónde la muestra.En un material homogéneo(&2~ = O)

sólo contribuyeestetérminoa la deformaciónfinal y, por lo tanto, la deformacióntiene

el mismo signo que la constantede magnetostricciónseacual seael estadoinicial de la

imanación(estructurainicial de dominios).

El segundotérmino, 3/2<62,cos29,>, sí dependede las fluctuacionesy puededar lugara

una deformacióntotal de signo opuestoa 2g. Como el númeroN de elementosL3 es

finito no es necesario que exista correlación entre las fluctuaciones de la

magnetostricción&2< y la posición inicial de la imanaciónpara que estetérmino sea

diferentede cero.

Por tanto,del cambiode signode la deformaciónlas medidasmagnetoelásticassederiva

la existenciade fluctuacionesde la constantede magnetostriccióncon longitudesde

correlaciónmayoreso igualesque L, estas fluctuacionespuedenseratribuidasa las

siguientescausas:

- Fluctuacionesespacialesde la constantede magnetostricciónde la fase cristalina,

2<.. Debido al número finito de cristales contenidos en el volumen L3 la

magnetostricción de la fase cristalina,se separadel promedio,2<., definido por la
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ecuación(3.2). Estadesviaciónseráaleatoriasi los nanocristalesestánorientadosal

azarde formaque, si dividimos la muestraen zonasde volumenL3, cadaunaestará

caracterizadaporuna constantede magnetostricción2<.’ (o másrigurosamentepor

3

dosconstantesya que al ser finito el númerode cristalesen el volumenL , ésteno
seríaisótropo).

- Fluctuaciones espaciales de la fracción cristalina x. La constante de

magnetostriccióndependede la fraccióncristalizadaa travésde la expresión(3.1).

Por lo tanto, sí x varia localmente también lo hace la constante de

magnetostricción. La fluctuación de la constante de magnetostricción, 62, está

relacionada con la fluctuación en la fracción cristalizada, dr, a través de la

siguiente expresión que se deriva de (3.1).

82=dr(2
0—A) (3.13)

6

Si tenemosen cuentaque
2a 20 1W y que 2<. -6 1 ot puedecomprobarseque

fluctuacionesdel orden de dr 0.01 dan lugara fluctuacionesde la constantede

magnetostricción62 2 10’ quesonde la mismamagnitudque2~.

Con el fin de simplificar la discusión, consideraremosque en el estadoinicial la

imanaciónen los elementos¡ de volumenpuede encontrarseo bien a lo largo de la

dirección transversal,t, en cuyo caso cos2a = 0, o bien a lo largo de la dirección

longitudinal, 1, (eje z) siendo entoncescos2O
1 = 1. Los elementoso dominios con

imanacióninicial transversalocupanunafracciónvolumétricav~ de la muestra,y los de

imanación inicial longitudinal ocupan una fracción y1 = 1 — V1. El promedio de las

fluctuaciones de la magnetostricción de los elementos de imanación transversal es 62,,

mientras que el de los elementos de imanación longitudinal es 62í. En la figura 3.10 se

muestrael esquemaconsiderado.
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Figura 3.10. Esquema considerado en la las

fluctuaciones de la constante de magnetostricción.

En estecaso,el promedio(3.12)puedereescribirsede la forma,

Al 3 3

1 2~ 2

dondeseha consideradoque <62> = v1321+ (1 - y,) 32, = 0. Tal y como indicaesta

expresión,tan solo el volumen con imanacióninicial transversalcontribuye a la

deformación.

Admitiendo esta simplificación como válida, la fracción de volumen ~, puede estimarse

a partir de las medidasmagnéticas.Si consideramosel procesode imanacióndesdeHz

= O hastasaturación,al aumentarinicialmenteel campolongitudinal, la fracción y1 se

imana mediante el movimiento de paredesmagnéticasde 1800. Debido al carácter

blandode la muestraestasparedessemuevenbajo la aplicaciónde un campointerno

prácticamentenulo. Como la muestratiene una longitud finita, los poíos creadosen la

superficie generanun campodesimanadorque se oponeal aplicado. Por lo tanto, la

contribución de v~ a la imanaciónes lineal con el campo, siendo la constantede

proporcionalidadel inverso del factor desimanador.Al finalizar el proceso de

imanación de la zona longitudinal, ésta ha quedado saturada a lo largo de la dirección

del campo resultante. La imanación alcanza entonces el siguiente valor (ver figura

3.11),

Al~ =(l—v,)Al8cosOf (3.15)

2s + 62,

discusión de
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siendoOjel ánguloformadopor el ejez y el camporesultante.

tanO — H~ (3.16)
‘H. máx

A continuación la zona transversalalcanzala saturación medianterotación de la

U imanación.Cuandoestazonasesaturaa lo largo del camporesultanteel valor de la

imanaciónes,

Al2 =M5cosO1 (3.17)

Combinandolas expresiones(3.15)y (3.17) obtenemosVj = 1 —M1/Al2. Paracadavalor

del campo transversal, se ha obtenido el valor de V1 apartirde las medidasde imanación

(figura 3.10). La dependencia con el campo transversal de la fracción de volumeny, en

la muestra5i15.5/813serepresentaen la figura 3.12.

A partir de la expresión (3.14) puede calcularse el promedio de las fluctuaciones de la

magnetostricción82~, queestárelacionadocon la fluctuaciónde la fraccióncristalizada

dr mediantela expresión(3.13)(figura3.12).

Tal y como puede observarseen la figura 3.12 cuandoel campotransversales nulo

existen dominios con imanación transversal que presentan magnetostricción negativa y

que porconsiguienteproducenunadeformaciónnegativade la muestra.En estecaso,la

fracción transversal es y, = 0.26, y la magnetostricciónde estedominio es 2~ + 82, = -

106, unafluctuaciónde la fraccióncristalizadadr= 0.04 (siendox = 0.79)justifica este

valor de la magnetostriccion.

Al aumentarel valor de HT la imanacióntiendea orientarsea lo largo de la dirección

transversaly, por tanto, aumentael valor de V,. La magnetostricciónde estafracción se

aproximaal valor promedioy disminuyela fluctuación62,. Paravaloresmuy elevados

de HT, la totalidadde la muestraestáorientadatransversalmente,siendoy, = 1, y 82, =

62



Capítulo 3. Magnetostriccióndemuestrasnanocristalinasde composiciónFeSiBNbCu

0. En estecasoal aumentarel campoHz la imanaciónde toda la muestrarota haciala

dirección z duranteel proceso de imanación,la deformaciónexperimentadapor la

muestratienesigno positivoal igual que la magnetostricciónpromediada.Por tanto, es

esperableun cambiode signoen la deformacióntotal al aumentarel campotransversal.

1,00

0,75

0,50

0,25

0,00

Figura3.11. Ciclo de histéresisde la muestraSil5.5/813conHT 1.4

KAm~. Se muestran las contribuciones al procesode imanaciónde la

zona con imanación longitudinal y de la zona con imanación

transversal.

Cuando HT es nulo, la dirección de la imanaciónen los dominios con imanación

transversal está determinada por la existencia de un eje fácil de anisotropía

perpendiculara z, ya seaen el plano de la muestrao fuerade él. Si existentensiones

internas, las fluctuacionesen la constantede magnetostricciónestánasociadascon

fluctuacionesde la dirección fácil de imanación. En estecaso, aquellaszonascon

tensiónpositiva a lo largo de z y 2~ < 0, presentaríanun eje fácil perpendicular.La

existenciade dominiosperpendicularesal plano hasido observadaen muestrassimilares

medianteefectoKerr [20].

0 1 2 3 4

(KÁmJ>
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Figura 3.12. Evolución de la fracción de volumen con imanación

transversal,y,, y de la fluctuación de magnetostricciónen dicho

volumen, 82, con el campotransversal.
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Capítulo 4

Campo coercitivo a baja temperatura en

nanocristalesde composiciónFeZrBCu.

4.1 Introducción

4.1.1 Aleacionesnanocristalinasde composiciónFeZrBCu

Descubiertosen 1991, los materialesnanocristalinosde composición FeZrB(Cu) [1]u tienen mayor contenido en Fe que los de composiciónFeSiBNbCu,y por lo tanto

u presentanuna mayor inducción de saturación. En contrapartida,su permeabilidadmáximaesligeramenteinferior.u
La estructurade estosmaterialesconsisteen un conjunto de nanocristalesde Fe-a

orientadosal azare inmersosen el senode una faseamorfaintergranular.Graciasa la

panicularcomposiciónde la aleaciónamorfaprecursora,esposible obteneruna fase

nanocristalina mediante un tratamiento térmico adecuado. A continuación se analiza

brevemente el efecto de cada elemento en el proceso de nanocristalización.u
Podemosimaginar la aleaciónamorfa de partida como una mezcla homogéneadeu átomos.Al serel estadoamorfo metaestable,los tratamientostérmicospromoveránla

precipitaciónde una fase cristalizadade menor energíainterna. La primerafase que

U cristalizaal aumentarla temperaturaes Fe-ade estructurabcc. Debido a que el Zr esu insoluble en Fe-a, al cristalizarestafase los átomos de Zr sonexpulsadosa la fase

intergranular.El elevadotamañode estosátomoshaceque apenassedifundan,por lo

que limitan el crecimiento del grano cristalino por encima de una decena de nanómetros.

Por tanto, el papel del Zr en este tipo de aleaciones es similar al del Nb en las aleaciones
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de FeSiBNbCu. Los átomos de B, también insolubles en Fe-a, son expulsados a la

matriz amorfa y elevan su temperatura de cristalización.

En las aleacionesde composiciónFeZrB(Cu) no es necesariala adición de Cu para

obtenerunafasenanocristalinade pequeñotamañode grano. La entalpíade mezclade

los sistemasFe-Zr y Fe-Cu es positiva, mientrasque la del sistemaCu-Zr esnegativay

de elevadovalor absoluto.Por tanto, con los tratamientostérmicosel Fe y el B severán

repelidospor el Zr y el Cu, quedandozonasde composiciónrica en estosdos últimos

elementos [2] que permanecenamorfas, ya que el sistema ZrCu es fácilmente

amorfizable [3]. Por consiguientelos átomos de Cu en los amorfosde composición

FeZrBCuno favorecenla precipitaciónde núcleoscristalinos,al contrario de lo que

ocurre en los de composición FeSiBNbCu. Sin embargo, se ha determinado

experimentalmenteque la presenciade Cu disminuye el tamaño de grano [1]. Este

efectoseatribuyeala disminuciónde la energíasuperficialde los nanocristales[2].

Tantoel tamañode granocomo la proporciónde fasecristalizadapuedenserdiseñados

medianteuna adecuadaelecciónde la composiciónde la aleaciónamorfade partiday

mediantela duracióny temperaturade los tratamientostérmicos.En la Figura 4.1 se

muestrandos imágenesde microscopiaelectrónicade transmisión (TEM) de una

muestrade composiciónFe88Zr7B4Cu1tratadasduranteuna hora a 723 K y a 773 K

respectivamente.Como puedeobservarse,la estructurade estasmuestrascorrespondea

la anteriormentedescrita,además,puedeapreciarseque la cantidadde fase cristalizada

ha aumentado con la temperatura de tratamiento.

4.1.2 Anisotropía cristalina en nanocristalesricos en hierro

Desde la obtención de los primeros materialesnanocristalinosricos en Fe [4], de

composición Fey4.sxSií3.5B9Nb3Cux (0 =x =2), ha habido un gran número de trabajos

que tratan de relacionar sus propiedades magnéticas con la estructura nanocristalina que

presentan. A continuación se expone el modelo de anisotropía al azar que fue aplicado a

estetipo de materialespor G. Herzery que da cuentade su caráctermagnéticamente

blando.
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Figura 4.1. Imágenes de microscopia electrónica de transmisión de

dos muestras de composición Fe8íZr7B4Cuí tratadas a las siguientes

temperaturas:a) 723 K y b) 773 K.

Alodelode anisotropíaal azar

La característica más relevante de los materiales nanocristalinos es el aumento en la

permeabilidad magnética que experimentan al ser tratados térmicamente en un rango

determinado de temperaturas. En este estado magnéticamente óptimo el tamaño de

grano medio es aproximadamente igual a 10 nm y su fracción de volumencristalizada,

x, es 0.75.

Mediante la aplicación del modelo de anisotropía al azar puede explicarse el bajo valor

de la anisotropía cristalina necesario para obtener una alta permeabilidad [5,6]. Este

modelo da cuenta de la anisotropía cristalina efectiva, k*, en un material amorfo, al cual

sele consideracomo un conjuntode ejesfáciles orientadosal azar[7]. En cadaejefácil

hay un espín y los espinesde los distintos ejes interaccionanentreellos con canje

ferromagnético. El valor de k* depende de la relación entre dos longitudes
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características:la longitud de correlaciónestructural,8, y la longitud de correlacióndel

canje L (ver Figura 4.2). La primeraes la distanciaa lo largo de la cual cambia la

orientaciónde los ejesfáciles,mientrasquela segundaesla longitud máximaalo largo

de la cualsetransmitepor canjeunaperturbaciónen laorientaciónde un espín.

Ejefácil deanisotropía

Momento

Figura4.2. Esquemaconsideradoen el modelode anisotropíaal azar.

L representa la longitud de correlación del canje y 8 la longitud de

correlaciónestructural.

Suponemos que el sistema tiene una anisotropía total uniáxica cuyo eje fácil es el eje Z.

Cuandola imanaciónse encuentraa lo largodel ejefácil macroscópico,Z, la energíade

anisotropíaesmínima. Si el cosenodel ángulo formadopor el i-ésimo eje fácil y la

dirección fácil macroscópicaes y~, la energíamínima de anisotropíapor unidad de

volumenes,

F(J)=~±E~r7~Jjj=~k(<r7>—1/3) (4.1)

Siendo k la constante de anisotropía local, y Nel númerode ejesfáciles contenidosen el

volumenlimitado porL, esdecir, N = §/53~ Si mediantela aplicaciónde un campo,se

E
u
U
u
U

L
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saturala muestraa lo largo del eje Y, el i-ésimo eje fácil formará un ángulo con la

imanacióncuyo cosenoesfi. Al serestaunadirecciónperpendiculara Z la anisotropía

esmáxima,

F(F)=— 4]Z(t —jJ=—k(<¡3/ >—1/3) (4.2)

Puesto que macroscópicamente el sistema es uniáxico, cualquier dirección perpendicular

al eje fácil es equivalente.Es decir, si saturamosla muestraa lo largo del eje X la

energíade anisotropíaesigual a la que seobtieneal saturara lo largode Y. Por tanto,si

a, es el cosenodel ángulo formadoentreel i-ésimo ejefácil y la direcciónX, <a,2> —

<¡32>

La energíatotal de anisotropíaes la diferenciaentre las energíasde anisotropíaa lo

largo del eje dificil y a lo largo del eje fácil. Es decir, la constantede anisotropía

macroscópicak* = F(F) — F(I) es,

k*=k(<y7 >—.c/t2>) (4.3)

Si tenemosen cuentaque a~2 + fi2 + y? = 1, y laequivalenciaentrelas direccionesX e

Y obtenemos<>62> — 1/2 - <>12>12 Substituyendoen la expresiónanteriorseobtiene.

3k 2
(4.4)k*y(<ri 3

Para un númeroinfinito de ejes orientadoal azar<y,2> — 1/3,yporlotantok*0.

Comoel númeroNde ejescontenidoen esfinito el promediode >12 se separade 1/3

en una cantidad que puede estimarse mediante la teoríadel caminoaleatorio.

2 la<7, 3 F (4.5)
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Cuando N= 1, el ejefácil de la anisotropía total coincide con el eje fácil local, es decir,

<y2>~1 Portanto, a = 2/3. Substituyendoen la expresión(4.4),obtenemos,

k
k * = (4.6)

Por consiguiente, la anisotropía efectiva depende del número N de ejes fáciles

contenidosen L. La magnitud de L dependea su vez de k* y de la magnitudde la

interaccióndel canje.Si la imanaciónfluctúa con unalongitud de ondaL, la energíade
2canje total puedeestimarsecomo A/L , siendoA la constantede rigidez del canje.El

valor de L seráaquel que mínímice la energía total H, queesla sumade las energíasde

canje y de anisotropía,ya que en estemodelo no se considerala energíade interacción

dipolar entre los momentos. El valor de L que minimiza H es,salvo una constante de

proporcionalidadnumérica,

A2 (4.7)

CuandoL> 8, y por lo tantoN> 1, el valor de la anisotropíaefectiva,k*, esinferior al

de la anisotropíalocal, k. Al substituirel valor de L en la ecuación(4.6)obtenemosla

siguienteexpresiónparak*,

46k8
_____ si L>8 (4.8)

A3

dondeA y k sonlas constantesde canjey de anisotropíade la fasecristalizada.Cuando

el tamañode granoes superior a L, la anisotropíano se promediay esdel ordende la

anisotropíacristalina.

k*=k si 8>L (4.9)

Según la expresión (4.7), la condición L> Jsecumplesi A > kV, esdecir, si 8< 8B =
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(A/k)í¡2. Por tanto, segúnestemodelo, el único parámetroestructuralque influye en la

anisotropíaefectivaes el tamañode grano. Para 8 definido, si la interacciónde canje

entre espineses superior a la energíade anisotropíaestospermanecenparalelosy la

anisotropíasepromediaa un valor muy inferior al del material policristalino. En un

material amorfo la longitud de correlaciónestructurales del orden de las distancias

interatómicas,8’— 1 nm,si consideramosA jjyii Jm’ yk-- ío4 Jm3obtenemossegún

estemodelo L ~— m (sin teneren cuentaotrascontribucionesa la anisotropíatales

comola magnetoelástica).Portanto la anisotropíamagnetocristalinaefectivaesk* 1W

~ k, cuyo valor esdespreciable.En un material nanocristalino8 esigual al tamañode

grano, en torno a 10 nm, y si consideramoslos valores anteriores de A y de k

correspondientesa la fasecristalizadaobtenemos,L —~ 10.6m y, por lo tanto,k* io~ k.

Al obtener un material nanocristalino a partir de un amorfo, ambos tienen k*

prácticamentenula. Aunqueel material nanocristalinotienemayork* que el amorfo de

partida, su permeabilidad es mayor debido a su menor constante de magnetostricción,

2s, tal y comose ha analizado en el Capítulo 3 de estamemoria.

El campocoercitivo,Hc, esproporcionalal campode anisotropíade la muestra,

(4.10)

donde,Al
8 esla imanaciónespontánea,a esunaconstanteque dependedel procesode

imanacióny k* es la anisotropíaefectiva.La constantede rigidez del canje,A, varía

térmicamentecomo Als
2, mientras que la constantede anisotropíavaría como Als”,

donden = 3 si la anisotropíaes uniáxicaó n = 10 si es cúbica. Por tanto, el campo

coercitivovaría térmicamentecomo Mini si 8< 8s y como Al
8~”’ si 8>

6B~ Es decir,

segúneste modelo Hc disminuye monótonamenteal aumentarla temperatura.Por el

contrario,medidasde la evolucióntérmicade Hc en muestrasnanocristalinas,prueban

que Hc aumentacuandola temperaturaespróximaa la temperaturade Curie de la fase

amorfa,Tc
2 [5,8].

72



Capítulo4. Coerctividada bajatemperaturaennanocristalesdecomposiciónFeZrBCu.

Por otro lado, el valor de Hc dadopor (4.10) es independientede x. Sin embargo,se ha

medido un endurecimientomagnéticoen muestrasquehan sido tratadastérmicamentea

temperaturaspordebajode la temperaturaóptimade recocidoy que,por lo tanto, tienen

unbajovalor dex [9,10].

El principal defecto del modelo descritoes que consideraal material homogéneo,es

decir, definido por las constantesestructuralesy magnéticasde la fasecristalina: 8, A y

k. Sin embargo,los nanocristalesricos en hierro estáncompuestosde dosfases,amorfa

y cristalina, con anisotropíasy temperaturasde Curie diferentes. En concreto, la

interacciónde canjeentre cristalestiene lugara travésde la faseamorfade maneraque

porencimade T02 los cristalesseencontrarándesacoplados.Asimismo,la interacciónde

canjeentrecristalesno sepropagaunadistanciasuperiora la longitud de correlacióndel

canje de la fase amorfa, L2. Si la distanciaentre los cristales,que dependede x, es

superioraL2 tampocoseproduciráinteracciónde canje.

En estecapítuloseestudiarála dependenciatérmicade la anisotropíacristalina,a través

del campocoercitivo,en nanocristalesde composiciónFeZrBCusometidosa diferentes

recocidos.Mediantelas distintastemperaturasde tratamientosehanmodificadotanto la

fracción cristalizadacomo el tamaño medio de grano, y al variar la temperaturade

medidapuedenmodificarselas longitudes de correlaciónmagnéticas.Se escogieron

muestrasde composiciónFeZrBCuen lugarde los de composiciónFeSiBNbCuya que

la temperaturade Curie de la fase amorfa es inferior en los primeros (en torno a

temperaturaambienteen las muestrassin tratar), Lo cual permite modificar el carácter

magnéticode la fase amorfavariandola temperaturade medidamuy por debajode la

temperaturade cristalización.Los resultadosobtenidosse interpretaránde acuerdocon

un modelo que da cuentadel carácterheterogéneode estetipo de materiales,y que se

expondráal final de estecapítulo.

4.2 Descripciónde las muestras

Las muestrasestudiadasen estecapitulo han sido obtenidasen estadoamorfomediafite

la técnicade “melt spinning”,portanto, tienenformade cintasiendosuespesor20 ~m y
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su anchura3 mm. Algunasde las muestrashansido tratadastérmicamenteen alto vacio.

Las composicionesestudiadashan sido las siguientes:

- Muestrasde composiciónFeg5Zr7B6Cu2(at.%), sin tratar y tratadasa las siguientes

temperaturas:593K, 633K, 673K, 713K, 753K, 793K, 833K, 873K, 913K, 953K y

993K

- Muestrasde composiciónFegy2Zr7 4B43Cu,, (at. %), sin tratar y tratadasa 713K,

748K, 783K,813K, 883K y 923K.

Como en el capítuloanteriorseestableceráunanomenclaturacon el fin de simplificar la

exposición. Las muestrasserán referidaspor su contenido en hierro seguido de la

temperaturade tratamientoen Kelvin (o de las siglasAC en el casode no estartratadas).

Porejemplo,lamuestrade composiciónFes7,2Zr7.4B4.3Cuí.ítratadaa 883K seráreferida

comoFe87.2/883.

4.3 Calorimetría diferencial de barrido

Con el fin de conocerla temperaturade cristalizaciónde la faseFe-a,se llevarona cabo

medidas de calorimetría en las muestras Fe87.2/AC y Fe85/AC. Los diagramas

obtenidosconunavelocidadde barrido de 10 Kmin’ puedenverseen la Figura4.3.

Las temperaturasa las que comienzael proceso de cristalización,para esteritmo de

calentamientoson790Ken lamuestraFe87.2/ACy 775K en la muestraFe85/AC.

4.4 Difracción de rayos X

En todas las muestrasserealizaronmedidasde rayosX en la configuración9/2 9. El

intervalo de 29 estácomprendidoentre 30~ y 1000 con pasode 0.020, el tiempo de

medidaen cadapasofue de lOs.

Para simplificar la descripciónde las medidasse estudiaránpor separadolas dos
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composiciones.

cd

o
u
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Figura 4.3. Curvas de calorimetría DSC correspondientesa las

muestras:a) Fe87.2/ACy b) Fe8S/AC.

4.4.1. Muestras de composiciónFe85Zr7B6Cu2

Las cintas obtenidaspor la técnica de “melt spinning” no sufren un enfriamiento

homogéneoen todala muestra.Concretamente,el ritmo de enfriamientoesmásrápido

en el lado de la cinta que ha estado en contactocon la rueda. Esta diferencia es

apreciablea simple vista, ya que la cara que ha experimentadoun menor ritmo de

enfriamientoesmásbrillante. Es esperableque los distintosritmosde enfriamientoden

lugar a diferenciasen el procesode cristalización.Por estarazón,en las muestrasde

composición Feg5Zr7B6Cu2 tratadas a diferentes temperaturasse realizaron los

difractogramasen ambascaras. En general, los diagramasde difracción obtenidosen

ambos casosmuestranlos mismos máximos. Sin embargo,puedenapreciarseclaras

850
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diferenciasen el tamañode granode las partículas.

Muestrastratadashasta 713K

Los difractogramascorrespondientesa las muestrasFe85/AC y Fe85/593no presentan

ningúnpico agudoy en su lugarpuedenapreciarsehalos de difracción. Por tanto, estas

muestrassontotalmenteamorfaso bientienenunafraccióncristalizadainferior a la que

puededetectarsemedianteestatécnica.

En la muestraFe8S/633puedeapreciarseun pequeñomáximode difracciónsuperpuesto

al halo amorfo (ver Figura4.4). Estemáximo correspondea la reflexión (110) de Fe a

(de estructurabcc) y es de mayor intensidaden el difractogramatomado en la cara

brillante.En las muestrasFe85/673y Fe8S/713la intensidaddel pico aumentay aparece

un nuevomáximo correspondientea la reflexión (220) de Fe-a. Puedeconcluirseque

estasmuestrasson en su mayor parte amorfas aunqueexisteuna pequeñafracción

cristalizada.El hecho de que tan sólo se aprecienlas reflexiones(110) y (220) indica,

que en las muestrastratadasen esterango de temperaturas,los cristalestienen una

orientaciónpreferente,predominandolos granoscuyos planos (110) sonparalelosa la

superficiede la cinta.

Muestrastratadasde 753Ka 913K

Estasmuestraspresentanpicos de difracción de Fe-ajunto con el halocaracterísticode

la fase amorfa.En estecaso,aparecenlos máximoscorrespondientesa las reflexiones

(110), (200), (211) y (220) de Fe-a (ver Figura 4.5). Por lo tanto, los cristalesya no

tienenningunaorientaciónpreferentetanclaramentedefinida.

Aluestrastratadasvor encimade 953K

En las muestrasFe85/953 y Fe8S/993 desapareceel halo amorfo. Además de la

presenciade una fase mayoritaria de Fe-a, aparecennuevosmáximos de difracción.

Estas fasesque procedende la cristalizaciónde la matriz amorfa residual se han

76



Capítulo4. Coerctividada baja temperaturaennanocristalesdecomposiciónFeZrBCu.

identificado comouna fasecúbicade Fe3Zr, y unafase tetragonalde Fe2B [11]. Estos

últimos picos son más intensosen la muestraFe85/993y no sondetectablesen la cara

no brillante de la muestraFe85/953.En la Figura 4.6 puede verse el diagramade

difracciónde lamuestraFe85/993.

-e
-e

CCe
o
e

Figura 4.4. Diagrama de difracción de las muestrasFeS5/593,

Fe8S/633 y Fe85/673. Las líneas verticales punteadasseñalan la

posiciónde los máximoscorrespondientesa las reflexiones(110), en

torno a 450, y (220) del a-Fe(todos los difractogramascorresponden

a la carabrillantede la cinta).

30 40 50 60 70 80 90 100

26 (grados)
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Figura4.5. Diagramade difracciónde la muestraFe85/793.

En todos los difractogramassehan separadolas contribucionesde la faseamorfay de la

fasecristalinamedianteel ajustea funcionesapropiadasde la intensidaddifractada.De

estaforma, seha estimadoel tamañomediode grano,d1, a partir de la anchuradel pico

(110). Tambiénse haobtenidola fracción volumétricade Fe-a,x, y el parámetrode red,

a, mediante el método cosOcot9. Todos estos valores se representan,frente a la

temperaturade tratamiento,7%, en la Figura4.7.

Laevolucióndel tamañode granocon T0 esconsistentecon el hechode queseadelante

el proceso de cristalizaciónen la superficie de la muestra.A temperaturasbajas de

tratamiento(entre633 K y 713 K) aparecencristalesúnicamenteen la superficie.Estos

cristalestienen un tamaño de grano de aproximadamente30 nm a lo largo de la

direcciónperpendiculara la superficiey estánorientadosde formaque los planos(110)

son paralelosa ésta.En la carabrillante de la cinta puedendetectarseestoscristalesa
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temperaturasde tratamientoinferiores,debidoa queestacaraha sufridoun menorritmo

de enfriamiento.

cd

-e
-e
CC

4-.

-4

Figura4.6. Diagramade difracciónde la muestraFe85/993.

A temperaturasde tratamientosuperioresa 753 K comienzael procesode cristalización

en el interior de la muestra,y aparecencristalescuyo tamañode granoesdel ordende

10 nm. Estoscristalesestánorientadosaleatoriamentede maneraque aparecenlos picos

(200) y (211). Al aumentarTa aumentael númerode nanocristalesen el interior, de

maneraque el tamañomedio de granodisminuye.CuandoT0 supera793Kel tamañode

grano medio aumentaya que crece el diámetrode los nanocristales.Aunque en las

medidasde DSC la cristalizaciónempiezaa 790 K, en los recocidosde una hora de

duraciónse produceentre713 K y 753 K, debidoa las medidasde DSC se realizarona

un mayor ritmo de calentamiento.

30 35 40 45 50 55

26 (grados)
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Figura 4.7. Evolución con la temperaturade tratamiento,7’~, de los

características estructurales de las muestras de composición

Fe85Zr7B6Cu2medidaspor difracción: parámetrode red del Fe-a,a;

fracciónvolumétricade Fe-a,x; y tamañode granomedio,d1, medido

en cadaunade las carasde lascintas.

En la muestraFe85/953los máximos correspondientesa las fasesFe2B y Fe3Zr sólo

aparecenen la carabrillante.Porconsiguiente,lacristalizaciónde estasfasestambiénse

adelantaenestacara.

Tal y como puedeverseen la Figura 4.7, el parámetrode red de la fasecristalizadaes

a = 2.870Á cuandoTa = 753 K y disminuyecon la temperaturade tratamientohastaun

valor a = 2.867Á para71, = 993 K. Mientrasque el valor del parámetrode red del Fe-a

puro esa = 2.8664 Á. Por consiguiente,puedeconcluirseque la fase cristalizadaes

principalmenteFe-acon elementosdisueltos.En el equilibrio las solubilidadesdel Zr y

700 800 900

T (K)
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del B en Fe-a son0.3 y 0.05 at.%, respectivamente.En sistemasfueradel equilibrio se

ha observadoquela adiciónde 7 at.%Zr aumentael valor de a de 2.8864a2.89 A [12],

y que la adiciónde hasta12 at.% B disminuyeel parámetrode red a 2.855 A [13].Por

tanto, la disoluciónsimultáneade átomosde Zr y de B puededar lugaral parámetrode

red obtenido. Sin embargo,empleandoúnicamentelas medidasde difracciónno puede

determinarsela composiciónde la fase cristalizada.Al aumentarla temperaturade

tratamientola fase cristalizadase aproxima al equilibrio, disminuyeel porcentajede

elementosdisueltosy a seaproximaal valor del Fe-a.

4.4.2 Muestras de composiciónFe872Zr7•4B4•3Cu1•1

En estasmuestrasno se apreciandiferenciassignificativas entre los difractogramas

realizadosen las dos carasde la cinta. En la muestraFe87.2/AC no sedetectaningún

pico de difracción,mientrasque en lamuestraFe87.2/713puedeapreciarseel pico (110)

de Fe-a,de baja intensidad,superpuestoal halo amorfo.En el resto de las muestrasse

aprecianlos picos (110), (200), (211)y (220)de Fe ajunto con el halocorrespondiente

a la faseamorfaresidual.Los datosobtenidosdel análisis de los difractogramaspueden

verseen laFigura4.8.

Las dependenciasde di y de a con son análogasa las que se dan en las muestrasde

composiciónFes5Zr7B6Cu2.En la muestraFe87.2/713puedendetectarsecristalesen la

superficie cuyo tamañode granoes22 nm. Al aumentarla temperaturade tratamiento

aparecennuevosnanocristalescuyo tamañoes aproximadamente10 nm, de maneraque

el diámetro medio disminuye. A temperaturassuperioresa 813K se incrementael

tamañode los nanocristalesy, porlo tanto,di aumenta.

En las muestrasFe87.2/713y Fe87.2/748el parámetrode red esmayorque el del Fe-a

sugiriendo la presenciade elementos disueltos. Al aumentar la temperaturade

tratamientoel valor de a se aproximaal del Fe-apuro.
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Figura 4.8. Evolución con la temperaturade tratamiento, 7%, de:

parámetro de red del Fe-a, a; fracción volumétrica de Fe-a,x; y

tamaño de grano medio, d1.

4.5 Medidas magnéticasa alta temperatura y

temperatura ambiente

Estasmedidassellevaronacaboen un magnetómetrode muestravibrantey sufinalidad

principal es conocer la imanaciónespontáneade todas las muestrasa temperatura

ambiente,Al,(300K), y su fracción de volumen cristalizada,x. Tambiénse estimó la

temperaturade Curie de la faseamorfa,71,2.

La imanaciónde saturaciónse obtuvo a partir del ciclo de histéresismedido con un

750 800 850 900

T(K)
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campo máximo aplicado de 800 KAm~. Las curvas de dependencia térmica de la

imanación, M(T) seregistraronen un rangode temperaturasentre300 K y 900 K, con

un ritmo de calentamientoconstantede 4 Kmin’ y con un campoaplicadode 80 KAm

En la Figura4.9 y en la Figura4.10 semuestranlas curvasAl(T) correspondientesa las

muestrasde composiciónFeg5Zr7H6Cu2y Fe87.2Zr74B4.3Cu1.1, respectivamente.

En lo referentea la composiciónFeg5Zr7B6Cu2,en la muestrasin tratary en las tratadas

hasta673 K sólo esapreciableunaúnicatemperaturade Curieen torno a 340 K, siendo

la imanaciónprácticamentenula por encimade ella. Por encimade Ta = 713 K la

imanación cae a un valor no nulo que corresponde a la imanaciónde la fasecristalizada,

cuya temperaturade Curie estápor encimade 900 K. Al aumentarla temperaturade

tratamientola contribuciónde estaúltima faseaumentaa costade la contribuciónde la

faseamorfa,y se observaun desplazamientode 71,2 hacia temperaturas superiores. Para

~Tacomprendidoentre 793 K y 913 K ya no esapreciablela contribuciónde la fase

amorfay las curvasAl(T) sonlas característicasde un material compuestoporunaúnica

fase ferromagnéticacuya temperaturade Curie es superiora 900 K. En las muestras

Fe8S/953y Fe85/993se observanfases intermetálicasen las medidasde difracción,

talescomoFe3Zrcon Tc 548 K. Sin embargo, la existencia de estas fases no se aprecia

en las medidas termomagnéticas, debido a que constituyen una fracción muy pequeña de

estasmuestras.

Las muestras de composición Fes7,2Zr7.4B4.3Cuí,í tienen un comportamiento similar a las

anteriores. Las muestras Fe87.2/AC y Fe87.2/713presentanuna únicatemperaturade

Curie en torno a 310 K ya que son principalmente amorfas. En las muestrastratadas

hasta 813 K puedenapreciarsedos fases ferromagnéticas,la fase amorfa,cuya Tc2

aumentacon T0 desde 350 K hasta450 K, y fase cristalina con ~c¡ > 900 K. La

contribución de esta última aumenta con la temperatura de recocido. En las muestras

Fe87.2/883y Fe87.2/923ya no esapreciablela contribuciónde la faseamorfa.
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Figura4.9. Dependenciatérmicaen la imanaciónde las muestrasde

composiciónFeísZr7B6Cu2tratadasa diferentestemperaturas:a) 593

K, b) 713 K, c) 753 K, d) 833 K ye) 993K.

Con el fin de determinarel valor de x se realizarondos tipos de medidas,dependiendo

de su magnitud. Paravaloressuficientementealtos de x la imanaciónde la muestra

debidaa la fasecristalizadaes comparable,o mayor,a la debidaa la fase amorfa.En

estecaso el valor de x seobtuvo ajustandola dependenciatérmicade la imanación,a

temperaturassuperioresaT~2, a la siguienteexpresión,

M(T) xMí(0) (1— (4.11)

Debido a que en las curvas M<’T) no se alcanza la temperatura de Curie de la fase

cristalizada,en los ajustesse impusieronlos valores Tci = 1043 K y kAlí(O) = 2.18 T,

correspondientesal Fe-a puro. De estamanerase despreciaronlos efectossobreAl, y

Tcj, debidosal pequeñotamañode granoy a la presenciade otrosátomosdisueltosen la

0.0
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fasecristalizada(presenciaque sedetectapor difracción).En laFigura4.10 semuestra

la función obtenidaal ajustarla dependenciatérmicade la imanaciónen la muestra

Fe87.2/783.
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Figura 4.10. Dependenciatérmicade la imanaciónde las muestras:

a) Fe87.2/AC, b) Fe87.2/748, c) Fe87.2/783, d) Fe87.2/813,

e) Fe87.2/883 y 1) Fe87.2/923. El campo aplicado es 80 KAmí. La

líneapunteadamuestrala función poAl(T) = 1.04(1 — T/1043)036a la

que se ajustó la dependenciatérmicade la imanaciónde la muestra

FeS7.2/783.Las flechasindican la temperaturade Curie máximade la

faseamorfaT~
2.

Las muestras de ambas composiciones tratadas por debajo de 713 K (incluida) exhiben

una únicatemperaturade Curie en las curvasM~. Sin embargo,en todasellaspueden

medirse ciclos de histéresis a temperaturas superiores a Te=,indicando la presencia de

una segunda fase ferromagnética con mayor temperatura de Curie. Se ha supuesto que

700 800 900
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esta fase es Fe-a ya que las muestras Fe85/633, Fe8S/673, Fe85/713 y Fe87.2/713

presentanpicos de difracción que así lo indican. Sin embargo,como se verá en el

Capítulo 5 tambiénpuedeexistir una segundafase amorfa de mayor temperaturade

Curie.

En estas muestras el valor de x se obtuvo a partir de ciclos de histéresis medidos a T =

523 K, temperaturaque fue escogidapor ser mayor que 71,2 pero inferior a la

temperaturadecristalización.En estosciclospuedenapreciarselas contribucionesde la

fase cristalinay de la fase amorfa (ver Figura 4.11). Al ser T >
7i’c2, estaúltima es

paramagnéticay suimanaciónproporcionalal campo.Sin embargo,la imanacióndebida

a la fase cristalina, que es ferromagnética, se satura cuando el campo es elevado. Por

tanto, la contribuciónde la fase amorfaa la imanaciónes la parte lineal del ciclo de

histéresisa alto campo. Substrayendoestacontribuciónparamagnéticaobtenemosla

imanacióndebidaa la fasecristalizada.Suponiendoque estafaseesFe-a, la fracción

cristalizada,x, esel cocienteentrela contribuciónde la fasecristalizaday la inducción

de saturación del Fe a 523 K (que se consideró igual a 1.7 T). De esta manera, se estimó

la fracción cristalizadaen las muestrasFe87.2/AC, Fe87.2/713,Fe8S/AC, Fe85/593,

Fe85/633y FeSS/673.

En la Figura 4.12. pueden verse los valores obtenidos de la fracción cristalina, x, y de la

imanaciónde saturacióna temperaturaambiente,M(300), obtenidade los ciclos de

histéresis. Como puede apreciarse,la fracción de fase cristalina aumentacon la

temperaturade tratamiento.En las muestrasde composiciónFeg
5Zr7B6Cu2esteaumento

se produce para Te > 673 K, mientras que en las muestras de composición

Fes,2Zr74B43Cu11lo haceparaTa > 713 K. Estasmedidasson consistentescon las de

difracción ya que a temperaturas superiores a éstas aparecen máximos intensos, y en

amboscasosla temperaturade cristalizaciónes muy inferior a la obtenidaporDSC. En

el principio de la cristalizaciónde la muestraFeg5Zr7B6Cu2los valoresde la fracción

cristalizadaestimadospor difracciónsonmuy superioresa los estimadospor medidas

magnéticas.Este resultadoes coherentecon el hecho de que los cristales crezcan

inicialmente en la superficie de la muestra,ya que mediantedifracciónse apreciala

partesuperficialde la muestra(con un espesor3 ó 4 gm) mientrasque las medidasde
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imanaciónsonsensiblesa todo el volumen.

El valor de la imanación de saturación a temperaturaambienteaumentacon la

temperaturade tratamientoparalelamentea la fracción cristalizada,debido a que, a

temperaturaambiente,la imanacióndel Fe-aesmuy superiora la de la faseamorfa.

0.02

0.01

CCo
0.00

-0.0 1

-0.02
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b

-400 -200 o 200 400

H [KA&]

Figura 4.11. a) Ciclo de histéresisde la muestraFe8S/633a T = 523

K. b) ciclo de histéresismostradoen a) al que se le ha substraídola

señaldebidaa la faseparamagnética(líneapunteada).

La temperaturade Curie de la faseamorfa,Tc2, seestimó de dos formasdiferentes.Las

muestrascuya fraccióncristalizadaesinferior a 0.15 exhibenunbruscodescensode la

imanaciónde la fase amorfaal aumentarla temperatura.En estecasoseestimó como

valor de Tc2 aquella temperaturaa la que la curva dAl/dTpresentaun mínimo (ver

Figura 4.13).Sin embargo,tal y como seobservaen laFigura4.9 y en laFigura4.10,en

las muestrascon mayorfracción cristalizadala imanaciónde la faseamorfadisminuye
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gradualmenteal aumentala temperatura.En estecaso, la fase amorfa no tiene una

temperaturade Curie definida sino una distribución de ellas. Se escogió el valor

máximode la distribucióncomovalor de Tc=ya que,porrazonesquesejustificaránmás

adelante,esa partir de estatemperaturamáximacuandose interrumpela interacciónde

canje entrecristales.Estevalor seestimóapanir de la intersecciónentrelacurva(4.11)

y la contribuciónde la faseamorfaa la curvaAl(T) (verFigura4.10).
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Figura 4.12. a) Valores de la fraccióncristalina,x, obtenidosa partir

de las curvasM<’1) o de los ciclosde histéresisa 523 K y valoresde la

fracción de volumen cristalizada, x, obtenida por difracción. b)

Valoresde la imanaciónde saturaciónatemperaturaambiente,Al(300

K), obtenidosa partir de los ciclosde histéresis.
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Figura 4.13. Dependenciatérmica de las curvas dM/tÍT para las

muestrasde,composiciónFe,5Zr7B6Cu2sin tratary tratadasa 673 K y

713 K. El campoaplicadoes80 KAm . La temperaturade Curiede la

fase amorfaseconsiderócomoaquellaen que las curvaspresentanun

mínimo,

Como serepresentaen la Figura 4.14 la temperaturade Curiede la faseamorfaaumenta

conla temperaturade tratamiento.Estaevoluciónesdebidaa las siguientescausas:

-Evolución de la composición de la fase amorfa con la fracción cristalizada.Al

precipitarlos nanocristales,el contenidoenhierro de la faseamorfa disminuyecon

x. La temperaturade Curiede aleacionesamorfasde composiciónFeíoo.<.Zr<.y Fe100.

creceal aumentarz cuandoz <20 en el primercaso,y z =30 en el segundo.En

las aleacionesFeíoo.2Zr2 un aumentode z por encima de 20 da lugar a una

disminuciónde Tc [14,15].De estamanera,paraValores de la fracción cristalizada

talesque el contenidoen Fe de la faseamorfaseasuperioral 80 % (lo cual ocurrex
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< 0.05 en las muestrasde composiciónFeg5Zr7B6Cu2y

composiciónFes7.2Zr74B43Cuii),un aumentode x hace

amorfocambiea otrade mayor 71,2.

En estetipo de sistemasse ha medido un incrementode T02 respectode la 7% de

aleacionesamorfasde la mismacomposición[16,17].Esteincremento,de hasta125

K, ha sido atribuido ala penetracióndel campomolecularde la fasecristalizadaen

la matriz amorfa y es tanto mayor cuanto menor sea la distanciamedia entre

cristales,esdecir, cuantomayorseala fraccióncristalizada.

460

420 -

380 -

340

300

AC 600 650 700

fl[K]

750 800 850

parax < 0.06 en las de

que la composicióndel

Figura 4.14. Dependenciade la temperaturade Curie de la fase

amorfa712, con la temperaturade tratamiento,Te, en las muestrasde

composiciónFe85Zr7B6Cu2y Fe872Zr74B43Cu11.

4.6 Medidas magnéticasa baja temperatura

En todas las muestrasse midió la evolución térmica del campo coercitivo, Hc. Las

medidasse realizaronen un coercímetrode Fórster,en un intervalo de temperaturas

comprendidoentre50 K y 300 K y tras saturarla muestracon un campode 20 KAm’.

La resoluciónen la medida de Hc es0.4 Am . Tambiénseregistraronlos ciclos de

y

,

ti
0

k

—.-—Fe85Zr7B6Cu2
—o--—FeZrB Cu1.1

-.

¡ ¡

90



-1000 -500 0 500 1000

H(A/m)

Capítulo 4. Coerctividada bajatemperaturaennanocristalesde composiciónFeZrBCu.

histéresis(ver Figura4.15).

Figura 4.15. Ciclo de histéresisa 50K de la muestraFe85/793.La

figura inserta muestralos puntosregistradosdurante la medidadel

campocoercitivo.

4.6.1 Muestras de composiciónFe85Zr7B6Cu2

Como en los apartadosanteriores,se considerarántres gruposde muestras,segúnsu

temperaturade tratamiento.

Muestrastratadashasta 713K

Estructuralmente,todasestasmuestrassonen sumayor parteamorfas.En todasellasel

campocoercitivo decreceal aumentarla temperatura,T. Es destacablela disminución

quetiene lugaren lamuestraFe85/593(ver Figura4.16).
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Figura 4.16. Dependenciatérmica del campo coercitivo en las

muestrassin tratarytratadashasta713K.

Muestrastratadasde 753Ka 953K

Todasestasmuestrasse componenprincipalmentede nanocristalesde Fe-a.En la cinta

Fe85/953los picos de difraccióncorrespondientesa las fasesFe3Zry Fe2B tan sólo son

apreciablesen la carabrillante. Dadoque en estacarala cristalizaciónestáadelantada,

puedesuponerseque estas fasesno estándistribuidas homogéneamenteen toda la

muestra,sino que existe un gradientede concentracióna lo largo de la dirección

perpendiculara la cinta. Esto explicaríaque los valoresde H0 seanmuy inferioresa los

3 medidos en la muestra Fe85/993 que sí presenta máximos de difracción

correspondientesaFe3Zry Fe2B enambascaras.u
¡
• 92
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¡ ¡
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Figura 4.17. Dependenciatérmica del campo coercitivo en las

muestrastratadasentre753 K y 953 K.

El campocoercitivotiene una dependenciatérmicasimilar en las muestrasFe8S/793y

Fe85/833,así como en las muestrasFe8S/873 y Fe8S/913(ver Figura 4.17). En las

primeras,Hccrecemonótonamenteal aumentar71 y en las segundasprimerodisminuye,

alcanzaun valor mínimo a 150 K y posteriormenteaumenta.La muestraFe85/753,

caracterizadapor teneruna fracción cristalizadamenor que las anteriores,exhibe un

campocoercitivo superioren todo el rango de temperaturas.Tambiénpresentamayor

coercitividad la muestra Fe8S/953 que, sin embargo, tiene una mayor fracción

cristalizada.En estaúltima, Hcdisminuyerápidamenteal aumentar7’.

Aluestratratada a 993K

A temperaturasde tratamientotan elevadasseaprecianlas fasesFe3Zr y Fe2B en los

difractogramasmedidosen ambascaras,y portanto, estánpresentesen todo el volumen

—u— Fe85/753

—~—- Fe85/793
40
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9
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de la muestra.La gran anisotropíade estas fasesprovoca un aumentodel campo

coercitivode tres órdenesde magnitud.Como puedeapreciarseen la Figura 4.18, el

valor de Hcdecrecealaumentarla temperaturade medida.

50 100 150

T

200

(K)

250 300

Figura4.18. Dependenciatérmicadel campocoercitivoen la muestra

FeSS/993.

4.6.2 Muestras de composiciónFe87.2Zr74B43Cu11

Muestrassin tratar y tratadashasta 748K

La evolución del campocoercitivoen estasmuestraspuedeverseen la Figura4.19. La

muestraFe87.2/713 tiene una fracción cristalizadamuy inferior a la hallada en la

Fe87.2/748.Sin embargo,las dosmuestrastienenel mismo valor de Hc entre 50 K y

200 K. A temperaturassuperioresel campo coercitivo de la muestra Fe87.2/748

aumentabruscamente,mientrasque el de la Fe87.2/713disminuye. En la muestra

Fe87.2/AC,Hcdecrececon Tentodo el rangode temperaturas.
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Figura 4.19. Dependenciatérmica del campo coercitivo en las

muestrasFe87.2/AC,Fe87.2/713y Fe87.2/748.

Muestrastratadasentre 783K y 923 K

.

Como puede apreciarseen la Figura 4.20, el campo coercitivo de las muestras

Fe87.2/883y Fe87.2/923decrecede formasimilar al aumentar7’. Porel contrario,en las

muestrasFe87.2/823y Fe87.2/783,el valor de Hc crece,aunqueen la última essiempre

superior.

o
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Figura 4.20. Dependenciatérmica del campo coercitivo en las

muestrasFe87.2/AC,Fe87.2/713y Fe87.2/748.

4.7 Estructura de dominios de la muestra

Fe872Zr74B43Cu11

Se observó la estructura de dominios a temperaturaambiente de las muestras

Fe87.2/AC, Fe87.2/748 y Fe87.2/883.El método empleado,efecto Kerr, ha sido

descritoen el Capítulo2.

Con el fin de obtener un mejor contraste, las muestras fueron pulidas primero

mecánicamente,empleandopara ello polvo de diamantede 31dm, y posteriormente,

fueron pulidas electroquimicamenteen una disolución de AICI3 y ZnCI2 en butanol,

etanol y agua.Los tratamientostérmicossellevarona caboen las muestraspulidasy a
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continuaciónse depositómedianteunaevaporadoraunapelículade ZnS de 440 nm de

espesor(quecorrespondea 32/4).

Las imágenesde dominios fueron tomadasen el estadoremanente,tras aplicar a la

muestraun campoH = 1000 Am a lo largo del eje de la cinta. Las imágenesde las

muestrasFe87.2/AC,Fe87.2/748y Fe87.2/883puedenverseen las figuras 4.21, 4.22 y

4.23 respectivamente,la direccióndel campoaplicadoy del eje de la cintaes indicada

medianteunaflecha.

La muestrasin tratar exhibe una estructurade dominios típica de un vidrio metálico

ferromagnético[18]. Se observandominiosanchosy curvadosseparadosporparedesde

1800. Estaestructuraesdebidaa la presenciade tensionesinternasque dan lugara ejes

fáciles de anisotropíacontenidosen el plano de la cinta. Al ser¿~> 0, estastensiones

sonpositivasa lo largo de algunadireccióncontenidaen el plano.En algunaszonasse

apreciandominios de cierre que correspondena direccionesfáciles de la imanación

perpendicularesal planode la cinta,estasúltimassondebidasatensionescompresivas.

Figura4.21. Estructurade dominiosde la muestraFe8Y.2/AC.
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Figura4.22. Estructurade dominiosde la muestraFe87.2/748.

Figura4.23. Estructurade dominiosde la muestraFe87.2/883.

En la muestratratadaa 748 K el tamañode los dominios y el contrastemagnético
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disminuyenconsiderablemente.Estaestructuraessimilar a la observadaen materiales

nanocristalinosde composiciónFe73.5Sií3sB9Nb3Cuia temperaturaspróximas a la

temperaturade Curie de la faseamorfa[19].

La muestratratadaa 883 K tiene tambiéndominios anchosseparadospor paredesde

1800. Las direccionesde fácil imanaciónsonparalelasal ejede la cinta,bienporseresta

la direcciónfácil de anisotropíade formao porserla direcciónen la quefue aplicadoel

campo.

¡
¡ 4.8 Discusiónde los resultados

4.8.1 Anisotropía efectivaen sistemasheterogéneos

¡
El modelo que seexponea continuacióntiene en cuentael caráctermultifásico de los

U nanocristalesricos en hierro y explica resultados experimentalestales como el

u endurecimientoque ocurre al principio de la nanocristalizacióny el crecimientodelcampocoercitivo al aumentarla temperatura(ver figuras 4.17, 4.19 y 4.20). Como se

U vio en la introducciónde estecapítulo,estoscomportamientosno puedeninterpretarsemedianteun modelo quesólo considereunaúnicafase.

u _____________________________

Dependenciade la anisotropíacon la estructura

.

¡
Consideremosun sistemacompuestopor una fasecristalina(fase 1) y una faseamoka

¡ intergranular(fase2), tal y comoseobservaen la Figura4.1. La fracción volumétricade

la primeraesx y su tamañomedio de granoes d, — 10 nm. La constantede anisotropía

U de la fase cristalizada,kí, esdel ordende í0
4 Jm3 (ya seaéstaFe-aó D0

3-FeSi)y la
anisotropíade la faseamorfa,k2* esdespreciablefrentea kí (comopuedecomprobarse

al calcularel valor de 1<2* mediantela expresión(4.6) teniendoen cuentaque d2 esdel

ordende las distanciasinteratómicas).Como la longitud de correlaciónde] canjede la

fasecristalizadaL1 = (Aí/kí)í¡
2 es mayorqued

1, la imanaciónescoherenteen el interior

del grano,y éstepuedeconsiderarsecomo un únicomomentomagnético.
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Un parámetroestructuralde gran importanciaen sistemasde dos fasesesla distancia

media entre cristales.Esta, dependedel tamaño de grano medio y de la fracción

cristalizadaatravésde la siguienteexpresión:

(4.11)

Siendoaun factor quedependede la disposicióngeométricaen que consideremosque

seencuentranlos cristales(ver Figura4.24): Si suponemosque los cristalessoncúbicos

y se ordenanen una red cúbicasimple (c.s.),entoncesa = 1 y los cristalesentranen

contacto al aumentar la fracción cristalizada cuando x = 1 [8]. Sin embargo,si

consideramosque son esféricosy sedisponenen una red c.s. o cúbicacentradaen las

caras(c.c.c.),entoncesa= r/6 ó a=
2i/2~16 respectivamente[17], y los cristalesentran

en contactoparax <1.

fasecristalina

faseamorfa

Figura 4.24. Esquemaconsideradoen el cálculo de la anisotropíaen

sistemasheterogéneos:a) cristales cúbicos dispuestosen una red

cúbicasimple (c.s.).b) cristalesesféricosen unared c.s. c) cristales

esféricosdispuestosen unaredcúbicacentradaen lascaras(c.c.c.).

W
~ii~iiiu

u
1
¡
u

a) b) e)
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La interacciónde canje entrelos nanocristalestiene lugara travésde la faseamorfa,y

porconsiguiente,estádeterminadapor sus característicasestructuralesy magnéticas.Si

A~ y A2 son las constantesde rigidez de canje de las fases cristalina y amorfa

respectivamente,el canjeefectivoentrecristales,Aej, puedeescribirsede la forma[20],

Aei=AY=Aexp(—D/L2) (4.12)

¡ i/2dondeA = (AíA2) . Esta expresióntiene en cuentaque la interacciónde canje seda

3 entreespinesde las dos fases,y por lo tanto, dependede la constantede rigidez del

canjede ambas.El parámetroy tiene en cuentaque la distanciamáximaa la que puede

U transmitirsela interacciónde canje es la longitud de correlacióndel canje de la fase
amorfa,L2. Comopuedeapreciarse,el acoploentrecristaleses nulo si la faseamorfaes

U paramagnética(A»=0), o bien si la distancia entre cristales es mayor que L2. Si
aproximamos la función exponencial a una función escalón O (L2-D) podremos

distinguir entredossituaciones[21].

1) GranosAcoplados.L2 > D y d1 < x ~¡6 (Aef/ kí)í¡2. En estecaso el sistemaesun

conjuntode ejesorientadosal azary acopladosmedianteun canjede magnitudAef.

Por tanto, la anisotropíamacroscópicapuedecalcularsemedianteel modelo de

anisotropíaal azar.Si se despreciala contribuciónde la faseamorfaa la anisotropía

cristalina, tenemosk* = xkí/Ní~’
2 y N — x(L*3/dí3), donde L* es la longitud de

correlacióndel canje de todo el sistemaacoplado.Medianteun cálculoanálogoal

del epígrafe4.1.2. se obtiene,

3 (4.13)
ACf

Cuandox 0.75,y suponiendoqueA
0f -~ 10.11 Jm

2 se compruebafácilmentequek*

— 10 Jmt Esteesel casode muestrasnanocristalinaspordebajode la temperatura

de Curie de la faseamorfay con un valor dex suficientecomoparaqueL
2 > D.

Además,laexpresión(4.13)sólo esválidasi representael estadode mínimaenergía,
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esdecirsi k* <xkí. Condiciónque secumplesi di <x ~i/6(Aep/ki)I/2.Portanto, el que

ocurrainteracciónde canjeentrelos cristales(esdecir, L
2 > D) no essuficientepara

que sepromediek*, tambiénesnecesarioque la intensidadde dichainteracciónsea

inferior a la energíade anisotropía,de formaqueL* > d1. Comopuedeapreciarseen

la expresión(4.13), una disminuciónde la interacciónde canje,A01~, produceun

aumentode la anisotropíaefectiva.

2) GranosDesacoplados.L2 <D ó L2 > D y d1 > x ~/6 (Ae~/kí)í¡2. En estecasono hay

interacciónde canje entre los nanocristales,y si no consideramosla interacción

dipolar se imanaránindependientemente.Como L1 > d1, los monocristalesson

panículasmonodominio,siendosuanisotropíaefectiva,

k*=xk÷(lx)k (4.14)

Esteesel casode muestrasnanocristalinasporencimade la temperaturade Curiede

la faseamorfa,o con bajosvaloresde x.

En la Figura 4.25 se muestrala dependenciade la anisotropíaefectiva, k*, con la

fracción cristalizadaparadiferentesvaloresde Lam y d1, que sesuponeconstantecon x.

En el cálculoseha supuestoqueAefvienedadaporla expresión(4.12)y no seconsidera

la anisotropíacristalinaefectivadel material amorfo, ni la anisotropíamagnetoelástica.

Paraun valor de x definido,la anisotropíaefectivadel material serála menorentrexk1 y

x
2kí4dí6/A~?.Por tanto,parabajosvaloresde x los cristalesseencuentrandesacoplados,

y su anisotropíaefectivaesxkí. Al aumentarla fraccióncristalizadalos nanocristalesse

acoplany suanisotropíaefectivapasaa serxk
1/N

1”2 = X2kí4d,6/A2.
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1

* 0.1

0.01

x

Figura 4.25. Dependenciacon la fracción cristalizada de la

anisotropía efectiva k*. La línea sólida muestra la función,

** — =1<4d 6/A dondeACf vienedado por la expresión(4.12)siendo

A
2 = ~ 1042 J/m. Los parámetrosutilizados han sido: a) d~ = 20 nm,

= 100 nm, b) d1 = = 20 nm, c) d1 = 20 nm, L2 = 30 nm,

d) d~ = 15 m, L2 = 10 nm y e) d1 = 15 nm, L2 = 20 nm. La anisotropía

efectivaserála menorentrexkí y x
2kí4d,6/A~?.

DependenciaTérmicadela anisotropía

.

Como se vio anteriormente,en sistemasformados por una única fase, el campo

coercitivodisminuyemonótonamentecon la temperatura.Sin embargo,en sistemasde

dos fasesla dependenciatérmicadel campocoercitivo presentaun comportamiento

anómalodebidoa la variacióncon la temperaturade la constantede acoploefectivo,A~r

= Ay. Por un lado, la constanterigidez del canje, A
2, disminuyeal calentary sehace

nulaa la temperaturade Curie de la faseamorfa, 71,~, y porotro, la constantey = exp(-

D/L2) aumentacon 7’, ya queL2 aumenta.Se considerarándossituaciones:
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1) Sistemade granosacopladosa bajatemperatura,L, > D y d, <.r~’6(A~i/kí)1”2. Puesto

que L
2 aumentacon 7’, la condición L2 > D se mantendráa cualquiertemperatura

superior.Mientrasque la constantede anisotropíakí varíacomo M1~, siendoAl1 la

imanaciónde saturaciónde la fasecristalina,la constanteA lo hacecomo M1Al2. Si

71,2 <

TeI, como ocurreen los nanocristalesricos en hierro, la constanteA disminuye

rápidamentecercade ~t2 y la anisotropíaefectiva,definidapor (4.13) aumenta.Por

encimade unadeterminadatemperaturaen la quesecumpleA
2 = xí¡

3dí=kílos granos

se desacoplany los cristales se comportan como partículas monodominio o

superparamagnéticas.De esta forma, el campo coercitivo aumenta en las

proximidadesde 71,~ [8].

Como semencionóanteriormente,el campomolecularde la fase cristalina decae

exponencialmenteen el interior de la faseamorfaintergranular.Esteefectoproduce

un aumentoconx de la temperaturade Curie promediode estaúltima fase.Además,

paravaloressuficientementealtos de x, existeuna distribuciónde temperaturasde

Curie, ya que estamagnitudesmayoren el volumende faseamorfamáspróximoa

los cristales.Tal y como ilustra la Figura4.26, como consecuenciadel decaimiento

exponencialdel campomolecular,dosnanocristalesque se encuentrenpróximosse

desacoplana una temperaturamayora la que lo hacendos másalejados,ya que la

temperaturade Curiede la fase intergranularesmásalta en el primercaso [17]. Por

tanto, el canje entre cristales no desaparecerábruscamente sino que irá

disminuyendogradualmenteal aumentarla temperatura,y cesaráa temperaturas

próximasa la másalta de la distribución.Porestarazónse escogióestaúltimacomo

temperaturade Curie de la faseamorfa.

2) Sistemade granosdesacopladosa bajatemperatura,L
2 <D. En estecaso,como L2

aumentacon 7’, puedeocurrir que por encimade una temperaturadeterminada

L2 supereD. En estecaso, los nanocristalespodríanacoplarsecomo consecuencia

de un aumentode temperatura.

El valor típico de L, esde aproximadamente100 nm, por tanto si d, 10 nm, la

condición L=< D se cumple parax —~ 0.001. Por consiguiente,en estecaso la
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contribución de la fase amorfa al campo coercitivo no es despreciable.Esta

contribucióndebedecrecercon la temperaturacomounapotenciade Al2.

3 1 2

Tc(a-Fe)

TI.3

Tc(FeZrBCu)

distancia

Figura 4.26 Variación espacialde la temperaturade Curie a lo largo

de dos direccionesde la muestra: La distanciaque separaa los

nanocristalesa lo largo de la dirección 1—2 esmenorquea lo largo de

la 1-3. Debido a la penetracióndel campomolecularcristalino en la

fase amorfa, los cristales 1 y 2 se desacoplana una temperatura7’í2

superiora la que lo hacenel 1 y el 3 (T~.3).

Aunqueno seincluye en estamemoria,un modelo másgeneraldeberíatenerencuenta

la capacidadde la interfase(entrefaseamorfay cristalina)paratransmitirla interacción

de canje.En la fronterade los nanocristalessedan enlacesrotos y fluctuacionesen las

distanciasentreátomosdebidase efectosde relajación.Por estascausas,la naturaleza

magnéticade la superficiede los nanocristalespuedeserdiferentea la delinterior de los

mismos [22]. Cuandosedan interaccionesde canje competitivasen los espinesde la

superficie y/o fluctuación local de los ejes fáciles de anisotropía, los momentos

magnéticospuedencomportarsecomo vidrios de espínatemperaturasinferioresa la de

“congelación”,Tf [23]. En estecaso,si tuviésemosun sistemade granosacopladospara

7’> 71 al enfriar por debajo de lila interacción de canje entre cristales disminuiría y, por

tanto, seríaesperableun aumentodel campocoercitivo.
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4.8.2 Dependenciadel campocoercitivo a 300K con la

temperatura de tratamiento

La evolucióndel campocoercitivo con la temperaturade tratamientoen las aleaciones

de composiciónFeg5Zr7B6Cu2y Feg72Zr7 4B4,3Cuí,íse exponeen laFigura4.27.

1000

100

10

1
AC 900 1000

7’ (K)

Figura4.27. Evolucióndel campocoercitivo a temperaturaambiente,

H~, con la temperatura de tratamiento, en las muestras

Fe872Zr7 4B4.3Cuí,í y Fe85Zr7B6Cu2.

Endurecimientomaznéticoal principio de la nanocristalización

En la Figura 4.28 se comparala evolución del campocoercitivo con las diferentes

estructurasde dominios,a lo largodel procesode nanocristalizaciónde la composición

Fe872Zr74B43Cu11.Comopuedeapreciarse,tanto lamuestrasin tratarcomo la recocida

..—o----FeZrB Cu11

T

—‘--—Fe85Zr7B6Cu2

o.

600 700 800
¡ ¡
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a 883 K, presentandominiosanchosy regularesy, comoes esperableen muestrasde tan

bajo campocoercitivo,el procesode imanacióntiene lugarpor movimiento de paredes.

Sin embargo,la muestraFe87.2/748experimentaun endurecimientomagnéticoal que

correspondeuna estructurade irregular de dominios. En estacaso, la inversiónde la

imanaciónse producepornucleación.Tanto las diferenciasen la estructurade dominios

U como el crecimientode H0, puedenatribuirsea la presenciade cristalesdesacoplados.

Dichos cristales actúan como centros de anclaje al movimiento de las paredes

magnéticasy aportan una anisotropíaefectiva, xkí, superior a la de las muestras

acopladas.Si tenemosen cuentaque en la muestraFe87.2/748la fraccióncristalizadayu
el tamañode grano medio son, respectivamente,x = 0.15 y di = 10 nrn, la distancia
mediaentregranosesde 5 a9 nm, dependiendode la geometríaconsiderada.Estevalor

esmuy inferior al valor típico de L2, del ordende 100 nm. Por tanto, el hecho de que

¡ los nanocristalessedesacoplenpuedeatribuirsea doscausas:

- En otros trabajos[10] esteendurecimientose ha atribuido a que L2 tiene un valor

anormalmentepequeñodebidoal elevadovalor de las tensionesinternas,que han

sido generadaspor la apariciónde cristales.En estecaso, el valor de L2 viene

determinado por la anisotropía cristalina efectiva, k,*, y la anisotropía

magnetoelástica3/22§a>, siendo <a> el promedio de las tensionesy 22 la

U constantede magnetostricciónde la faseamorfa.

• __________
L2= k*+3/22 <a> (4.15)

U Si consideramosA2 = 5 1W (como sejustificaráa continuación),1<2* = 100 J/m
3y

22(T= 300K) 3 10.6 [24].LacondicionL
2<D se cumplesí <a> = 1010 Pa. Este

valor es 100 vecessuperioral valor típico de las tensionesinternasen un material

amorfo y del orden de su tensiónde fractura, por lo que parecemásprobableel

argumentodadoacontinuación.

- Debido a la proximidad de
Tc2 la fuerza ejercida sobre la imanación por la

interacciónde canje entre los cristaleses inferior a la ejercidapor la anisotropía

cristalina (es decir, d
1 > x ~i/6(Aef/ki)i/

2) [25]. Esta última interpretaciónse ve
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reforzadap¿rla dependenciatérmicadeHc mostradaen laFigura4.19. Al disminuir

la temperatura,el campocoercitivode estamuestradecrecebruscamenteindicando

que los nanocristalesse acoplan.Como seexplicó en la introducción, la longitud de

correlaciónde canjedisminuyeal enfriary estotambiénocurrecuandohay tensiones

internas,ya que 22 decrececon 7’ como aM’2
2 + bAli Portanto, si L

2 fuese menor

que D a 7’ = 300 K tambiénlo seríaa cualquiertemperaturainferior y los cristalesno

se acoplaríanal enfriar. Sin embargo,si consideramosque los cristales estaban

desacopladosdebido a que A2 <x
113di2ki al disminuir la temperaturael valor de A

2

aumentay los nanocristalesseacoplan.

Cuantitativamente,parax = 0.15, d1 = 10 nm y kí = 4 í0
4 Jm3, los nanocristalesse

desacoplansi A
2 < 2 10.12 J/m. La constantede rigidez del canje esproporcionala la

temperaturade Curie [26]. Suponiendoque la constantede proporcionalidades la

mismaen el ct-Fe y en la faseamorfa(lo cualequivalea considerarquetienenespines

iguales,y el mismo orden atómico a cortoalcance[26]) obtenemosqueA2 = A(ct-Fe)

Te2/Tc(a-Fe) 5 10112 J/m ya que 712 = 335 K, A(cuFe) = 1.48 10” J/m y T0(a-Fe)=

1043 K. Si suponemosque A2 variatérmicamentecomo Al2
2, esdecir, A

2(T) = A2 (1-

entoncesobtenemosA=(T)<2 104=J/m para7’> 220 K, de acuerdocon los

resultadosexperimentales.

Las muestrasFe87.2/ACy Fe87.2/713sonprincipalmenteamorfas(siendox =0.015)

luego suanisotropíaefectiva,definidapor la ecuación(4.14), serámuybaja,tal y como

indica su campo coercitivo. En la muestraFe87.2/713 fracción cristalina es muy

inferior, por lo que la distanciamedia entre cristales es superior al de la muestra

Fe87.2/748,y por lo tanto, segúnla expresión(4.12) el canjeentrelos cristalesesmás

débil. Dado que en estaúltima muestralos nanocristalesestándesacoplados,en la

Fe87.2/713 también lo estarán(este mismo argumentopuedeaplicarsea la muestra

Fe87.2/AC).Por tanto, los nanocristalespresentesen ambasmuestrascontribuyenal

anclajede las paredesmagnéticasy por estarazónel campocoercitivode la muestra

Fe87.2/713,que tiene una mayor fracción cristalizada,es ligeramentesuperioral de la

muestrasin tratar.
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Figura 4.28. Comparaciónentre el campo coercitivo a temperatura

ambientey la estructurade dominiosen la muestraFe872Zr74843Cu1í

tratadaa diferentestemperaturas.

En las muestrasde composiciónFeg5ZryB6Cu2sin tratar y tratadashasta 673 K la

fracción cristalizadaes muy inferior a 0.01. Por lo tanto, apenashay contribución

magnetocristalinaala anisotropía(y por consiguiente,al campocoercitivo).La principal

contribuciónesla anisotropíamagnetoelásticade la faseamorfa,cuya expresiónesk~

3/222<o->, donde<a> esel promediode las tensionesinternas,siendo22 9 106 [24].

Las tensionesinternassondebidasal procesode fabricación,y porconsiguiente,<a>es

máximo en la muestraFe85/AC,en la cual
11c = 8.6 Am . Al tratar térmicamentela

muestrahasta673 K, debidoal efectode relajación,el valor de <a> disminuyecon Tay

en consecuenciael valor del campocoercitivodecrecehasta2.4 Ami, aunqueel valor

¡ ¡

1~ ¡ 1 ¡ ¡ ¡

AC
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de la fracción cristalizada aumenteligeramente. Como se verá más adelante, la

presenciade nanocristalescontribuyeal anclajede las paredesmagnéticas.

En la composiciónFeg5Zr7B6Cu2,el endurecimientomagnéticoocurreen las muestras

tratadasa 713 K y 753 K, y tambiéncoincide con la precipitaciónde los primeros

cristales.La fraccióncristalizadade estasmuestrases0.06 y 0.36 y sutamañode grano

es di = 17 nm y di = 11 nm , respectivamente.Por tanto, la distanciaentre los

nanocristaleses mayor en la muestraFe85/713.La evolucióntérmica de las muestras

Fe8S/731 y FeSS/753indicaque en la primeralos cristalesse encuentrandesacoplados

(el campo coercitivo aumentamonótonamenteal disminuir la temperatura)y en la

segundalos cristalesestánacoplados.

A temperaturasde tratamiento por encima de 748 K, en el caso de la muestra

Fe872Zr74B43Cuií, y entre 793 K y 913 K, en el caso de la muestraFe85Zr7B6Cu2,el

campocoercitivovuelvea disminuir hastaalcanzarvaloressimilaresa los de la muestra

amorfa.En estasmuestrasseha producidoun aumentode la fraccióncristalizadaque ha

dado lugara un aumentode 7=y a una disminuciónde la distanciaentrecristales,tal y

comoexponela Figura4.29. Portanto, el canjeefectivoentrecristaleshaaumentadode

formaque éstosse acoplan.Al formarun conjuntode cristalesacopladosorientadosal

azar la anisotropíacristalina se promediaa un valor muy inferior, segúnla expresión

(4.13).

Campocoercitivode las muestrascon alta fraccióncristalizada

En la Figura 4.25 se muestrala evoluciónde la anisotropíaefectivacon la fracción

cristalizada,calculadamediantelas expresiones(4.13) y (4.14). Con el fin de contrastar

este modelo con los resultadosexperimentales,en la Figura 4.30 se representala

evolución con x del campo coercitivo. Al compararambascurvas observamoslas

siguientesanalogíasy diferencias:En las curvas teóricas el valor de la anisotropía

efectivapasapor un máximo,al igual queocurreenlas experimentales.Sin embargo,en

la curvateóricael valor de la anisotropíaesinferior parabajosvaloresde x, y esmínimo

para la muestraamorfa, mientras que experimentalmenteel campo coercitivo para

valoresde x en tornoa 0.7 tienevaloressimilaresa los de la muestrasin tratar.
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Figura 4.29. Distancia media entre cristalesobtenida mediantela

expresión(4.11)paradiferentesformasy ordenamientos.

Por otro lado, tal y como puedeapreciarseen la ecuación(4.13),para x constanteel

campocoercitivoaumentacon el tamañode grano como d1
6. Sin embargo,al aumentar

la temperaturade tratamientodesde750 K hasta920 K el tamañode grano aumenta

continuamentemientrasque el campocoercitivopermaneceaproximadamenteconstante

(el tamañode granoaumentade 10 nm a25 nm en la muestraFeg
5Zr7B6Cu2y de 11 nm

a 21 nm en la muestraFeg7=Zr74B43Cuí,).

Estasdiferenciaspuedenexplicarsesi setienenen cuentalos siguientesfactores:

-En primerlugar, el aumentode la fraccióncristalizaday del tamañode granocon la

temperaturade tratamientoprovocanun incrementode la temperaturade Curiede la

faseamorfa,así comounadisminucióncontinuade la distanciaentrecristales(como
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puedeverseen la Figura4.29).Estosdosefectostraenconsigoun incrementode las

constantesA2 y y, respectivamentey por tanto del canjeefectivo entrecristales,Aef

que implica unadisminuciónde la anisotropíaefectiva.Másaun, porencimade una

determinadatemperaturalos nanocristalesentranen contacto(913 K en la muestra

Fe85Zr7B6Cu2 y 923 K en la muestra Feg72Zr74B43Cuii,considerandogranos

esféricosen un ordenc.c.c.)a partir de esatemperaturael acoploen canjeaumentará

considerablemente.

- Las expresiones(4.13) y (4.14) tan sólo tienen en cuenta la anisotropía

magnetocristalinay no incluyenotrascontribucionesal campocoercitivotalescomo

la anisotropíamagnetoelástica.Esta última disminuye con la temperaturade

tratamiento[27,28] ya que, tal y como sevio en el capítulo3 de estamemoria,la

constantede magnetostricciónes sumade dos contribucionescon signosopuestos,

la de la faseamorfay la de la fasecristalina.

- La imanaciónde saturacióncrececontinuamentecon la temperaturade tratamiento,

ya que crece la fracción cristalizada.Por tanto, el campo coercitivo disminuye,

segúnla expresión(4.10).

- En las curvas teóricasseha despreciadola contribucióna la anisotropíade la fase

amorfa,quedecrececonx.

- Como se hacomentadoanteriormente,la técnicade difracciónde rayosX empleada

paramedir los tamañosde granoessensiblea la superficiede la muestra,siendola

profundidadde penetraciónde la radiacióndel ordende 4 ~m.Por tanto,en casode

que el procesode cristalizaciónestuvieseacentuadoen la superficiede lamuestra,el

tamañode aquellosgranoscercanosa la superficieseríamayorque el de los que se

encuentranenel interior de la muestra,siendoel diámetrode granomedio estimado

pordifracciónmayorqueel real.

Por último, el endurecimientomagnéticoexperimentadopor la muestraFeSS/993es

debidoa laapariciónde fasesintermetálicas,de elevadaanisotropía.

4.8.3. Evolución térmica del campocoercitivo

La evolucióntérmicadel campocoercitivomostradaen las Figuras4.16 a 4.20 puede
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explicarsemedianteel modelo expuestoanteriormente.De acuerdocon éste, pueden

distinguirsedossituaciones.

Granosacopladosa baja temperatura

A estecasopertenecenlas muestrasde composiciónFegsZr7B6Cu2tratadasentre753 K

y 953 K así como las de composición Feg72Zr7.4B4.3Cuí.í tratadas a 748 K y

temperaturassuperiores.

En estecaso, la anisotropíaefectivaestádefinida mediantela expresión(4.13). Si la

anisotropíacristalina,1<, varía térmicamentecomo unapotenciade Ah y la constantede

canjeA varíacomo Al1Al2, cercade 11,~ la constanteA disminuyecon 7’ másrápido que

kí y el campocoercitivoaumenta.Esteaumentoes apreciableen las muestrascon menor

712 esdecir, las de composiciónFeg5Zr7B6Cu2tratadasentre793 K y 833 K y las de

composiciónFe572Zr74B43Cu1,ítratadasentre783 K y 813 K.

loo

10

1
0.01 0.1 1

x

Figura 4.30. Dependenciadel campo coercitivo a temperatura

ambientecon la fraccióncristalizadacorrespondientea las aleaciones

Feg5Zr7B6Cu2y Feí72Zr74H43Cuíí.

Para temperaturasde tratamientomayores,el valor de 71,=aumenta.Por lo tanto, la

—u— Fe85Zr7B6Cu2

—o-—Fe Zr B Cu87.2 7.4 4.3 i.i
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constanteA varía más lentamenteen el rango de temperaturasmedido y la variación

¡ térmica de H0 está dominadapor la de kí. De esta forma puede apreciarseuna

disminución térmica de H~ en las muestras Fe85/873, Fe85/913, Fe87.2/883 y

¡ Fe87.2/923.En las dos primerasel campocoercitivoaumentapara7’> 150K, debido a

queal aproximarsea
Tu la disminucióntérmicade A3 esmásrápidaquela de 1<6’.

En el caso de las muestrasFe87.2/748y Fe8S/753,la contribucióna la anisotropía

efectiva de la fase amorfa no es despreciable(las fraccionescristalizadasde estas

muestrasson respectivamente,x = 0.15 y x = 0.36). Esta contribucióndisminuye al

¡
aumentarla temperaturacomo una potenciade Al

2. Por estarazón, en las muestras
Fe87.2/748y FeSS/783,H~ disminuye con 7’ a bajatemperatura,puestoque domina la¡
dependenciatérmica de k=. A mayores temperaturaslos cristales se desacoplan¡ progresivamentey el campo coercitivo aumenta. Como se expusoen el epígrafe

anterior, por encima de una temperatura determinada, la muestra Fe87.2/748

U experimentaun bruscocrecimientodel campocoercitivo debido al desacoplode los
cristales.

u ________________________
Granosdesacopladosa bajatemperatura

Esteesel caso de las muestrasde ambascomposicionestratadaspor debajode 713 K.

U Estasmuestrassonprincipalmenteamorfas(x <0.05)y, por lo tanto,puedemedirseuna
contribuciónal campocoercitivo que disminuye con 7’ como una potenciade Al2. De

U estaforma en todas las muestrasse apreciaun descensode H~. Adicionalmente,la

presenciade nanocristalesproduceun aumentode H~ debido al anclajede las paredes

U magnéticas.A continuaciónse propondráun sencillo modelo que da cuentadel efecto

de los cristalesen el anclajede las paredesy que explicael bruscoaumentodel campo

¡
coercitivoque tienelugaral enfriarla muestraFe85/593pordebajode 200 K.

Se produceel anclajede una paredcuando su energía,y, dependede su posición,s,

U dentro del material (en un rangosuperioral espesorde la pared),esdecir, si el material
esmagnéticamenteinhomogéneo.El campocoercitivoserá el campoumbralnecesario

U paradesplazarla pareda travésdel material.
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Consideremosunaparedmagnéticade 1800 en un material no homogéneo.En ausencia

de campoaplicado,la paredse situaráen un mínimo de energía.Al aplicar un campo

magnéticoparaleloa la pared, ésta tenderáa desplazarsede forma que aumenteel

volumendel dominio cuyaimanaciónes paralelaal campo.Si laparedse desplazauna

cantidadds la variaciónde energíamagnetostáticapor unidad de áreade pared será

-2yoM~J-Ids.Como consecuenciade estedesplazamientola paredganaráunaenergíady

debidaa la presenciade inhomogeneidades.Por tanto, la presiónejercidaporel campo

sobrela paredes-2poAl~Hy la fuerzarecuperadoradebidaa lavariaciónde energíade la

pared con la posición será dy/ds. El campo coercitivo H~ será aquel que supereel

máximovalor de la fuerzarecuperadora.

Hc = 2,u0M3 (ú¿imáx (4.16)

Por tanto, paraconocerel valor del campocoercitivoseránecesarioestimar (dr/ds)máx.

Kerstenpropusoun modeloque da cuentadel campocoercitivoen un sistemaenel que

la energíade la pared fluctúaespacialmente[26]. En estemodelo la variaciónespacial

de res debidaa unatensiónque variaperiódicamenteen el espaciocon unalongitud de

U onda 1, esdecir, a = a0 cos(2ns/O,y que induceuna anisotropíamagnetoelásticaque

varíacon la mismalongitud de onda.Suponiendoquela anchurade la paredL esmenor

que 1, podemosconsiderarque el valor de la tensiónesconstanteen la paredy, por lo

¡ tanto, y = [A (1< + ,ta)]”
2, siendo¿ la magnetostricciónde saturación,k la anisotropía

cristalinay A la constantede rigidez del canje. De estaforma tras calcular (dy/ds,)máx

obtenemosla siguienteexpresiónparael campocoercitivo.

¡ _~1z2
8a0 L l>.L (4.17)

y0Al~ Y. 111Hc _

¡
Como puedeobservarseel valor de H~ disminuyeal aumentar1. Sin embargo,cuandola

longitud de ondade la fluctuaciónde la energía,1, es menorquela anchurade la pared,

L, la expresión(4.17)dejade serválida. En estecaso,la configuraciónde espinesno

puedeseguir las fluctuacionesde la anisotropíalocal, ya que se almacenaríauna gran
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energíade canje. Por lo tanto, la anisotropíase promediaen el interior de la paredy el

campocoercitivodisminuye.Porconsiguiente,al aumentar1, H0 crecesi 1 < L, pasapor

un máximoen 1 = L y posteriormentedisminuye.

En el casode un conjuntode partículasnanocristalinasen el senodeunamatrizamorfa,

la anisotropía magnetocristalinafluctúa espacialmente.La energía de una pared

magnéticase veráaumentadaen aquellasposicionesen las que intercepteun mayor

númerode cristales.Porconsiguiente,podemossuponerque y fluctúa con unalongitud

u de ondadel ordende la distanciamediaentrecristales,D. Aplicando las conclusionesdel modelo de Kerstenobtenemosque el campocoercitivoesmáximo cuandoL2

U siendoL2 la anchurade la pared,que sesuponeigual a la que sedaríaen el materialamorfo.

u
lEn las muestrasFe8S/AC y Fe8S/593 la fracción cristalizadaes aproximadamente

U 5 íot Si suponemos¿queel tamañode granoesdel ordende 10 nm la distanciamedia

entregranoses del ordende 100 nm. La evolucióntérmicadel campocoercitivoen la

muestra Fe85/593 puede explicarse asumiendo que en esta muestra L2 es

aproximadamenteigual aD paraT= 50 K. De estamanera,el campocoercitivotiene un

valor máximo a esta temperatura.Al calentar la muestra,L2 aumentay el campo

coercitivo disminuyerápidamenteya que L2 superael valorde D. En la muestratratada

a 633 K la fraccióncristalizadaaumentahasta5 io~ y el valor de D disminuyehasta

45 nm. Por tanto consideramosque al serL2 > D en todo el rangode temperaturasel

anclajede paredesno estanrelevantecomoen la muestratratadaa 593 K. En la muestra

Fe8S/AC ocurre lo contrario, aunqueen esta muestraD es igual que en la muestra

Fe8S/593la presenciade tensionesdisminuye mucho el valor de L2, de maneraque

< D en todo el rangode temperaturas(tal y como seindica en la expresión(4.15),

aunqueenestecaso ~—D si <o> ~ 100 MPa,que es el valortípico de las tensionesen

un material amorfo). Estastensionessehan relajado en la muestraFeSS/593debidoal

tratamientotérmico. Por analogíacon el modelo de Kersten,el anclajede las paredes

serámuy inferior al que seda en la muestraFe85/593.

En la Figura 4.31 se ilustra de forma sencillaestaidea. Como puedeobservarseen las
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muestrasFeS5/ACy Fe85/633tantoa T= 50K comoa T~= 300Kun desplazamientode

las paredesmagnéticasno suponeun aumentosignificativo de la energíaya que no

aumentael número de nanocristalesen el interior de la pared. Sin embargo,en la

muestraFe85/593a 7’ = 50K comoL2 D cualquierdesplazamientode la paredsupone

un incrementode energíaque debe seraportadoporel campoaplicado.Al aumentarla

temperaturaL2 crecey la energíadeparedsehaceindependientede la posición.

Figura4.31. Esquemaque ilustra el anclajede paredesmagnéticasen

lasmuestrasFe8S/AC,Fe85/593y Fe85/633.

Por último, es interesanteseñalarque las muestraFe87.2/713 y Fe87.2/748tienen

aproximadamenteel mismo campocoercitivopara7’ < 200 K. Aunquea 7’ = 300 K el

campocoercitivode la muestraFe87.2/748esdiez vecessuperioral de la Fe87.2/713.
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Consideremosque k(j) y k’(7) sonlas anisotropíasefectivasde las muestrasFe87.2/748

y Fe87.2/713, respectivamente.Si despreciamoslas diferenciasen Al5 y a(verexpresión

(4.10)), k(fl debe de ser aproximadamenteigual a 1<’ (1), a temperaturasinferioresa

200K y un ordende magnitudsuperiora 7’ 300 K. En lamuestratratadaa 713 K los

cristalesestándesacopladosen todo el rangode temperaturasmedido y su contribución

a la anisotropíaes,de acuerdocon el modelo propuesto,1<’ = x’kí, siendox’ = 0.015 su

fracción cristalizada. En la muestra Fe87.2/748 los cristales estánacopladospara

7’ < 200 K y se desacoplana mayortemperatura.Por lo tanto, la anisotropíade esta

muestraes 1< = xkí/Ní/=a 7’ < 200 K y aumentahasta1< = xkí a 7’ = 300 K, siendoN =

xL
3/dí3 el númerode nanocristalescontenidosen la longitud de correlacióndel canjedel

sistematotal yx= 0.15.

A temperaturasinferiores a 200 K, se cumple la condición 1< -~ k’. Por lo tanto, para

7’ < 200 K, el númerode cristalescontenidosen el volumenlimitado por la longitud de

correlacióndel canje,L*, es N-— 100.Deestaforma,esposibleestimarel valor de L* en

la muestraFe87.2/748para7’< 200K, obteniéndoseL* = (N/x)“3dí —90 nm. A 7’ 300

K ambasmuestrasseencuentrandesacopladasy, por consiguiente,1< = xkí = (x/x’) 1<’ =

10 1<’. Esteresultadoescoherentecon las medidasde campocoercitivo.Porsimplicidad

en la discusiónse ha consideradotan sólo la contribuciónde la fase cristalina a la

anisotropía.Estasimplificaciónesjustificableya que la contribuciónde la faseamorfa

esdel mismo ordende magnitud en ambasmuestrasy en la discusiónsecomparanlos

valoresde la anisotropía.
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Capítulo 5

Termorremanencia anómala en aleaciones

amorfas de composiciónFeZr(BCu)

5.1 Introducción

Las propiedadesmagnéticasde las aleacionesamorfas basadasen Fe y Zr, y cuyo

contenidoen Fe essuperioral 85 % atómico,sehanestudiadointensamentedesdehace

más de dos décadas.Sin embargo,aún no se ha encontradoun modelo de orden

magnéticoque expliquesatisfactoriamentela abundantefenomenologíaque presentan.

En esteapartadose enumeranalgunasde las característicasde estetipo de sistemas,así

comolos diferentesmodelosquehansido propuestoscon el fin de comprenderlas:

1. En primerlugar, las curvasde imanaciónregistradastrasenfriarlamuestracon o sin

campo aplicado (llamadas FC o ZFC, respectivamente)se separan a una

determinadatemperaturallamadade congelación,14. Estatemperaturaaumentacon

el contenidoen Fe y disminuyeal aumentarel campo,desapareciendoparacampos

elevados[1,2,3].

2. No hay una proporcionalidad,al variar la temperaturay la concentración,entreel

campohiperfino estimadoporespectroscopiaM6ssbauery el momentomagnético

por átomo de Fe obtenido a partir de las medidasmagnéticas.Por tanto, la

imanaciónesno colinealen el interior de los dominiosmagnéticos[2].

3. La susceptibilidada alto campotiene un valor anormalmenteelevadoinclusoa bajas

temperaturas(4.2 K). Algunas de las muestrasno se saturanmagnéticamenteen
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camposaplicadostan altos como 20 T. Las medidasde espectroscopiaMóssbauer

¡ confirmanque existeun aumentodel momentomagnéticopor átomoinducidoporel

campo,inclusotras alcanzarel estadocolineal[4].

¡ 4. La dependenciacomposicionalde la temperaturade Curiey del momentomagnético

porátomo de Fe tieneun máximoparaun determinadocontenidoen Fe [5].

¡ 5. Estasaleacionespresentanun valor alto y positivo de magnetostricciónde volumen

espontáneaa 7’ = O K, w~, y de magnetostricción de volumen forzada c5m/SH [6].u
Siendo r»~ el aumentode volumenasociadoa la presenciade ordenferromagnético,

U y c5co/6H~Hla expansióninducidapor la aplicaciónde un campoH. Otra propiedad

de estasaleacionesesel bajovalor de sucoeficientede dilataciónlineal.

U 6. La temperaturade Curie aumentacon la aplicación de tensióny disminuyecon la
presión[5,7].

7. Al introducir hidrógenoen estasaleaciones,tanto la temperaturade Curie como el

momento magnético por átomo de Fe aumentan considerablemente,también

3 desaparecela separaciónentrelas curvasFC y ZFC [2]. Sin embargo,el valor de w50

no disminuyecon la hidrogenación[8].

¡
Algunas de las propiedadesenumeradassoncaracterísticasde los llamadosvidrios de

U espíny vidriosde espínre-entrantes(por ejemplo las propiedades1, 2 y 3). Un vidrio de

espín es una fase magnética que se da en algunos sistemasestructuralmenteu
desordenadosen los que hay interaccionesde canje competitivas.En esta fase, los
espines se encuentrancongelados en sus posiciones de equilibrio adquiriendo

orientacionesal azary, por lo tanto,no seda ordenmagnéticoalargo alcance[9]. Esta

fasemagnéticafue observadaporprimeravez en aleacionessustitucionalesde metales

magnéticosen no magnéticosen los quela concentraciónde los primerosesmuy diluida

[10,11]. De esta forma, cada átomo magnético tiene otros situados a diferentes

distancias y está sometido a interacciones de canje de signos opuestos. Como

consecuenciade estas interacciones,se produce la llamada frustración del orden

magnético.

u
Por analogíacon estossistemas,algunosautoreshan supuestoque en los amorfosde

¡ FeZr hay unadistribuciónde distanciasentreátomosde Fe queda lugar a interacciones
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competitivas[2]. Como consecuencia,el estadode mínima energíade los espinespor

debajo de 14 es asperomagnético,es decir, la imanaciónmantieneuna componente

ferromagnéticaa lo largo de una dirección y espines congeladosal azar en las

componentestransversales.

Otro de los modelospropuestossuponeque la fasede vidrio de espínestáconstituida

magnéticamente por agregados antiferromagnéticos (AFM) en una matriz

ferromagnética(FM) [1,12], y la diferenciaentrelos doses debidaa fluctuacionesen la

concentraciónde átomos de Fe. Segúneste modelo, aquellosátomos de Fe cuyos

primeros vecinos son únicamenteFe adquierenun ordenamientoAFM ya que su

númerode coordinaciónessimilar al del y-Fecristalino.Sin embargo,los átomosde Fe

quetienenalgúnprimervecinoZr seordenanFM.

Por otro lado, las propiedadesque relacionanordenmagnéticoy volumen(porejemplo,

las propiedades3, 4, 5, y 6), son característicasde sistemasInvar, llamados así por

presentarun coeficiente de dilatación térmica prácticamentenulo a en torno a la

temperaturaambiente(su volumen permaneceinvariable). Todas las aleacionesInvar

son ferromagnéticasy su coeficiente de dilatación térmica crece por encima de la

temperaturade Curie, 1%, adquiriendovaloressimilaresa los del resto de los metales

(10-20 10.6). Este comportamiento es debido a la evolución térmica de la

magnetostricciónde volumen, w5: Al aumentarla temperaturahasta7%, disminuyeel

ordenmagnéticoy, por lo tanto co~, compensandola dilatación térmicanormal,la cual

esdebidaal aumentode la amplitud de vibración de los ionesde la red en torno a sus

posicionesde equilibrio. Algunos ejemplos de estetipo de sistemasson aleaciones

cristalinasde composiciónfcc-Ni~Feí.~ (0.33 =x =0.42 ~ ó aleacionesamorfasde

composiciónB~Feí~ (0.1 =x =0.2).

U Aunqueestetipo de aleacionesesconocidodesdefinalesdel siglo pasado[13], aunno

se ha comprendidototalmenteel origen de su comportamiento.Una aproximación

teórica al efecto Invar en aleacionescristalinases el llamado modelo de los dos

volúmenesdebidoaR. J. Weiss [14]. Segúnestemodelo, el y-Fe(de estructuracúbica

¡ centradaen caras)presenteen estasaleacionespuedetenerdos estadoselectrónicos
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distintos con energíasmuy próximas: El estadoyí es antiferromagnéticoy de bajo

volumen atómíco mientras que el estado y~ es ferromagnéticoy de alto volumen

atómico. Los momentos magnéticospor átomo de Fe en estos dos estadosson,

respectivamente,0.5 ¡¿a y 2.8 PB. Cuandoel estadoy~ esel de mínimaenergía(lo cual

seconsigueal alearel Fe con otro elemento)la excitacióntérmicadel nivel Ti haceque

el volumen atómico decrezca,en oposicióna la expansiónfonónica de la red. La

aplicaciónde un camposuficientementealto haceque sepuebleel nivel ~, de mayor

momentomagnético,de forma que el material experimentaun aumentode volumen

inducido por el campo.Estemodelo podríaextenderseal caso de los amorfosde alto

contenidoen Fe, ya que al serel índicede coordinaciónde los átomosde Fe próximoa

12, estostienenun entornosimilar al de unaceldafcc.

Aunque Weiss no propuso un modelo microscópico para dar cuentade estos dos

estados,posteriorescálculos de primeros principios en fcc-Fe~Nií.~ confirmaron su

existencia [15]. Sin embargo,hay evidenciasexperimentalesque contradiceneste

modelo. Por ejemplo, de acuerdocon los citadoscálculos, la transición del estadode

alto espínal de bajoespínen función de la concentracióndeberíaserde primer orden

mientrasqueexperimentalmenteel momentomagnéticodisminuyegradualmentecon la

concentración.

U En posteriorescálculos de primeros principios en aleacionesfcc-Fe~Nií~ [16], se

observaque al permitir estadosno colinealesde la imanaciónse produceun cambio

¡
continuo desde una configuración de alto volumen y alta imanacióna otra de bajo¡ volumen y baja imanación.La disminución de momento magnéticoal disminuir el

volumenesdebidaa unadesviaciónprogresivade los espinesde los atomosde Fe desde

¡ una disposición colineal a otra desordenada,así como a una disminución de la

intensidad de dichos espines. Los átomos de Ni, sin embargo, permanecen

ferromagnéticamentealineadosal variarel volumen y sumagnitudapenasvaría. Estos

cálculos,portanto, descartanla existenciade dosestadoselectronícos.

El criterio de Stoner explica de forma sencilla la relación entreorden magnéticoy

volumen en sistemasitinerantes.De acuerdocon este criterio, en los materiales
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ferromagnéticositinerantesse produceun ordenamientoFM cuandoel productoIN(EF)

esmayorque la unidad. Donde7es la magnitudde la interacciónde canjey N(EF)esla

densidadde estadoselectrónicosen el nivel de Fermi, EF. Unaexpansiónvolumétrica

provocanecesariamenteun estrechamientode la bandaenergéticaya que disminuyeel

solapamientode las funciones de onda atómicas y, por consiguiente, implica un

aumentode N(EF) [17]. Sin embargo,debidoa que en sistemasmetálicosla principal

contribucióna la interacciónde canjees la interatómica,esde esperarque1 no varíecon

el volumen de una forma tan acusadacomo N(EF). Portanto, un aumentodel volumen

llevará consigo un incrementodel producto JN(EF) y con él, un reforzamientodel

carácterFM [18]. Dicho de otra forma, cuandolas dossubbandasse desdoblandebidoa

la interacciónde canje,un incrementode volumenaumentala densidadde estadosy de

estaforma disminuyela energíacinéticaque han de ganar los electronesparatransitar

desdela subbandacon espínantiparaleloa la de espínparalelo.

Un modelo propuestopor Kaul intentaunificar las propiedadesInvar y de vidrios de

espínque seobservanen estasaleaciones,y estábasadoen medidasde la dependencia

térmica de la imanación y de efecto Móssbauer. Según este modelo, existen

fluctuacionesespacialesde la densidady, de acuerdocon lo expuestoanteriormente,

aquellas zonascon menordensidadpresentanun mayor caráctermás ferromagnético

que el resto del material.Deestaforma, existenunaseriede agregados(o clusters)FM

inmersosen una matriz que tambiéntiene carácterFM, aunquemás débil [19]. El

modelo suponeque los agregadosestánaisladospor canje de la matriz ya que los

espinesde la interfaseestánmagnéticamentefrustrados.De estaforma, el origen de la

separaciónentrelas curvasFC y ZFC seríael endurecimientomagnéticocausadoporel

aumentode la anisotropíade los agregados,queocurreal disminuir la temperaturay que

causaríael anclaje de las paredesmagnéticas[20]. Con este modelo también se

explicarían las distribucionesbimodales del campo hiperfino [21], los efectos de

relajaciónobservadosen estossistemas[22] y laasimetríade los ciclosde histéresis[8].

Esta imagenpropuestapor Kaul estambiénconsistentecon medidasde dispersiónde

neutronesa bajo ángulo (SANS), que muestranla existenciade dos longitudes de

correlaciónde los espines.La menorde ellasdisminuyehastacero en 7’co, mientrasque

la mayormantieneun valor no nulo hastatemperaturasmuy superiores[23].Estaúltima

longitud corresponderíaa los agregados(en torno a200Á en Fe
90Zrí0a7’

7’co).
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Porotro lado,y siempresegúnestemodelo,en las medidasdedependenciatérmicade la

imanación,Al(7), tan sólo esapreciablela temperaturade Curie de matriz,ya que esla

fase mayoritaria. Los agregadosde menor densidad preservan el orden FM a

temperaturasmuy superiores,pero sucontribucióna las curvasAl<’7’) esmuy inferior ya

que constituyenunafracciónmuy pequeñade la muestra.

En el presentecapitulo se presentanmedidasmagnéticasy estructuralesrealizadasen

muestrasamorfasbasadasprincipalmenteen Fe (porencimadel 85 % at.) y Zr. Todas

las muestras exhiben carácter Invar y presentan un aumento anómalo de la

termorremanencia.Los resultadosobtenidossediscutiránde acuerdocon algunosde los

modelosqueaquí seexponen.

5.2 Descripción de las muestras

En este capítulo se estudiarán muestras amorfas fabricadas por la técnica de

enfriamiento ultrarrápido y basadasprincipalmenteen Fe y Zr. En la tabla 5.1 se

resumenlas muestrasestudiadasasí como la nomenclaturaque se emplearáen el texto

paracitarías.

Tabla5.1. Composicionesestudiadasy nomenclaturaempleada.

Composición Código

Feg5Zr7B6Cu2 FeES

Fes6Zr7B6Cuí Fe8ó

Fes7=Zr74B43Cuíí Fe87.2

FeggZr7B4Cu, Fe88

Fe90Zr7B3 Fe9OB3

Fe9gZrío Fe9O
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5.3 Caracterización estructural

En todaslas muestrasserealizaronmedidasde difracciónde rayosX, y ningunade ellas

exhibe picos de difracción. Los espectrosMñssbauerno presentanningún sextete

correspondientea la faseFe-a.Portanto, puedeafirmarseque las muestrasno contienen

bccFe al menosen un porcentajede volumen igual a 0.01 (queesaproximadamentela

sensibilidadde estastécnicas).

También se determinó la temperaturade cristalización, 7’~, de todas las muestras

mediantecalorimetríadiferencial de barrido.Estasmedidasserealizaroncon un ritmo

de calentamientoconstanteigual a 10 Kmin’, y seestableciócomovalor de 7’x aquelen

el que comienzael pico exotérmicocorrespondienteal procesode cristalizaciónde la

fase Fe-a.Las temperaturasde cristalizaciónobtenidasde estaforma se representanen

la tabla5.2.

Figura5.1. Diagramade

50 70 90

29 (grados)

difracciónde rayosX de la muestraFe87.2.

u
u
¡
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u
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u
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U Figura5.2. EspectroM~ssbauermedido a temperaturaambientede la
muestraFe88.

¡
u 5.4 Medidas magnéticas

Las medidasde este apartadose llevaron a cabo en un magnetómetrode muestra

vibranteatemperaturascomprendidasentre77 K y 550 K.

En las figuras 5.3 y 5.4 puedenverselas curvasde dependenciatérmicade la imanación

U medidas de la siguiente forma: En primer lugar, se enfrió la muestradesde la
temperaturamáximaqueapareceen la gráfica,sometiéndolaaun campomagnéticoHeuf

U = 80 KAm . A continuaciónseregistróel valor de la imanaciónmientrasaumentabala
temperaturaa un ritmo constantede 4 Kmin’, siendoel campoaplicadoigual a Ha =

U 800 Anf.

U Como puede observarse todas las muestrasexhiben, aparentemente,una única

temperaturade Curie. Sin embargo,a continuaciónse mostraránevidenciasde queu
existe orden ferromagnéticopor encima de estatemperatura.Por esta razón, a la
temperaturade Curie medidaa partir de las curvasM(7’) se le llamarátemperaturade

Curie aparente,7’co~ Estevalor se estimó como la temperaturaa la cual la curvadAl/d7’
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presentaun mínimo. En la tabla 5.2 se resumenlos valoresobtenidos,similaresa las

temperaturasde Curiepublicadaspor otrosautores[2,3].
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Figura 5.3. Dependenciaténnica de la imanación, Al, y de la

termorremanencia,TAlR, en las muestras Fe9O, Fe9OB3, FeS8 y

Fe87.2. Las medidasde Al se realizaroncon un campo aplicadode

H = 800 Am1 y tras enfriar hasta 77 K con un campo

= 80 KAm . Las medidasde TAlR se realizarontras enfriar la

muestrahasta 77 K con un campo aplicadoH~
0f = 80 KAmj y

aumentando la temperatura en campo nulo. En la medida de

termorremanenciacorrespondientea la muestraFe88 se representala
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curvaregistradaal enfriaren camponulo tras la medidade TMR.

Tambiénse llevarona cabomedidasde termorremanencia,7’AlR, en todaslas muestras.

En estecasola muestrafue enfriadadesdeuna temperaturasuperiora 7’co hasta77 K ó

hasta300 K, segúnsea7’co menoro mayorque temperaturaambiente,y con un campo

aplicadoH~~f = 80 ¡(Am’. A continuaciónse registróla dependenciatérmicade la

imanaciónmientrassecalentabala muestrasin campoaplicado.Las medidastomadas

deestaformapuedenversetambiénen las figuras 5.3 y 5.4.

Tabla 5.2. Temperaturasde Curie aparentes,ILe, temperaturade

cristalización,7’~, y aumentode la termorremanenciaen ~ ZITAlR,

de las muestrasestudiadas.

Muestra 7’co (Ko 7’x (K)

A
ATAlR (Am K§)

Fe85 340 775 0.3

Fe86 338 769 0.25

Fe87.2 313 790 0.08

Fe88 298 761 0.5

Fe9OB3 248 1.6

Fe9O 219 0.2

Como puedeobservarseen las figuras 5.3, 5.4 y 5.5, el valor de la termorremanencia

disminuyeal aumentarlatemperaturapara7’ < Tco y al llegar a la temperaturade Curie

aparenteexperimentaun aumentopronunciado.Dichoaumentoesreversible,esdecir,al

descenderla temperatura,la remanenciavuelvea disminuir al pasarpor 7’co (ver figura

5.3, muestra Fe88). En ausencia de campo magnético el estado de equilibrio

termodinámicode un material es aquel en el que su momentomagnéticoesnulo. Por

tanto,la remanenciamedidaen un material ferromagnéticocuantificasuseparacióndel

equilibrio. Al enfriar unamuestraferromagnéticaen el interior de un campoaplicadoel

valor de la anisotropíaaumentamientras la imanaciónpermaneceorientadaen la

direccióndel campo.Por tanto,al suspenderel campola imanaciónquedaráen el estado

remanente,esdecir, en un estadometaestable.Si a continuaciónsecalientala muestra

en camponulo, seproduceun aumentode la energíatérmicadisponiblepara que el
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material alcanceel estadode equilibrio en ausenciade campo. Por consiguiente,la

remanencíadebedisminuir al aumentarla temperaturatendiendoa un valor nulo. Este

comportamientose observaen todas las muestrasa temperaturasinferioresa Tco~ Sin

embargo,en todas las muestrasla termorremanencíaaumentaen 7’co exhibiendoun

comportamientoanómalo.
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Figura 5.4. Dependenciatérmica de la imanación, Al, y de la

termorremanencia,TMR, en las muestrasFe85 y Fe86. Las medidas

de Al se realizaroncon un campoaplicadode H = 800 Am’ y tras

enfriar la muestradesde 7’ > T~
0 hasta7’ = 300 K con un campo

aplicadoHenf = 80 KAm
4. Las medidasde TMR se realizarontras

enfriar la muestradesde 7’> Tco hastaT = 300 K con un campo

aplicado

Hení= 80 KAm’, y aumentandola temperaturaencamponulo.

El aumentode TAlR podría atribuirse en primer lugar a la presenciade un campo
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magnéticodurantela medida,debidoal error de cerodel sensorHall del magnetómetro,

unidaaun aumentode la susceptibilidaden la temperaturade Curie. Considerandoesta

posibilidadserealizóuna seriede medidas en las que seenfrió la muestraFe88hasta

77 K con un campoHenf = 80 KAm’ y posteriormentese calentóaplicandocamposde

diferentemagnitud.Estasmedidaspuedenverseen la figura5.5.

Si suponemosque el aumento de la imanación es debido a un incremento de la

susceptibilidaden 7’co junto con la presenciade un campo,dicho aumentodeberíaser

mayorparaun mayorcampoaplicado.Sin embargo,en la figura 5.5. seobservaque el

valor de la imanaciónpara7’> Tcú no aumentasignificativamenteconHa, mientrasque

silo hacepara7’ < 7’co~ Deestamanera,tal y como indicala figura 5.5, cuandoel campo

aplicado es suficientementealto, no es posible percibir un aumentodel momento

magnéticoen 7’ = 7’co ya quela imanaciónde la muestra,ferromagnéticapara7’ < Tco, lo

enmascara.Esteesel casode las curvasmedidascon Ha = 800 Am’ quese muestranen

las figuras 5.3 y 5.4, en las cualesúnicamentese apreciaque la imanaciónno caea un

valor nulo para7’> ~
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Figura5.5. Dependenciatérmicade laimanaciónmedidaen a muestra

Fe8Strasenfriarlacon un campoH~~f = 80 KAm1 y calentándolacon

Ha 8OAm1
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diferentescamposaplicadosH0.

En todaslas curvasmostradasen las figuras 5.3, 5.4 y 5.5 seobservaunaumentode la

remanencíaen el sentidopositivo. Es necesariodeterminarsi estesentidoes debidoal

campoaplicadoal enfriar la muestra,Henf, o al campoque pudierahaberdurantela

medida.Con el fin de discerniramboscasosse enfrió la muestraFe88hasta77 K en un

camponegativoHenf= - 80 KAm’ y a continuaciónsemidió la dependenciatérmicade

su imanaciónempleandopara ello un campoHa = + 320 Am’. El resultado,que se

muestraen la figura 5.6, indica que el aumentode la remanenciatiene lugar ,en el

sentidodel campoen que seenfrió la muestra.

Las curvasque semuestranen las figuras 5.3, 5.4 y 5.5 indican la presenciade orden

ferromagnéticoporencimade
7’co~ Con el fin de obtenermásinformaciónacercade éste

semidieronen todaslas muestrasciclosde histéresisen un intervalode temperaturaque

incluye Tco (ver figura 5.7). A partir de los ciclos seobtuvo la evolucióntérmicadel

campocoercitivo,quesemuestraen la figura5.8.
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Figura 5.6. a) medida de la dependenciatérmicade la imanaciónen

un campoaplicadoH
0 = + 320 Am

1 trasenfriar la muestrahasta77 K

en un campoHenf = - 80 KAm~í. b) Medidade TMR trasenfriaren un
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campoigual a 80 KAm1.

40

20

o

-20

-40
-80 -60 -40 -20 0 20 40

H (KAm1)

Figura 5.7. Ciclos de histéresisde la muestraFe88 medidosa las

siguientestemperaturas:a) 300K ,b) 310K,c) 320K y d) 375K.

Como puedeapreciarse,el campocoercitivo aumentapor encimade fl~ duranteun

amplio intervalode temperatura.La reversibilidadde la curvaHc(T), así como el hecho

de que las temperaturasde medidason muy inferioresa 7’~ haceque puedadescartarse

que el endurecimientomagnéticoregistrado sea debido a la apariciónde una fase

cristalinade mayoranisotropía.

5.5 Medidas de Magnetostricción

Una de las característicasInvar que presentaeste tipo de aleacioneses su elevada

magnetostricciónde volumen forzada,&n/SH. Estamagnitudfue determinada,junto al

valor de la magnetostricciónlineal 2~, a partir de la medidadirectade la deformación

inducida por el campo aplicado. Mediante métodosextensiométricosse registraron

curvasde deformaciónmagnetostrictivaa lo largo de la direcciónlongitudinala la cinta.

Con el fin de separarla contribuciónde 2s de la de Scv/JH serealizaronmedidascon el

campoparaleloy perpendiculara la direcciónde medidade la deformación.En la figura

¡
¡
u
u 60 80

u
u
u
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5.9puedenverselas curvasde deformaciónmedidasen las muestrasFe86y Fe88.
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Figura 5.8. Evolución térmica del campo coercitivo

muestrasFe8S,Fe86,FeS7.2,Fe88y Fe9O.

HC en las

Al aumentarel campo aplicado sobrela muestrase producensimultáneamentedos

procesos.Por un ladola muestrase imanatécnicamentemedianteel desplazamientode

paredesy rotaciónde la imanación,esteprocesolleva asociadauna deformaciónsin

variaciónde volumen2(H). Además,la imanaciónespontáneaaumentasu valor, y este

procesolleva asociadoun aumentoisótropo de volumenproporcionalal campo,siendo

6w/dR la constante de proporcionalidad. Por lo tanto, al aplicar un campo H, la

deformacióna lo largode la direcciónparalelaadicho campoes,

y)
<51-1

y ladeformacióna lo largo de unadireccióntransversales,

(5.1)
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C~úT (5.2)

En ambos casos2~ es la deformación inicial. Cuandoel campo aplicadoes alto la

muestrasesaturatécnicamentey 2(H) = 2s, en estecasopuedenobtenerselos valores

de Sm/SH y 2s combinandolas expresiones(5.1) y (5.2). En la tabla 5.3 puedenverse

los valores de estas magnitudesque fueron obtenidos a temperaturaambiente en

aquellasmuestrascuyatemperaturade Curieespróxima la de medida.
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Figura 5.9. Curvasde deformaciónlongitudinal (o) y transversal(a)

al campoen las muestras:a) Fe88y b) Fe86.
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Tabla 5.3. Valores a temperaturaambientede la magnetosticciónde

volumen forzada, ¿5úVSH, y de la magnetostricción lineal de

saturación2~.

Composición &o/cYH (300K)

(10~A’m) 2s(300K) (106)

Feg5Zr7B6Cu2 2.4 9

Fe86Zr7B6Cu1 2.5 8

Feg72Zr74B43Cu11 3.5 3

Fe88Zr7B4Cu, 4.2 0

5.6 Discusiónde los resultados

Las medidasmagnéticasmostradasanteriormenteevidencianla presenciade orden

ferromagnéticopor encimade la temperaturade Curie aparente,
7’c~, medida en las

curvasM<79. Esteefectoha sido observadoen todaslas muestrasestudiadas,las cuales

sonestructuralmenteamorfashastala resoluciónde las técnicasempleadas.Po? lo tanto,

este comportamientoparece ser característicode los amorfos basadosen Fe y Zr,

sumándosea la abundantefenomenologíade estetipo de materiales.

El aumentode la termorremanenciapuedeinterpretarsesuponiendoquelas muestrasse

componende dos fasesmagnéticas,una fasemayoritariacuyatemperaturade Curiees

igual a 7’co y otra faseminoritariade mayortemperaturade Curie. Estaúltima podríaser

Fe bcc en unaconcentracióninferior a 0.01, cantidadmínimadetectablepor difracción

de rayosX o espectroscopiaMdssbauer,o bienotra faseestructuralmenteamorfay que

por lo tanto no puedeserdetectadapordifracción.Esteúltimo casoestaríarespaldado

por los mismosresultadosexperimentalesque sustentanel modelo de Kaul, como por

ejemplo, la distribución bimodal de campos hiperfinos. Puesto que la imanación

disminuyedrásticamenteal aumentarla temperaturapor encimade 7’co la fasedemayor

temperaturade Curieconstituyeunapequeñafracciónde la muestra.Suponiendoque la

fase minoritaria se distribuye uniformemente,es lógico pensarque se encuentraen
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forma de partículaspequeñas.De estaspartículastan solo contribuiríanal efecto de

termorremanenciaaquellas cuyo tamaño fuese superior al tamañode una partícula

superparamagnética.

Consideremosprimero que existen partículasmonodominio de Fe bcc orientadasal

azar, en este caso obtendríamosun valor máximo de la remanencia(tras imanar

previamentehastasaturación) igual a O.83xAl~~, donde MF. = 218 Am2Kg es la

imanaciónde saturacióndel Fe bcca 298 K y x es la fraccióncristalizada.Teniendoen

cuentaque en la muestraFe88 se mide un aumentode termorremanenciaL17’MR = 0.5

2

Am Kg , el valor mínimo de la fracción cristalizadanecesarioparajustificar A7’MR

seríax = 0.003, valor inferior al que puedeserdetectadopor difracciónde rayosX o

espectroscopiaMóssbauer.Estevalor de x aumentaríasi considerásemosque partede

las partículaspuedesersuperparamagnéticasy no contribuyena la remanencía.

La segundaposibilidad esque la fase de mayortemperaturade Curie, sea amorfa: Si

•consideramosque en la muestraexistenfluctuacionesde densidad,las zonasde menor

densidad y por tanto menor contenido en Fe, pueden tener un mayor carácter

ferromagnético. Esta afirmación está basadatanto en el carácter Invar de estas

aleacionescomoen la disminuciónde la imanaciónde saturacióny de la temperaturade

Curieque seobservaalaumentarel porcentajede hierro.

Sin embargo,la sola presenciade partículasde mayor temperaturade Curie no basta

paraexplicarun aumentoen la termorremanencia,ya queesnecesarioun campoquelas

polarice. Sin embargo,en estecaso la termorremanenciapasapor un valor casi nulo

para 7’ < 7’co de formaque la muestraseencontrabaprácticamentedesimanadaantesde

que la TAlR aumentebruscamenteen 7’co sin que hayaningún campoaplicado. Por

tanto, esnecesarioexplicarporqué motivo la imanaciónde las partículasse orientaen

un determinadosentidosin queexistaningúncampoexterno.

Una posiblecausadel aumentode la imanaciónes la tendenciaa disminuir el campo

generadopor la muestracon el fin de minimizar la energíamagnetostática.Al enfriarla

muestraen presenciade un campoelevado,la imanaciónse saturaa lo largo de la
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direcciónde éste.Al interrumpirel campola muestraquedaen el estadoremanente,en

el cual el valor del momento magnético será aquel que minimice las energías

magnetostáticay de anisotropía.Suponiendoque en la muestrahay partículasde una

segundafase ferromagnéticadesacopladasdel restodel material,la imanaciónendichas

partículasseencontraráa lo largodel ejefácil de anisotropíamáspróximoa ladirección

del campopreviamenteaplicado.El resto de la muestraesmagnéticamenteblanda,de

forma que la energíamagnetostáticaesmucho más importanteque la de anisotropía

estructural.Portanto, la imanaciónsedispondráde formaqueel momentode lamuestra

seanulo, esdecir, la faseamorfaapantallarámagnéticamenteel campoproducidopor

las partículas(ver figura 5.10). Tras enfriar la muestrahasta77 K en presenciade un

campo aplicado, la muestraqueda en estado remanenteal cesardicho campo. Al

aumentarla temperatura,la termorremanenciatenderáa ceropor ser esteel estadode

equilibrio y esto lo harávariandoel estadode la imanaciónde la fasemásblanda.Sin

embargo,en la temperaturade Curiede la muestrael campocreadopor las panículasno

podráserapantalladoy podrásermedido,de formaqueaumentala termorremanencía.

Por tanto, la presenciade partículasde mayor temperaturade Curie puedeexplicarel

aumentode 7’MR. Sin embargo,como severáa continuación,no da cuentaporsi solade

la evolución térmica del campocoercitivo, que como puede verse en la figura 5.8,

aumentahastaunatemperatura200 K mayor que Tco~ Comose tratóenel Capítulo4 de

estamemoria,el campocoercitivonormalmentedisminuyeal crecerla temperatura.No

obstante,en el casode un sistemade partículasacopladaspor interacciónde canje,Hc

aumentatérmicamentedebido ala disminucióndel acoplo.En sistemasnanocristalinos

se ha observadoque para unadensidadde cristalessuficientementealta (x = 0.75) el

campocoercitivo aumentahastatemperaturas200 K por encimade la temperaturade

Curie de la fase intergranular, 7’c2, indicando que puedeexistir interacciónde canje

entrelas partículasa travésde una faseparamagnética[24]. Sin embargo,la magnitud

de esta interacción decrecerápidamentecon la distanciaentre granos(que a su vez

decreceal disminuirx) y esdespreciableparafraccionescristalizadasinferioresa0.4, de

forma que Hc disminuye por encimade 7’G2~ Por tanto, sería esperableque en las

muestrastratadasaquídisminuyeseel campocoercitivo al aumentar7’ por encimade

7’co, en contrade los resultadosmedidos.

139



Capitulo 5. Termorremanenciaanómalaen aleacionesamorfasdecomposiciónFeZr<’BCu).

T77K,H8OKAnYí

H

T=77K,H=o

Figura 5.10. Representación esquemática del efecto de

termorremanencia,suponiendo que es debido a la presencia de

impurezasde alta anisotropíaen el senodel material amorfo, de baja

anisotropía.

Sin embargo,como se veráa continuación,el aumentotérmicodel campocoercitivo

puedeexplicarsesi admitimosque la fasede mayortemperaturade Curieesunaamorfa

de menordensidad.En estecaso,al aumentarla temperaturapor encimade 7’c~ el efecto

de dilatación térmica(que ya no es despreciablepor desaparecerel comportamiento

Invar) hacequedisminuyaladensidadpromediode la muestray por lo tanto, aumentael

tamañode las partículasferromagnéticas,tal y como muestrala figura 5.11. Suponiendo

que las partículassonmonodominio,la evolución térmicadel campocoercitivoviene

dadopor la expresión,

H~ (T)=a 2/«T) Cí 25kBT

k(7’)V(7’))
(5.3)

Siendo a, un parámetropróximo a launidadque dependedel procesode imanación.Si

el volumende las partículascrecesuficientementerápidoal aumentarla temperatura,el

77K< T< Tco,H0 T= T~
0, H=O
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campocoercitivoaumentacon 7’, tal y como semide en todas las muestras[25]. El

aumentodel coeficientede dilatación térmica, a1’, por encimade
7’co se ha medido

experimentalmenteen la muestraFe88 medianteuna bandaextensiométrica(ver figura

5.12).

p(r,T)

Pc(T¡)

f’d7’2)

Figura 5.11. Esquemaquemuestrael aumentocon Tdel diámetro,d,

de los agregadosFM: Las zonas de la muestracon menordensidad

que la crítica, Pc, tienen carácterFM. Al aumentarla temperatura,

disminuye la densidadpromediode la muestray aumentael diámetro

de los agregadosFM.

Admitiendo que el volumen de los agregadosFM aumenta,debehaberun aumento

térmico de la imanaciónespontánea,y no solamenteun aumentoen el momento

magnéticode la muestradebido a la variación en la estructurade dominios (como

muestrala figura 5.10). Con el fin de distinguir si seda un aumentoen la imanación

espontáneade la muestraseempleóla técnicade difracción de neutrones,por serésta

sensibleal momentomagnéticolocal, a diferenciade las medidasmagnéticassensibles

almomentototal de la muestra.

Los experimentosde difracción de neutronesfueron realizadosen el instrumentoDIB

del ILL por los doctoresL. FernándezBarquín de la Universidad de Cantabriay

T. Fernándezdel ILL. Se llevaron a cabo barridos angularesS(Q) a alto ángulo y a

diferentestemperaturas(que incluyen 7’co) en dosmuestrasdistintas:la muestraFe9OB3

1’2> T~ >

P( 7”)

d(7’í)

y
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y una muestra amorfa de composición Co7sSii5Bio. La primera exhibe un

comportamientoanómalode la TAl]? y propiedadesInvar, mientrasqueen la segundano

seda ningunode estoscomportamientos.

En amboscasos,los difractogramasmedidosmuestranúnicamenteun halo ancho de

difracción sin picos agudosque indicaríanla presenciade cristales.En la figura 5.13 se

representala evolución térmica de la intensidad integradade dicho halo, Al. Como

puedeobservarse,en la muestraFe9OB3,¿II crecebruscamenteen las proximidadesde
7’co, mientrasque en la muestraa-Co

75Sii5Bio Al decrecemonótonamenteen todo el

intervalode temperaturas.

0.30

‘o
o

0.25

0.20

0.15

0.10
100

(K)

Figura 5.12. Dependenciatérmica

aT a temperaturaspróximasa Tc.

del coeficientede expansiónlineal

La intensidaddifractadapresentadoscontribuciones:estructural(nuclear)y magnética.

En la muestra a-Co75Sií5Hío la intensidad integradadecrece en 7% indicando la

desapariciónde la contribuciónmagnética,sin embargo,el aumentode Al medido en la

muestraFe9OB3esclaramenteanómalo.

¡
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u
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Esteaumentono puedeexplicarsesuponiendoúnicamenteque la muestrasecompone

de dos fasesdiferentes.Ya que en ese caso la contribuciónmagnéticaa la intensidad

difractadapor debajode 2’co tendríados componentes:La debidaa la fase mayoritaria

decaeríacon 7’ cercade 7’co (tal y como ocurreen la muestraa-Co
7sSij5B1o)y la otra

componentepermaneceríaconstante.Por tanto Al integradao bien decreceríaen
7%o o

bienpermaneceríaconstantesi la contribuciónde la fasemayoritariafresedespreciable

cercade la temperaturade Curie.

Por lo tanto, el aumentoen la intensidadintegradaimplica un incrementodel momento

magnéticolocal. Esteincrementoescompatiblecon laexpansióninducidatérmicamente

de los agregadosde menordensidady, por lo tanto,mayorcarácterFM.

Algunos de los efectos descritos en este capítulo, tales como el aumento de la

termorremanenciaen lito, y el aumentode la intensidadde neutronesdifractadapor

encimade estatemperatura,han sido observadosen muestrasamorfasde composición

(Feo
5Cuos)ssZrísobtenidaspor aleadomecánico[26]. En estasmuestrasseha medido

ademásuna dependenciagigantede la temperaturade Curie con el campoaplicado: Si

el valor de
1’co, medido con un campode 10 mT, es igual a235 K, cuandoseaplicaun

campode 5 T, la temperaturade Curie essuperiora 400 K y la curvaM<’T) seajustaa

una curvade desimanacióntérmicapor excitaciónde ondasde espín. Estosefectosse

han explicado considerandoque el estado de equilibrio de la imanaciónsin campo

aplicadoesno colineal,y 1’co representala temperaturaa la cualaumentael desordende

las posicionesde equilibrio de la imanacióndisminuyendoel momentomagnético.La

aplicaciónde un campoelevadohaceque el estadode equilibrio seacolineal,similar a

U un ferromagnéticonormalcuyatemperaturade Curie essuperiora400 K. En estecaso

el incrementode TAl]? y de intensidaddifractadapor encimade 7’~o se atribuyena lau
transiciónhaciaun estadocolinealinducidaporla expansióntérmicade volumen.

U En conclusión,en estecapítulo sepresentaun efectode termorremanenciaanómalo,

¡ medido en muestrasamorfasbasadasen Fe y Zr. Dicho efectopodríaexplicarsepor la

presenciade una segundafase ferromagnéticade mayortemperaturade Curiey que no

¡ puedeser detectadamediantelas técnicasde caracterizaciónestructuralempleadas.Sin

embargo,las medidasde campocoercitivoporencimade 2to, asícomo las de difracción
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de neutrones,indicantambiénque el tamañode las partículasferromagnéticasaumenta

con la temperatura.Esteaumentodel tamañode partículaseha atribuido a la inducción

térmicade ferromagnetismodebidaa la disminuciónde la densidadtotal de la muestra.

Esta suposición está fundamentadaya que en este tipo de materiales se aprecia

experimentalmenteunaestrecharelaciónentredensidady ordenmagnético.

4

3

2

eno
1

o

—1

-2

-3

0.9 1.0 1.1 1.2

Figura 5.13. Evolución térmica de la intensidadintegrada,obtenida

por difracción de neutrones,en las muestrasFeq0Zr7B3 (Tco = 248 K)

y Co75Si15B10(Tc = 650 K).
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Capítulo 6

Conclusionesy futuros trabajos

Estecapítuloresumelas principalesaportacionesquepuedenextraersede estamemoria.

Tambiénse planteanlas cuestionesque quedanabiertasy seproponenfuturostrabajos

con el fin de esclarecerlas.

6.1 Conclusionesfinales

A continuaciónse describenlas aportacionesmásdestacablesen cadauna de los temas

¡ estudiados.

¡ Alaznetostricciónde muestrasnanocristalinasde composiciónFeSiBNbCu

U La disminuciónde la constantede magnetostricción,2~, queseobservacuandoaumenta

el contenidoen Si de estasaleaciones,es debidaal enriquecimientoen esteelemento

que experimentala fase cristalizada.Dicho enriquecimientoimplica un aumentoen el

valor absolutode la constantede magnetostricciónde estafase,2,~, de signo negativo,

¡ quecompensala contribuciónpositivade la faseamorfa.El campocoercitivodisminuye

paralelamentea la constantede magnetostricción,2s, mientrasestaúltimaessuperiora

6 6

2 1W y permanececonstanteparavaloresinferiores.Por tanto,pordebajode 2~ = 2 1W
la anisotropíamagnetocristalinasuperaala magnetoelástica.

En las muestras5i15/813y S115.5/813, cuyaconstantede magnetostricciónes inferior a

10.6, seobservaun cambiode signo de la deformaciónal variar el campotransversal.
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Este hecho puedeatribuirse a la existenciade inhomogeneidadesestructuralesque

llevanasociadasvariacionesen el signode la constantede magnetostricción.

Campocoercitivoa baja temperaturaen nanocristalesde composiciónFeZrBCu

Las doscomposicionesestudiadasexhibenunaevoluciónsimilar con la temperaturade

tratamiento:un endurecimientomagnéticoal inicio del procesode cristalizacióny un

posteriorablandamientocuandoaumentala fracción cristalizada.Tantolas imágenesde

dominiosmagnéticoscomo la dependenciatérmicadel campocoercitivomuestranque

el mencionadoendurecimientomagnéticoesdebido a la presenciade cristalesque se

encuentranmagnéticamentedesacopladosy que sirven como anclajeal movimientode

paredes.La falta de acoplomagnéticoesdebidaa la proximidadde la temperaturade

Curiede la faseintergranular

En las muestrasque presentanuna alta fracción cristalizada, el campo coercitivo

permanececonstante e incluso disminuye con la temperaturade tratamiento. Sin

embargo,la anisotropíacristalinaaumentaya quela fraccióncristalizaday el tamañode

granocrecencontinuamente.Estaaparentecontradicciónpuedeexplicarsesi se tieneen

cuentaque al incrementarsela fracción cristalizadatambiénaumentanla imanaciónde

saturacióny la temperaturade Curie de la faseintergranular,a la vezque disminuyela

constantede magnetostricción.Estosúltimos cambioscompensanel crecimientode la

anisotropíapor lo que el campo coercitivo permanececonstante al aumentar la

temperaturade tratamiento.

La dependenciatérmica del campo coercitivo está dominadaprincipalmentepor la

variacióntérmicade la interacciónde canjeentrecristales.La cualdependea suvezde

la temperaturade Curiede la faseintergranulary de la distanciaentrecristales.

Termorremanenciaanómalaen aleacionesamorfasde composiciónFeZr(BCu

)

En todas las muestrasseobservaun aumentode la termorremanenciaporencimade la

Temperaturade Curie estimadaa partir de la dependenciatérmicade la imanación,7’c~.

Estaúltimaesconsideradaen la mayoríade los trabajosanteriormentepublicadoscomo
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la Temperaturade Curie de las muestras,supuestamentehomogéneas.Sin embargo,

tanto el aumentode la termorremanenciacomo la observaciónde ciclos de histéresis

para 7’ > lto evidencianla presenciade orden ferromagnético en este rango de

temperaturas.Más aún, las medidasde difracción de neutronesparecenindicar que

dicho orden se refuerza al crecer 7’. Las propiedadesInvar medidasen estetipo de

aleacionesdemuestranla estrecharelaciónentredensidady ordenferromagnético.Por

estasrazoneslas medidasmagnéticasseinterpretansuponiendoque existenzonasde

menordensidad,y por lo tanto mayor temperaturade Curie, inmersasen una matriz de

mayor densidadcuya temperaturade Curie es 7’co~ El tamañode estaszonaspodría

crecerconla temperaturaal disminuir la densidadpromediode la muestra.

6.2 Futuros trabajos

Como continuacióna los trabajosque refleja estamemoria, podemosapuntarvarias

lineasde investigaciónaseguiren un futuro.

Alagnetostricciónde muestrasnanocristalinasde composiciónFeSiBNbCu

Tanto la constantede magnetostriccióncomo el grado de acoplo entre los cristales

dependende la fraccióncristalizada.Portanto, seríainteresantemedirla dependenciade

la deformación con el campo transversalen muestrascon diferentes contenidos

cristalinos,esdecir, tratadasa diferentestemperaturas.Especialmenteenmuestrasen el

inicio de la nanocristalizaciónen las cualesla faseamorfa,de magnetostricciónpositiva,

puede no estar magnéticamenteacopladacon la fase cristalina de magnetostricción

negativa.

Empleandola expresión(3.1) se calculó la constantede magnetostrieciónde la fase

amorfa residual. Las diferenciasen la constantede magnetostricciónestimadafueron

tentativamenteatribuidasa la desigualcomposición.Unalínea de investigaciónposible,

seríafabricarmuestrasamorfascon la misma composiciónque la calculadaparadicha

fase y medir su constantede magnetostricción,comprobandode estaforma si la

suposiciónanteriorestájustificada.
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La variaciónen el signo de la magnetostriccióncon el campotransversalaplicadopuede

explicarsesi se consideraque existenzonasde la muestraconmagnetostricciónnegativa

y cuyadirecciónfácil esperpendicularal eje de la cinta. Seríainteresanteobservarla

estructurade dominiosde estasmuestrascon el fin de comprobarlaexistenciade dichas

zonasy determinarsucausa.

Campocoercitivoa bajatemperaturaen nanocristalesde composiciónFeZrBCu

En la medidade la dependenciadel campocoercitivocon la temperaturade tratamiento

se observa una discrepanciaentre las medidas de tamaño de grano y de campo

coercitivo,ya que segúnel modelo expuestoel campocoercitivodeberíacrecercomo la

sexta potencia del tamaño de grano y experimentalmentees casi constante. Esta

discrepanciapuedeexplicarseconsiderandoqueel acoploentrecristalesaumentacon la

temperaturade tratamiento.Sin embargo,otraposibleexplicación seríaconsiderarque

la cristalizaciónespreferenteen la superficie,de maneraqueel tamañode granomedido

pordifracciónesmayoral existenteen el volumende la muestra.Con el fin de dilucidar

esta posibilidad sería interesantemedir la evolución del tamaño de grano con la

temperaturade tratamiento empleandouna técnica de caracterizaciónestructural

sensibleal volumen,por ejemploMicroscopiaElectrónicade Transmisiónó difracción

de neutrones.Otra forma más sencillade detectaruna cristalizaciónpreferenteen la

superficie, seria caracterizarestructuralmentemuestrasadelgazadas,empleandopara

ello las mismas técnicas que aquí se han descrito. Para ello bastaríacon pulir

mecánicamentelas muestraso sumergiríasen un ácidoapropiado.

En el casode las muestrastratadaspordebajode 633 K, en las que la fraccióncristalina

es demasiadopequeñacomo para detectaríamediantela mayoría de las técnicasde

caracterizaciónestructura,se determinóla fracción cristalinamediantela medida de

ciclos de histéresisa alta temperatura.En este casoseríainteresantemedir tambiénla

dependenciatérmicadelcampocoercitivoconel fin de estimarel tamañode grano.

Tanto en las muestrasamorfas como nanocristalinasla anisotropíamagnetoelástica

influye drásticamenteen el proceso de imanacion. Por tanto, sería muy interesante
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¡
determinar la constantede magnetostricciónen todas las muestrasasí como su

U evolucióntérmica.

U Otracaracterizaciónde gran interésseriala observaciónde la estructuradominiosen el

rango de temperaturasen el que semidió el campocoercitivo, especialmenteen las

¡
muestrasde baja fracción cristalina en las que la coercitividacfestádominadapor elu anclajede paredesmagnéticas.

U Termorremanenciaanómalaen aleacionesamorfasdecomposiciónFeZr(BCu

)

U Al haberserelacionadoel aumentoen la termorremanencíacon la presenciade zonas
amorfas de menor densidad,seríamuy interesanterealizar medidascon diferentes

¡ presionestanto de la termorremanenciacomo de la evolución térmica del campo

coercitivo. Otra opciónposible seriaaplicartensiónelásticaen lugar de la presión,ya

que se ha observadoun aumentode la temperaturade Curie con la tensiónen estetipo

de materiales.

U
Unaposiblelíneade investigaciónen estetipo de materialesseríala búsquedade zonas

que presentenordenmagnéticopor encimade la temperaturade Curie aparente.Estas

medidas podrían realizarse empleandoMicroscopia de FuerzasMagnéticas, cuya

resoluciónesde 50 nm, en las muestrascuyatemperaturade Curie aparenteesinferior a

la ambiente.
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