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Capitulo 1

Introduccion

El objeto de la presente memoria es el estudio de algunas aleaciones amorfas y
nanocristalinas ricas en hierro. Este capitulo muestra brevemente el interés de estos
sistemas desde dos puntos de vista. Por un lado, este tipo de materiales se incluye en las
llamadas nanoestructuras, cuyo estudio es de la maxima actualidad dentro de la Fisica
del Estado Solido, por las razones que se exponen a continuacién. Por otro lado, los
nanocristales ricos en hierro presentan excelentes caracteristicas magnéticas blandas,

que los hacen interesantes desde el punto de vista de sus aplicaciones.

1.1 Propiedades magnéticas de materiales

nanocristalinos

El término nanoestructuras describe a los materiales en los que la estructura esta
definida por longitudes caracteristicas cuya escala es de 1 a 100 nanémetros (nm). En
los materiales nanocristalinos, esta longitud caracteristica es el tamafio de grano
cristalino. En contraste, en las aleaciones metalicas comunes, que se obtienen mediante
el enfriamiento lento de una aleacién fundida (con ritmos de enfriamiento inferiores a
10° Ks™), el tamafio de grano es del orden de micras o de milimetros. Por esta razén, los
materiales nanocristalinos se obtienen mediante una gran cantidad de técnicas no
convencionales tales como pulverizacion catddica, aleado mecénico, evaporacion,
precipitacion de aleaciones de metales inmiscibles o cristalizacion parcial de aleaciones

amorfas.



Capitulo 1. Introduccién.

El tipo de estructura obtenido tiene dos efectos sobre las propiedades fisicas, y en

particular sobre las propiedades magnéticas, de estos materiales [1]:

En primer lugar, las longitudes estructurales caracteristicas o longitudes de correlacion

estructural, tales como el tamafio de grano o la distancia entre granos, son del orden de

algunas longitudes fisicas relevantes, entre las que figuran las siguientes:

1.

La longitud de canje, Le, es el didmetro de particula por encima del cual la
energia magnetostética correspondiente a una imanacion uniforme es menor que
la energia de canje necesaria para desimanar la particula. Por tanto, para un
didmetro de particula d < L la particula serd un monodominio. L. se define

como,

I = 24 (.1
- \»'-loﬂ/-'(s2 '

- donde M es la imanacién de saturacidn y 4 es la constante de rigidez del canje.

Enel Fe, L.y = 2.8 nm.

La longitud de correlacién del canje, L, es la distancia a la que se propaga una

fluctuacion local en el alineamiento de los espines. L se define como,

A
L—\/; (1.1)

siendo £ la constante de anisotropia. Para el Fe L = 18 nm. Cuando el didzmetro
de particula es menor quc L no es favorable la divisién en dominios magnétoicos
y la particula sera monodominio incluso si d > Le,. Por tanto, el didmetro critico

por debajo del cual la particula es monodominio sera el mayor entre L y L.

El diametro critico superparamagnético de una particula esférica es el diametro
por debajo del cual la energia térmica supera a la energia de anisotropia.

Aquellas particulas cuyo diametro sea menor que el critico no podran retener su

2



Capitulo 1. Introduccién. .

estado de imanacién durante el tiempo de medida. Para un tiempo de medida

tipico de 100 segundos, el didmetro critico superparamagnético se define como,

1/3
d. =(50’]‘;BTJ (12)

donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y & la constante de
anisotropia. En el Fe a temperatura ambiente este didmetro es del orden de 15

nm.

4. El recorrido libre medio de los electrones es la distancia media que estos
recorren entre dos colisiones. En el Cu, esta distancia es del orden de 30 nm a

temperatura ambiente 6 300 nm a 77 K.

Como puede verse, las longitudes magnéticas pueden ser modificadas mediante la
composicion de las fases presentes o gracias a su dependencia térmica. Cuando alguna
de estas longitudes magnéticas supera una determinada longitud de correlacién
estructural, se producirdn cambios drasticos en las propiedades macroscépicas
relacionadas con la primera. Por lo tanto, en este tipo de sistemas pueden observarse
grandes variaciones de las propiedades magnéticas con la temperatura o con las
condiciones de fabricacion, ya que de estas dependen las longitudes estructurales

caracteristicas. A continuacion se enumeran algunos ejemplos:

1. En un sistema de particulas aisladas, ¢l campo coercitivo varia con el tamafio de
grano de la siguiente forma: Al aumentar el didmetro de las particulas a una
temperatura fija, el campo coercitivo es nulo por debajo del tamafio critico
superparamagnético, aumenta hasta alcanzar un maximo en el tamafio critico
Omonodominio y luego disminuye monétonamente [2]. Esta evolucién es de
gran importancia desde el punto de vista de la ingenieria de materiales ya que
aquellas aplicaciones que requieran una elevada coercitividad requerirdn
materiales formados por particulas monodominio de alta anisotropia. Por
ejemplo, los medios de grabacién magnética longitudinales, que pueden

encontrarse en los discos duros de los ordenadores, son materiales
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nanocristalinos. En éstos, la informacién se escribe en forma de bits que
fisicamente se corresponden con zonas imanadas a lo largo de una direccion o de
la opuesta. El proceso de grabacién y lectura de la informacién requiere que las
fronteras entre los bits sean lo mas rectas posibles, por lo que éstos deben
englobar un gran numero de nanocristales. La demanda de capacidades de
almacenamiento cada vez mayores hace que el tamafio de los bits tenga que
disminuir y por lo tanto debe reducirse el tamafio de los cristales. El limite en el
aumento de la densidad de informacion estd determinado entonces por el radio

critico superparamagnético [3].

2. En un material magnético, cuando la direccién de la imanacién varia a lo largo
de longitudes inferiores al recorrido libre medio de los electrones, existe una
contribucién magnética a la resistividad. En este caso, un campo magnético de
suficiente intensidad fuerza a la imanacién a orientarse paralelamente,
desapareciendo dicha contribucion. Por tanto, la resistividad disminuira con la
aplicacién de un campo. Este efecto llamado magnetorresistencia gigante se
observa por ejemplo en sistemas granulares formados por nanocristales

magnéticos de Co orientados al azar e inmersos en una matriz de Cu [4,5].

3. En un sistema de nanocristales entre los que hay interaccion de canje, si la
longitud de correlacién del canje supera el tamafio de grano se produce una
disminucién de la anisotropia macroscépica. Como se tratard mas adelante los
nanocristales ricos en hierro deben a este efecto sus excelentes propiedades

magnéticas blandas.

Otro efecto asociado a las nanoestructuracion es la importancia que cobran las interfases
o las fronteras de grano. Puesto que los dtomos de la interfase tienen un entorno
diferente a los del volumen, sus propiedades fisicas son distintas. En un material
policristalino, la proporcion de los atomos que forman parte de la interfase es a/d,
siendo a la distancia interatdémica y d ¢l tamafio de grano. En las aleaciones metalicas
convencionales en las que el tamafio de grano es del orden de micras, tan s6lo uno de
cada 10* dtomos se encuentran en la superficie de los granos. Sin embargo, en

materiales nanocristalinos d es del orden de 1 a 10 nm y el niimero de 4tomos en la

4



Capitulo 1. Introduccion,

superficie puede suponer un 30% del total. En este caso, las propiedades fisicas de la
interfase se manifiestan macroscopicamente. Por ejemplo, en nanocristales de Fe bec
obtenidos por aleado mecanico se ha observado que algunas fronteras de grano tienen
estructura fcc. La presencia de esta fase puede detectarse mediante microscopia
electronica o espectroscopia Mdssbauer y se manifiesta en las propiedades de relajacion
magnética de dicho sistema [6]. En otros casos, se ha observado que la falta de simetria
en la interfase o bien la ruptura de algunos enlaces atémicos, hace que existan
interacciones de canje competitivas que dan lugar a una estructura desordenada de los
espines de la superficie. Este efecto se manifiesta en la alta susceptibilidad magnética a

alto campo o en el desplazamiento de los ciclos de histéresis a lo largo del eje / [7].
1.2 Materiales magnéticamente blandos

Un material ferromagnético blando es aquel que se imana y desimana mediante la
aplicacién de campos magnéticos débiles. Por lo tanto, su caracteristica fundamental es
el tener una elevada permeabilidad, o dicho de otra manera, los materiales blandos
tienen la capacidad de multiplicar el flujo magnético en su interior. Esta propiedad hace
que su principal aplicacién sea la de servir de nuicleos de transformadores, generadores y

motores eléctricos.

Concretamente, un transformador es una méquina altamente eficaz, en la que la energia
perdida, o pérdidas, puede ser tan baja como un 2% de la energfa de entrada (lo cual
supone una eficiencia del 98%). Un gran porcentaje de esta energia perdida (hasta el
70%) se disipa por efecto Joule en los bobinados del transformador y el resto se pierde
en el material magnético. Pese a la gran eficiencia de los transformadores es de gran
importancia disminuir las pérdidas ya que practicamente toda la energia eléctrica que se
consume procede de algin transformador o generador. En este capitulo se hablara de la
forma de disminuir las pérdidas que se producen el micleo magnético, las cuales

tradicionalmente se clasifican en dos grupos [2]:

1. Pérdidas por histéresis: En su funcionamiento, ¢l nicleo magnético es imanado por

un campo alterno de frecuencia /(normalmente 50 Hz), de forma que cada unidad de
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volumen del material disipa por unidad de tiempo una energia igual a f veces el drea
encerrada por el ciclo de histéresis. Por tanto, con el fin de minimizar este tipo de
pérdidas los micleos de transformadores deberan tener un campo coercitivo lo mas
bajo posible, lo cual se consigue disminuyendo tanto la anisotropia

magnetocristalina como la constante de magnetoestriccion.

2. Pérdidas por corrientes inducidas: Al variar la imanacidén del nucleo no sélo se
induce un voltaje en el bobinado secundario del transformador, sino también en el
propio material. Este voltaje produce corrientes inducidas por el campo cuya
intensidad es proporcional a la conductividad de la muestra y que dan lugar a dos
efectos: En primer lugar, las corrientes generan un campo magnético que se opone al
campo que las induce y que por tanto, impiden la penetracién de éste méas alla de una
cierta profundidad. En segundo lugar, las corrientes disipan una potencia por efecto
Joule que es proporcional a la conductividad y al cuadrado de la frecuencia. Por
tanto, para minimizar las pérdidas por corrientes inducidas es necesario que el
nucleo tenga la mayor resistividad posible. Otra forma de reducir este tipo de
pérdidas y hacer que el campo penetre en todo el material es dividir el nicleo en

finas 1aminas eléctricamente aisladas.

Un material tan abundante y barato como es el hierro comin puede clasificarse como
magnéticamente blando puesto que tiene una permeabilidad relativa inicial, 4, del orden
de 10% Este valor aumenta sensiblemente al purificarlo (hasta g = 10%) ya que
precipitados de otros elementos que se encuentran tipicamente en el hierro, tales como
el C, sirven de anclaje al movimiento de paredes magnéticas. Sin embargo, la obtencion
de Fe puro es muy costosa y su resistividad es demasiado baja (10 pQcem) por lo cual las
pérdidas son elevadas. La adicién de pequefias cantidades de Si mejora enormemente las
caractetisticas magnéticas del Fe, debido a que disminuye Ja anisotropia cristalina y
aumenta su resistividad a un ritmo de 12 uQcm por punto de Si. De esta forma, pueden
alcanzarse permeabilidades iniciales del orden de 5 10? con la adicién de un 4 % at. de
Si y hasta 1.5 10’ si se orientan los granos cristalinos de forma que las direcciones
faciles del FeSi sean paralelas al campo magnético. Aunque hay materiales con mayor

permeabilidad y resistividad que las aleaciones de FeSi, estas son las que se utilizan
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principalmente debido a su bajo coste. Los materiales de mayor permeabilidad que a
continuacién se describen, tienen un precio muy superior por lo que tan s6lo se emplean
en aplicaciones que requieren pequefios vollimenes de material, tales como

transformadores de baja potencia, apantallamientos magnéticos o nicleos de sensores.

Las aleaciones cristalinas de mayor permeabilidad se componen principalmente de Fe y
Ni, siendo su composicion proxima a NiyFez, para la cual la constante de
magnetostriccion y la anisotropia cristalina se hacen casi nulas. Este tipo de aleaciones
alcanza permeabilidades iniciales relativas de hasta 10°. Sin embargo, la alta
concentracion de Ni hace que su imanacién de saturacion sea del orden de toMs = 0.8

Tesla, sensiblemente inferior a la de las aleaciones de FeSi (cuya imanacion es del orden

toMs = 2.0 Tesla) [2,8].

Desde la aparicion de los vidrios metdlicos, pueden obtenerse materiales
ferromagnéticos que carecen de orden atémico a largo alcance y que, por lo tanto,
presentan anisotropia cristalina nula independientemente de su composicién (excepto
aquellos que contienen atomos de tierras raras). Sin embargo, la ausencia de orden a
largo alcance no implica que su constante de magnetostriccién se anule por lo que la
anisotropia magnetoeldstica cobra especial importancia, mas agin si s tiene en cuenta
que los métodos de enfriamiento ultrarrdpido, mediante los que se obtienen estos
materiales, inducen elevadas tensiones internas. Por consiguiente, los mayores valores
de permeabilidad se consiguen en aquellas composiciones en las que la constante de
magnetostriccién es casi nula, normalmente aleaciones ricas en cobalto y con pequefias
cantidades de Fe & Mn. Por ejemplo la aleacion CosgaFes4Si;sBio presenta una
permeabilidad maxima igual a g, = 6 10°, comparable a la que se obtiene en aleaciones
cristalinas de FeNi, ademaés debido a su estructura amorfa su resistividad es tres veces
superior. En contrapartida, la imanacién de saturacién de estos amorfos es tan baja
como la de las aleaciones FeNi y al estar basados en cobalto su precio es también muy

elevado.

Los materiales nanocristalinos ricos en hierro, de los que se va a hablar en esta memoria,

presentan excelentes caracteristicas magnéticas blandas: Debido principalmente a su
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caracter nanoestructurado estos materiales presentan valores casi nulos tanto de
anisotropia magnetocristalina como de magnetostriccién. Por lo tanto, su permeabilidad
es tan alta como la de los amorfos ricos en Co o las aleaciones cristalinas de FeNi.
Ademas, su alto contenido en Fe (entre el 73 y el 87 % at.) hace que tengan una
imanacién de saturacién de entre 1.2 y 1.6 Tesla, muy superior a la de las anteriores.
Otra ventaja de estas aleaciones es su bajo precio, ya que estan basadas principalmente

en hierro.

En la figura 1.1 se comparan algunas caracteristicas de los materiales magnéticamente
blandos mds comunes, entre los que se incluyen las aleaciones nanocristalinas de
composiciones objeto de este estudio, es decir FeSiBNbCu y FeMBCu. Tal y como
puede verse en la grafica, estos sistemas presentan a la vez elevados valores de
permeabilidad y de imanacién de saturacién por lo que son de gran interés desde el

punto de vista tecnoldgico.
1.3 Descripcion de esta memoria

Esta memoria consta de seis capitulos cuyo contenido se describe a continuacidn.

En el capitulo segundo se describen las técnicas experimentales empleadas para

caracterizar la estructura y las propiedades magnéticas de las muestras estudiadas.

El capitulo tercero estd dedicado a la fabricacién y caracterizacién de muestras
nanocristalinas de composicion Fess 581,Bas s, Nb;Cu, at.%, siendo x = 15.5, 15, 14,
13.5 y 13. Se estudia especialmente la deformacién magnetoestrictiva de estas muestras,

de la cual se obtiene su constante de magnetostriccion.

El cuarto capitulo trata principalmente de la evolucién térmica del campo coercitivo en
muestras de composicion FessZr;BCu; y FegroZrs4B43Cu; tratadas a distintas
temperaturas. Dicha evolucién asf como las imégenes de dominios magnéticos
obtenidas en algunas de las muestras de composicion Feg72Zr74B43Cu; 1 son

relacionadas con las caracteristicas estructurales.
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Figura 1.1: Relacién entre la permeabilidad relativa, 4, y la
imanacion de saturacién, M,, en los materiales magnéticamente

blandos mas comunes.

El capitulo quinto trata de las caracteristicas magnéticas de aleaciones amorfas de

FeZr(BCu). En concreto, se observa un aumento anémalo de la termorremanencia.

Por ultimo, en el capitulo sexto se presentan las conclusiones generales del trabajo

realizado y las posibles lineas a seguir como continuacion del mismo.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentales

2.1 Técnicas de Obtenciéon de Muestras

2.1.1 Enfriamiento Ultrarrapido

La mayor parte de los materiales amorfos se obtiene mediante el enfriamiento rapido de la
aleacion fundida. La velocidad de enfriamiento necesaria para obtener la aleacién amorfa
a partir del liquido depende del tipo de enlaces que tenga lugar en ésta. En el caso de

enlaces covalentes, altamente direccionales, bastan velocidades de enfriamiento de

1 Kmin"' que pueden obtenerse ficilmente. Por esta razén, amorfos de este tipo, tales
como el vidrio comin, se conocen desde la antigiiedad. En el caso de aleaciones

metalicas, de enlaces no direccionales, es necesario un ritmo de enfriamiento de al menos

10°Ks™, es decir, enfriamiento ultrarrdpido. La primera técnica que permitié el
enfriamiento ultrarrapido de una aleacion fundida fue la técnica del “Splat Cooling™, la
cual consistia en inyectar la aleacién liquida sobre dos pistones que se cierran, las gotas
de aleacion aprisionadas entre los pistones se enfriaban a un alte ritmo, dando lugar a
escamas de material amorfo. De esta forma, Klements, Wilens y Duwez obtuvieron en el
afio 1960 el primer vidrio metélico, de composicion AuzsSiys [1]. La introduccién en el
afio 1969 de la técnica del “melt spinning” [2], que se tratard a continuacién, permitio la

fabricacion de grandes cantidades de material amorfo a bajo coste.



Capitulo 2. Técnicas Experimentales

El propésito del enfriamiento rdpido es inhibir la nucleacién y crecimiento de cristales.
Termodindmicamente, por debajo de la temperatura de fusion el estado cristalino es mas
estable que el estado amorfo al tener menor energia libre. El estado amorfo sera por lo
tanto un estado metaestable cuya obtencidn es posible gracias a la cinética de los procesos
de cristalizacion. Para que se produzca la cristalizacion al enfriar una aleacion fundida es
necesario que los atomos alcancen por difusion sus posiciones de equilibrio. La velocidad
a la que estos atomos se difunden disminuye al disminuir la temperatura, por tanto, si el
tiempo en el que se ha producido el enfriamiento es inferior al tiempo en el que los
atomos alcanzan su posicion de equilibrio se producira un subenfriamiento del liquido
que dara lugar al estado amorfo. La estructura de la fase amorfa no es Gnica para una

aleacion ya que depende del ritmo de enfriamiento.

Mediante las técnicas de enfriamiento ultrarrapido pueden crearse otros sistemas
separados del equilibrio tales como aleaciones de elementos de otra forma inmiscibles, o

aleaciones metdlicas con pequeifio tamafio de grano.

2.1.2 Descripcion de la Técnica de “Melt Spinning”

Entre las t€cnicas de enfriamiento ultrarrapido la mas cominmente empleada es la de
“Melt-Spinning”. En esta técnica la aleacion fundida es eyectada sobre la superficie de
una rueda de cobre que gira a gran velocidad. La rueda actia como sumidero de calor

enfriando el chorro de aleacion en tiempos del orden de una milésima de segundo.

La aleacion amorfa es obtenida a partir de una aleacion policristalina de la misma
composicion llamada aleacién madre. Esta se obtiene fundiendo cantidades apropiadas de
los constituyentes en un horno de arco o de induccién. El fundido se repite varias veces
con el fin de asegurar la homogeneidad de la aleacién, y se realiza en atmdsfera inerte

para evitar la oxidacion de la aleacion madre.

[2
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Seguidamente, la aleacion se introduce en un crisol de cuarzo perforado en su extremo
inferior y que se encuentra dentro de las espiras de un horno de induccion. Cuando la
aleacion se calienta por encima de su temperatura de fusion, una sobrepresion de argdn
expulsa el liquido sobre la superficie de la rueda que gira a gran velocidad. Como
resultado se obtiene una aleacién amorfa en forma de cinta continua cuyo espesor
maximo, que depende del ritmo de enfriamiento, es 100 um. En algunas aleaciones, tales
como las de composicion FeSiBNbCu, este proceso puede llevarse a cabo en condiciones
ambientales, mientras que en otras aleaciones, tales como las de composicion FeZr(BCu)
el proceso debe llevarse a cabo en atmosfera controlada debido a la alta reactividad del
circonio. En este ultimo caso, el conjunto formado por rueda, crisol y espiras se introduce

en una campana de vacio.

Al pirémetro

>

— LT
m——— —
Sobrepresion de argon

Espejo

Crisol de cuarzo \

Horno de induccion

Rueda de cobre

T

Figura 2.1. Esquema de la Técnica de “Melt-Spinning”.
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Son muchos los pardmetros que intervienen en esta técnica y que determinaréan el ritmo

de enfriamiento y las dimensiones de la muestra. Algunos de estos parametros son:

- Factores que intervienen en la hidrodinamica de la aleacion fundida, tales como
diametro del orificio, presiéon de expulsion, temperatura de la aleacién y distancia
entre crisol y rueda.

- Factores que influyen en el contacto térmico entre el liquido y la rueda y en el ritmo
de absorcion de energia por el foco térmico. Entre estos factores se encuentran la

velocidad de la rueda y el pulido de su superficie.

El ritmo de enfriamiento no es constante en toda la muestra sino que varia a lo largo de la
seccion transversal de la cinta, siendo maximo en la cara en contacto con la rueda y

minimo en la cara opuesta.

2.1.3 Tratamientos Térmicos

Los tratamientos térmicos se llevan a cabo en muestras amorfas con el fin de obtener
muestras nanocristalizadas, relajar el estado amorfo o inducir determinadas anisotropias.
En la totalidad de los casos los tratamientos han sido isotérmicos y de una hora de
duracion. La muestra fue introducida en el horno después de que la temperatura de éste se
estabilizase y se extrajo transcurrido el tiempo de tratamiento, enfridandose a continuacion

a temperatura ambiente.

Con el propésito de evitar la oxidacion de las muestras todo el proceso se lleva a cabo en
atmosfera controlada. En el caso de las muestras de composicién FeSiBNbCu se emplea
flujo de argon de alta pureza mientras que en las muestras de composicion FeZr(BCu),

facilmente oxidables, los tratamientos se hicieron en alto vacio.

El horno empleado es del tipo tubular adaptado para recocer muestras ferromagnéticas.

Para ello se ha evitado en su construccion el empleo de materiales ferromagnéticos, y la

14
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resistencia calefactora es bifilar con el fin de minimizar el campo producida por ella. La
temperatura es medida mediante un termopar del tipo K (Chromel/Allumel) emplazado
junto a la muestra. Previamente a los tratamientos se comprobé la homogeneidad de la

temperatura en todo el espacio ocupado por la muestra.

2.2 Técnicas de caracterizacion magnética

Las técnicas experimentales de medida directa de [a imanacién en muestras

ferromagnéticas pueden clasificarse en dos grupos.

1. Aquéllas que miden la variacion temporal de la imanacién al variar el campo
aplicado sobre la muestra. Estas son las llamadas técnicas inductivas.

2. Aquéllas que miden el momento magnético de la muesira de forma estatica. Estas
técnicas pueden clasificarse a su vez en dos grupos,

2.a. Técnicas basadas en la medida de la fuerza ejercida sobre la muestra por un campo
magnético inhomegéneo. A este grupo pertenecerian la balanza de Faraday o el
magnetometro de torque.

2.b. Técnicas basadas en la medida del campo de cierre creado por la muestra imanada.
A este grupo pertenecen el coercimetro de Forster, el magnetometro de muestra

vibrante y el magnetémetro SQUID.

En la realizacién de esta memoria técnicas inductivas asi como los magnetdmetros de

Férster y de muestra vibrante.

2.2.1 Medidas Inductivas

El dispositivo empleado, representado en la figura 2.2, se encuentra en el Instituto de

Magnetismo Aplicado. Una descripcion mas 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 KAm'/A, siendo su valor maximo 48 KAm'. El campo es variado de forma
cuasiestatica (10 mHz maximo). Para detectar la imanacién de la muestra, ésta es
emplazada en el interior de un carrete secundario con N = 2000 vueltas. Al variar
temporalmente el campo aplicado se induce un voltaje £ en los extremos del secundario

cuyo valor viene dado por la ley de Faraday-Lenz,

_de @
dt

siendo @ el flujo magnético que atraviesa el secundario, @ = N (S\,M + SgH), donde M
y Sy son la imanacion y la seccion de la muestra respectivamente, S es la seccion del

secundario y /7 es el campo magnético en el vacio.

El campo H presenta dos contribuciones, el campo aplicado por el solenoide primario H
y el campo producido por la distribucién de polos magnéticos de la muestra, Hy. La
contribucion al flujo de A, se elimina mediante un bobinado compensador conectado en
serie oposicidn con el secundario y al que atraviesa el mismo flujo magnético debido a

Hy.

El voltaje entre los extremos de los secundarios es integrado electrénicamente mediante
un flixmetro cuya salida serd un voltaje proporcional al flujo neto que atraviesa los dos

secundarios. Este flujo es debido tanto a la imanacién de la muestra como al campo Hy.

El flujo producido por H), tiene a su vez dos contribuciones, la del campo desimanador
interno y la del campo de cierre creado por la muestra. El campo desimanador interno es
proporcional a la imanacién de la muestra siendo la constante de proporcionalidad el
factor desimanador, Np. En el caso de cintas alargadas y de pequefia seccion Np << [ por
lo que el campo desimanador es despreciable frente a la imanacion de saturacion. Por otro

lado, el flujo que crea el campo de cierre de la muestra sobre el secundario es también
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proporcional a la imanacion y aumenta al aumentar la relacién entre S5y Sy siendo nulo

si SS= SM.

Para evitar errores en la determinacion de M debidos a estas dos tultimas contribuciones,
comparamos ¢l flujo medido en la muestra con el flujo medido en una muestra patrén de

imanacién y seccion conocidas y de geometria similar a la de la muestra problema.

Secundario

Muesira

Secundarie compensador Solenoide primario

FTERTYRY /
I
Fhixmetro
T
T~
adl [em fcy
-0 G P G}
\
Conversor .
AD/DA v

Amplificador de corriente

Figura 2.2. Esquema del sistema de medida de ciclos de histéresis por

meétodos inductivos.

2.2.2 Coercimetro de Forster

Los ciclos de histéresis a bajas temperaturas fueron medidos en un coercimetro de Forster
dotado con un criostato [4]. Esta instalacién se encuentra en el Max-Planck Institut fiir

Metallforschung de Stuttgart.
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En esta técnica el campo es aplicado mediante un solenoide primario, mientras que la
imanacion se obtiene de la medida del campo de cierre de la muestra mediante un
magnetémetro del tipo Fluxgate. E! funcionamiento de este ultimo se explica a

continuacion.

El magnetémetro se compone de dos sondas situadas tal y como se muestra en la figura
2.3. Cada sonda estd compuesta de un bobinado primario, un secundario y un nucleo
ferromagnético de alta permeabilidad. Por los primarios de ambas sondas circula

corriente alterna de frecuencia fcomprendida entre 1 y 500 KHz.

Sonda 2
H | =&
v EE
Il‘I..llll.lll.l‘l.‘/‘l‘llllllll ___Secundarlo
L - +
Primario C) I
"-.".l"l'l/.".li.l.l.llll
==
\ Campo de cierre, Hy,

Muestra Sonda 1

Figura 2.3. Dibujo esquemaético del coercimetro de Forster.

Puesto que los primarios de las dos sondas estan conectados en serie, crean el mismo
campo alterno sobre los dos nucleos ferromagnéticos. A este campo alterno se le
superpone ¢l campo de cietre de la muestra. Este altimo campo tiene sentidos opuestos en
ambas sondas (ver figura 2.3), por lo cual se sumard al campo alterno en una sonda
(nimero 1 en la figura) y se restard en la otra (numero 2). Los secundarios de ambas
sondas estan conectados en serie-oposicion, de forma que el voltaje entre sus extremos,
V>, es proporcional a la diferencia de derivadas de flujo en ambos secundarios. Tal y
como se muestra en la figura 2.4 dicha sefial tiene el doble de la frecuencia de la sefial
excitadora, 2f, y es proporcional al campo de cierre de a muestra y por tanto a su

imanacion.
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Mediante este tipo de magnetémetro pueden detectarse variaciones minimas del campo de
cierre de 0.2 mA/m (20 pOe). El campo magnético terrestre es compensado mediante dos

imanes permanentes que crean un campo opuesto.

Figura 2.4, Fundamento del funcionamiento del coercimetro de

Forster.

El sistema puede operar a temperaturas entre 10K y 500K ya que tiene acoplado un
criostato de flujo de helio cuyo funcionamiento se muestra en la figura 2.5. Esencialmente
el criostato se compone de dos tubos coaxiales de cuarzo entre los cuales se evacua el aire
hasta alcanzar una presién de 10" mbar. En el tubo interior se sitda la muestra, y en torno

a ésta circula un flujo de helio cuya temperatura es variada mediante una resistencia
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calefactora. La resistencia se encuentra a 1m de distancia de la muestra de forma que el
campo que genera no la afecta. Por ultimo la temperatura es controlada mediante una

resistencia de platino.

Muestra y sensor

. de temparatura
Sistema de alte vacio P

>
qu J}E/

Entrada de He liquido Salida de He
Solenoide

Resistencia

Figura 2.5. Esquema del criostato de flujo de helio acoplado al

coercimetro de Férster.

2.2.3 Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM)

El magnetémetro de muestra vibrante es otra técnica de medida de la imanacion en la que
el valor se deriva de la medida del campo de cierre de la muestra. Dicho campo se mide al
variar temporalmente la posicion relativa de la muestra imanada respecto a unas bobinas

captadoras [5].

En la figura 2.6 se muestra un esquema de este dispositivo. Un motor lineal hace vibrar la
muestra en la direccion vertical entre cuatro bobinas secundarias, de esta forma el flujo
del campo de cierre de la muestra sobre ¢l sistema de bebinas varia temporalmente con la
frecuencia de oscilacion. Considerando la muestra como un dipolo magnético de

momento dipolar m, y si suponiendo que la velocidad de oscilacién de la muestra sélo
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tiene componente a lo largo del eje z y que consta de un solo arménico a la frecuencia f

de oscilacion, el voltaje inducido en las bobinas es,

do (2.2)
m———=mA
gm——==m /g

siendo 4 la amplitud de la oscilacién y g un factor geométrico que depende del niimero de
vueltas y area de los secundarios y de la posicion de la muestra respecto a estos. El voltaje
inducido &£ es preamplificado y medido mediante la técnica de deteccién sincrona,
empleando para ello un amplificador "lock-in". De estas forma pueden detectarse sefiales
extremadamente pequefias (pueden ser detectados momentos magnéticos desde 10™ emu)

a la vez que se conserva una alta relacion sefial-ruido.

En la parte superior de la varilla de la que se suspende la muestra hay un imén de
calibrado que oscila solidario con ésta. El voltaje que induce el iman sobre otro sistema
de bobinas es empleado, mediante un mecanismo de retroalimentacién, para mantener la
amplitud y frecuencia de oscilacion constantes, independientemente de la masa de la
muestra, De esta forma, la sefial medida es proporcional Gnicamente al momento
magnético de Ia muestra, La constante de proporcionalidad se obtiene de la medida del
momento magnético de una muestra de calibracién, en este caso una esfera patrén de Ni

SRM 772.

El campo magnético es aplicado mediante un electroiman, siendo su valor maximo 25000
Oe. Dicho campo se mide mediante una sonda de efecto Hali. Un segundo sistema de
retroalimentacién permite un control preciso del campo independientemente de las
fluctuaciones de la linea o de efectos tales como remanencia o no-linealidad del nucleo.
La resolucion maxima es del 0.1% del tope de escala, cuyo valor puede variarse entre 10

y 25000 Oe.
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Con el magnetémetro utilizado se pueden llevar a cabo experimentos a alta temperatura
(hasta 1000K) empleando para ello un horno. Para emplazar el horno entre las piezas
polares del electroiman es necesario aumentar el entrehierro de éste, debido a lo cual el

campo maximo disminuye a 15000 Oe.

Amplificador Amplificador
de potencia de error

Generador de onda sinusoidal 85Hz

<=

i e
Motor lineal Control de fuse
]

Sl

| ‘

— Canal de referencia

Transductor de referencia

Sefial de retroalimentacicn

A

A
y

Momenic magnélico

n Canal de sefial
i { Amplificador Lock-In L’ ;
|1 / f Campo medido

Bobinas — ‘
sensoras

Gausimetro de efecto Hall Controlador
de C‘T’F’ i Campo de destino
J | e
Amplificador de corriente
Sonda de efecto Hall

Electroimdn

Figura 2.6. Esquema del Magnetémetro de Muestra Vibrante.

Un esquema de este dispositivo se muestra en la figura 2.7. Tal y como puede observarse,
el hormno esta formado por dos cdmaras coaxiales en forma de tubo. La muestra se
emplaza en la cdmara interior que es calentada mediante una resistencia bifilar de

material no magnético (aleacion de Ni-Cr) que la rodea. La camara exterior permanece en
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vacio (107 mbar) aislando térmicamente el interior del horno. La temperatura es medida

mediante un termopar del tipo K préximo a la muestra.

__ Entradade Ar/
salida de vacio

Muestra

Piezas polares

/

i

/

Resistencia bifilar
Termopar i

Figura 2.7. Sistema de medida a alta temperatura

Con el fin de evitar la oxidacién de la muestra a aita temperatura las medidas deben
realizarse en atmosfera controlada. Para ello se extrae el aire de la cAmara interior (hasta

una presion de 10” mbar) y se sustituye por argdn de alta pureza.

Para operar a bajas temperaturas, (desde 78K) puede acoplarse al sistema un criostato de
flujo de nitrégeno liquido. El funcionamiento de éste es similar al del que se emplea en el
coercimetro de Forster. Tal y como se observa en la figura 2.8, el criostato esta formado
por dos camaras coaxiales. La cAmara externa se encuentra en vacio con el fin de aislarlo
térmicamente, y en la camara interna se encuentra la muestra. Por esta Gltima cAmara
fluye nitrégeno que puede ser calentado mediante una resistencia. La temperatura de la

muestra esta controlada mediante una resistencia de platino.
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Salida de nitrogeno

Motor lineal

=W Sistema de vacio

Depdsito de nitrogeno

Resistencia bifilar
Conducto de entrada
de nitrégeno

Sensor de temperatura W i

Muestra

Figura 2.8. Sistema de bajas temperaturas del magnetémetro de
muestra vibrante,

2.3 Medidas Magnetoelasticas. Banda Extensiométrica

Los métodos extensiométricos permiten una medida directa de la constante de
magnetostriccion [6]. Esta se obtiene a partir de la de la deformacidn, medida mediante
una banda extensiométrica, que experimenta la muestra al variar su estado de imanacién.

Las bandas empleadas fueron del tipo LC11 3/120 de ta marca HBM.

Una banda extensiométrica es un hilo metalico delgado que se adhiere a la muestra y
que, por tanto, experimenta una deformacién igual a la de ésta. Si por ejemplo la muestra
se elonga el hilo metédlico aumenta su longitud y disminuye su seccién, aumentando

entonces su resistencia. Con el fin de aumentar la sensibilidad, la banda esta constituida
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por varios hilos paralelos conectados en serie. La variacién de la resistencia de la banda
es proporcional a la deformacién que ésta sufte, siendo la constante de proporcionalidad

el factor de galga g.

El valor de g depende de la geometria de la banda y es del orden de 2. Como las
deformaciones magnetostrictivas son del orden de 10°, sera necesario medir variaciones
relativas de la resistencia de este mismo orden, esto se consigue conectando la banda en
uno de los brazos de un puente de Wheatstone AC. En ausencia de campo magnético el
puente es equilibrado, de forma que al aplicar un campo magnético la sefial de

desequilibrio es proporcional a la deformacién magnetostrictiva.

Como es logico, el cementado de la banda extensiométrica es de gran importancia. En
este caso se empleo adhesivo de tipo epoxy (MicroMeasurements M-Bond 600) y para su

fijacion la banda fue sometida a presion mecéanica durante un tiempo mayor de 24 horas.

La variacion de la resistencia medida no sélo es debida a la deformacion de la muestra,
también puede ser debida a la dilatacion térmica, variacion de la resistividad con la
temperatura y la magnetorresistencia de la propia banda. Con el fin de compensar ambos
efectos se conecta otra banda llamada pasiva en una rama del puente simétrica a la de la
banda activa, esta banda esta adherida a un cristal de cuarzo y se encuentra sometida al
mismo campo y temperatura que la muestra. Las variaciones de resistencia debidas a
variaciones de la temperatura 0 magnetorresistencia son las mismas en las dos bandas, y
gracias a la configuracion del puente se resta la diferencia de potencial a los lados de la
banda pasiva de la que cae a los lados de la activa. El voltaje resultante es debido
Unicamente a la deformacién magnetostrictiva.

Debido a que la banda no tiene una seccion despreciable frente a la de la muestra, es
necesario considerar su efecto en la deformacion del conjunto banda-muestra. La
importancia de este efecto puede estimarse a partir de la siguiente expresion, deducida de

la diferencia de energias elasticas con y sin banda [7],
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;L=8(1+2Ag E, (2.3)

m m

siendo 2 la deformacién magnetostrictiva que experimenta la muestra, ¢ la deformacion
medida por la banda y 4 y E las secciones y modulos de Young respectivamente de la
banda (subindice g) y de la muestra (subindice m). Con el fin de disminuir el efecto de la
seccion de la banda, se aument la seccion de la muestra pegando 10 cintas apiladas. De
esta forma, tomando los valores aproximados A~ 3mm x Sum, 4,= 3mm x 10 x 20pum,

£y =160 GPa, £, = 140 GPa, obtenemos A= 1.03 &

Por ultimo, el campo magnético es aplicado mediante un solenoide o un electroiman,
segun su magnitud. Tanto el campo aplicado como el voltaje de desequilibrio del puente
son registrados mediante un ordenador, de forma que pueden obtenerse curvas de
deformacion frente a campo. En algunas muestras tales como las de composicién
FeSiBNbCu se aplicé un campo transversal a la direccién de medida mediante unos

carretes Helmholtz.

Puente de Wheatstone

, . Muestra
Gialga activa

I Al sistema de registro

\

FPreamplificador Amplificador

Filtre pasa bajo
Galga Pasiva

Cuarzo

Alimentacién 2 KHz

Figura 2.9. Diagrama del sistema de medida de magnetostriccion.

26



Capitulo 2. Técnicas Experimentales

2.4 Observacion de Dominios Magnéticos por Efecto
Kerr

El efecto Kerr consiste en la variacién del estado de polarizacién de la luz cuando se
refleja en la superficie de una muestra ferromagnética. Este efecto procede de la
anisotropia optica de la muestra, en la que la direccion de la imanacién estd diferenciada
desde el punto de vista de la interaccion de la luz con la materia. Como la variacion del
estado de polarizacion depende de la direccién y el sentido de la imanacién es posible

visualizar la estructura de dominios de la muestra empleando este efecto.

El efecto que ejerce la imanacién en la reflexion de luz linealmente polarizada depende

de dos factores:

- Orientacion de la imanacién respecto a la superficie de la muestra y al plano de
incidencia: Podemos distinguir efecto Kerr polar, si la imanacion es perpendicular a la
superficie de la muestra y efectos longitudinal y transversal si la imanacién es paralela
al plano de la muestra y es, respectivamente, paralela o transversal al plano de
incidencia.

~  Orientacion del plano de polarizacion de la luz respecto del plano de incidencia. En
el caso del efecto Kerr longitudinal la luz linealmente polarizada, sea p 6 s, tras
reflejarse en la muestra se hace elipticamente polarizada y el eje mayor de la elipse
rota un angulo ¢ que depende del sentido y de la magnitud de la imanacion. En el
caso del efecto Kerr transversal la luz polarizada s no sufre al reflejarse en la muestra
ninguna transformacion que dependa de la imanacién, mientras que para la luz
polarizada p, el coeficiente de reflexion depende de la imanacion pero no cambia el
estado de polarizacion de la luz reflejada. El caso mas general podra descomponerse

en los anteriormente descritos [8].

Con el fin de obtener una imagen de la estructura de dominios es necesario obtener un

contraste de intensidad asociado a los cambios de polarizacion. Para ello se incide sobre
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la muestra con luz linealmente polarizada y se interpone un segundo polarizador
(analizador) en el camino del haz reflejado. La luz incidente procede de una lampara de

sodio estabilizada.

Muestra

Polarizador

<

Luz monocromdtica no polarizada

Imagen (tras tratamiento)

Figura 2.10. Esquema del método de observacion de dominios por

efecto Kerr.

Debido a que los valores tipicos de ¢k son del orden de 1°, el contraste obtenido es muy
débil y puede enmascararse con el contraste debido a la topografia de la muestra, para
realzar el contraste magnético se introducen las siguientes modificaciones:

- La superficie de la muestra es pulida tanto mecénica como electroquimicamente.

- Se lleva a cabo un tratamiento digital de la imagen. Para ello se digitaliza la imagen
de dominios asi como otra con la muestra saturada en la que, por lo tanto, el contraste
es debido nicamente a la topografia de la muestra. Al substraer a la imagen de
dominios la imagen con la muestra saturada el contraste magnético es realzado.

- Empleo de una lamina de cuarto de onda [9]. En este caso se deposita, mediante una
evaporadora, una lamina de sulfuro de cinc sobre la superficie de la muestra. Su

efecto se describe en la figura 2.11,
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Un rayo, como el 1, que se refleje sobre la superficie de ZnS no ha sufrido ninguna
variacion en su estado de polarizacion. Sin embargo, en el rayo 2 el plano de
polarizacion ha rotado ya que se ha reflejado sobre la superficie de la muestra
ferromagnética. Por lo tanto, una componente fuerte del rayo 2 conserva la
polarizacién original, mientras que una segunda componente, componente Kerr, ticne
su plano de polarizacion rotado. Con el fin de que la componente Kerr constituya la
mayor parte del haz reflejado, se escoge un espesor d de la capa de ZnS de forma que
la diferencia de camino éptico entre los rayos 1 y 2 sea un niimero impar de veces
2/4. De esta manera, la interferencia entre el rayo 1 y la componente del rayo 2 que
conserva la polarizacion original es destructiva quedando (inicamente la componente

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

nd=2k+1)A (k=0,1,2...) (2.4)

siendo A =589 nm la longitud de onda de la luz (que ha de ser monocromatica) y # el
indice de refraccién del ZnS. Con el fin de que las amplitudes de los rayos 1 y 2 sean
similares (si fuesen iguales se anularian mutuamente) la capa de Zn$ tiene un espesor
3A4/4n de forma que absorbe parcialmente la amplitud del rayo 2. Por otro lado, una
reflexion maltiple del rayo 2 en la capa de ZnS aumentara la rotacién Kerr y por

tanto ¢l contraste.

Por ultimo, el sistema estd incorporado a un microscopio permitiendo una alta resolucion.
El sistema aqui descrito se encuentra en el Max Planck Institut fiir Metallforschung de
Stuttgart. Tambien se emple6 el sistema instalado en el Instituto de Magnetismo Aplicado
de funcionamiento similar aunque con menor resolucion al no estar integrado en un

microscopio metalografico.
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] Haz reflefado

Haz incidente 7

Muestra ferromagnética

Figura 2.11. Efecto sobre el contraste magnético de una lamina A/4

depositada sobre la superficie de la muestra.

2.5 Difraccion de Rayos X

Como es sabido, mediante la difraccion de rayos X puede obtenerse gran cantidad de
informacion sobre la estructura de un sélido. En nuestro caso se empled para comprobar
la amorficidad de determinadas muestras, identificar fases cristalizadas, y hallar los

pardmetros de red y tamaflos de grano de estas Oltimas.

Cuando un haz de radiacién de longitud de onda A incide sobre un cuerpo, cada uno de
sus atomos se convierte en un centro emisor de radiacion de la misma longitud de onda.
Si la distancia entre los dtomos es del orden de A y éstos se encuentran espacialmente
ordenados, existird una interferencia de los haces emitidos que serd constructiva en
determinadas direcciones. A este proceso se le llama difraccion, un solido difractara

radiacion X, ya que se cumplen las condiciones anteriores.
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Al incidir un haz de rayos X sobre un plano cristalino, éste difracta un haz
especularmente. Si consideramos varios planos paralelos, la condicion geométrica para

que se de una interferencia constructiva de los haces difractados es la ley de Bragg {10],

2d,,send, =4 (2.5)

siendo dhy la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de indices de
Miller (hkl) y & el 4ngulo formado por la radiaci6n incidente y la familia de planos, que

cumple esta condicion.

Una condicion necesaria para obtener una fuerte interferencia constructiva, es decir un
pico agudo en el espectro de difraccion, es que haya orden atémico espacial con una
periodicidad de al menos 20 A. En el caso de los materiales amorfos esta periodicidad no
existe por lo que en su espectro de difraccion no aparecen picos agudos, en su lugar
aparecen halos que dan cuenta de la existencia de orden a corto alcance (niimeros de
coordinacion y distancias interatomicas constantes). La amorficidad de las muestras se

comproboé a partir de la ausencia de picos de difraccion.

En la realizacion de los difractogramas presentados en esta memoria se empled un
difractometro  SIEMENS D5000 con radiacion Kg de cobre (4=1.5418 A) vy

monocromador de Grafito. Las condiciones de trabajo fueron 40kV y 30 mA.

Los difractogramas se obtuvieron mediante el método de Debye-Scherrer. Esta es la
técnica que se emplea normalmente en el estudio de muestras policristalinas orientadas al
azar. El haz incidente forma un angulo &con la superficie de la muestra (que tiene forma
de cinta) y el detector mide la intensidad difractada en un angulo 26 con ¢l haz incidente.
En la configuracién de Debye-Scherrer tan sélo los planos cristalogréficos paralelos a la

superficie contribuyen al haz difractado.
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2.5.1 Determinacion de fases cristalinas

Para la identificacion de las fases cristalinas a través del diagrama de difraccién se
compara la posicién y relacion de intensidades de los picos con los valores tabulados en
la base de datos ASTM. La aparicion de maximos de difraccion con intensidades relativas
distintas a las tabuladas, indica la presencia de texturas o crecimientos preferenciales de
la direccion correspondiente a ese maximo de difraccion a lo largo de la direccion

perpendicular al plano de la muestra,

2.5.2 Estimacion del tamaifio de grano

En un cristal perfecto e infinito cualquier angulo que no cumpliese la ley de Bragg
produciria una interferencia destructiva. La intensidad en funcién del angulo de
dispersién seria entonces una funcion delta. En realidad, existe un intervalo angular en
torno a € para el cual la interferencia no es destructiva, es decir, los picos de difraccién

tienen una anchura finita que puede ser debida a las siguientes causas:

- Contribucién instrumental [10]: El ensanchamiento instrumental de los picos de
difraccion es debido a la falta de monocromaticidad de la radiacién, y a la divergencia
del haz incidente. Este ensanchamiento puede determinarse a partir del diagrama de
difraccion de una muestra patron apropiada en la que la anchura de los picos sea
debida Gnicamente a efectos instrumentales. El patron escogido fue una muestra de Fe

cristalino en polvo de tamafio de grano superior a 1000 A.

Para la determinacion de los tamafios de grano se emplearon los picos (110) del o-Fe
en el caso de las muestras de composicién FeZrBCu, y (220) de la fase DO, Fe-Si en el
caso de las muestras de composicion FeSiBNbCu. Por tanto, se obtuvo el

ensanchamiento instrumental a partir de la anchura a media altura del pico (110) de la
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muestra patron. El valor obtenido es Poateon = 0.113 °,

El espectro de difraccion de una muestra es la convolucién del espectro debido a la
estructura de la muestra y el debido al instrumento. A partir de la anchura a media
altura medida experimentalmente, f.x,, puede obtenerse la debida a la estructura, /3,

mediante la expresion,

ﬂ:_\ ﬂe?-xp —ﬂpzatrén (26)

- Fluctuaciones locales del pardmetro de red tanto en la poblacién de dominios
coherentes comﬁ en un mismo dominio: Pueden ser debidas a distribuciones de 4tomos
de soluto, presencia de defectos o a tensiones internas. Debido al método de
fabricacion de las muestras, que no justifica la presencia de tensiones, y a los
resultados obtenidos por otros autores [11], esta contribucién no ha sido tenida en

cuenta a |a hora de interpretar los diagramas de difraccién.

- Ensanchamiento debido al tamaiio de Grano: Cuando un haz incide sobre un cristal
infinito con un dngulo diferente al definido por la ley de Bragg, los haces difractados
por los diferentes planos sufren una interferencia destructiva. Es decir, dado un haz
difractado por un plano, siempre hay otro plano del cristal que difracta un haz opuesto
en fase con respecto a aquel. Sin embargo, en un cristal finito cuando un haz incide
con un angulo préximo a & el haz difractado no se anula [12]. El pico de difraccién
tiene entonces una anchura, £ (anchura a media altura del pico), que esta relacionada
con el tamafio de grano, D (o dominio de coherencia) a través de la férmula de

Scherrer.

092 (2.7)
Pcosd, '

En algunas muestras al coexistir la fase cristalizada con una fase amorfa, el pico de
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difraccion mds intenso coincide con el halo anteriormente mencionado. En este caso
los diagramas de difraccion se ajustan a la suma de dos contribuciones. La intensidad 7
del pico procedente de la fase cristalizada se ajusta a una funcién de pseudo-Voigt de

la forma [11],

2(20-26,) (2.8)

B

A

. 2
1{2(29—29},)

B

donde los mejores ajustes se obtuvieron para £f= 0.5 en el caso de las muestras de

1(20) = f Aexp —[ j, +{(1- 1)

composicién FeSiBNbCu y para /= 0 en las de composicién FeZrBCu. Los tnicos
parametros libres del ajuste son la amplitud 4, la posicién angular del pico, 26 y la
anchura a media altura . El halo procedente del amorfo es ajustado a una funcién de
Gauss (ver figura 2.12). El valor de £ que se introduce en la expresion 2.7 es el debido

a la fase cristalizada.

Una vez aisladas las contribuciones de las dos fases al pico de difraccién, puede
estimarse la fraccion relativa de volumen de la fase cristalizada, x, como el cociente
entre el drea delimitada por la funcién pseudo-Voigt ajustada (2.8) y la delimitada por
el pico experimental. Estrictamente la fraccién, x, obtenida de esta forma no es una
fraccién volumétrica ya que habria que considerar los factores de estructura de ambas
fases y la densidad total de la muestra. Ademas, los valores de x obtenidos de esta
manera dependen del tipo de funcién al que se ajuste el pico (no ocurre asi con la
anchura /), por tanto, tendran que contrastarse con los obtenidos mediante otras

técnicas.
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Figura 2.12. Ajuste del diagrama de difraccién de la muestra de

composicion Fer; sSiisBe sNbsCu, recocida durante 1 hora a 813 K.

2.5.3 Determinacion del parimetro de red

En el sistema cibico, el pardmetro de red, a, es proporcional a la distancia interplanar,

dh de la familia de planos {hkl} a través de la expresion.

a 2.9)

De esta forma, para un pico de difraccion, 265, puede obienerse, mediante la ley de

Bragg, ¢l valor de la distancia interplanar y, con éste, el parametro de red.

El parametro de red, a, puede calcularse para cada pico de difraccion. Y debido a la falta
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de precision en la medida de 28 se obtiene en general un valor de a diferente para cada
reflexion. Este error ¢s debido a causas tales como anchura de los picos, absorcion de la
radiacion por la muestra o error en el centrado de ésta. Sin embargo, aunque la magnitud
medida es 26, el pardmetro de red es obtenido a partir del valor de send. Como se
comprueba facilmente, para un error A28 en la medida, el error indirecto en el sen@ sera
nulo para 6=90° (retrodispersion). Por lo tanto, con el fin de minimizar el error en la
determinacion del pardmetro de red, representamos el valor de a frente a una funcion A6
de la que dependa linealmente. El valor de a seré el obtenido al interpolar a f{6=90°). La
funcion escogida, que da cuenta de los errores debidos a absorcion y a error en el centrado

es [12],

f(B)y=cos@cot& (2.10)

2.6 Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC)

El calorimetro diferencial de barrido mide [a potencia calorifica absorbida o emitida por
una muestra al variar su temperatura. Por lo tanto, mediante este dispositivo pueden

detectarse transiciones de fase (tales como cristalizaciones) y relajaciones estructurales.

Esencialmente, el calorimetro diferencial de barrido estd compuesto por dos hornos
idénticos, uno de ellos contiene la muestra mientras que el otro sirve de referencia.
Ambos hornos se mantienen a la misma temperatura de forma que la diferencia entre la
potencia suministrada al primer homno y la suministrada al segundo es igual a la potencia

calorifica absorbida o emitida por la muestra.

Los experimentos se realizaron en un calorimetro Perkin-Elmer DSC-7. El sistema lleva a
cabo barridos en temperatura con una velocidad de calentamiento variable desde 0.1 a
100 K/min, el rango de temperaturas estd comprendido entre 323K y 973K. Un flujo de

argon de alta pureza protege a la muestra de la oxidacion.
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Capitulo 3

Magnetostriccion de muestras

nanocristalinas de composicion FeSiBNbCu

3.1 Introduccion

3.1.1 Aleaciones nanocristalinas de composicion FeSiBNbCu

En el afio 1988 Yoshizawa y sus colaboradores observaron que tras la adicién de Nb y
Cu al vidrio metalico FeSiB se obtenfa, mediante un tratamiento térmico adecuado, un
material de elevada permeabilidad, bajo campo coercitivo y alta imanacion de
saturacion [1]. Estas excelentes propiedades fueron atribuidas al cardcter
nanoestructurado de esta aleacién, que principalmente esta constituida por una fase

nanocristalina de FeSi cuyo tamafio de grano es aproximadamente 10nm.

Aunque es posible obtener una fase nanocristalizada sin la adicién de Nb y Cu [2], estos
elementos permiten la disminucién del tamafio de grano mejorando las propiedades
magnéticas [3]. La cristalizacion de los vidrios metédlicos de composicién FeSiB tiene
lugar en dos procesos consecutivos en los que cristalizan respectivamente bee-FeSi y el
compuesto intermetalico Fe;B. La presencia de los elementos Nb y Cu separa las

temperaturas de cristalizacion de estas dos fases [4].

El efecto que provocan los atomos de Cu en la aleacion es el de disminuir la temperatura
de cristalizacion de la fase FeSi [5]. Los sistemas binarios Fe-Cu, Nb-Cu y Fe-Nb son

inmiscibles en solucién sélida, y por lo tanto, la alta entalpia de mezcla del Cu con los
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restantes elementos favorece, con los tratamientos térmicos, Ia precipitacion de zonas
ricas en Cu. De acuerdo con observaciones llevadas a cabo en aleaciones metaestables
de Fe-Cu [6], estas zonas pueden tener estructura bcc y actuar como nicleo de

crecimiento de nanocristales de FeSi que presentan la misma estructura.

El efecto de la adicion de Nb es el de retrasar la cristalizacion de fases intermetalicas
tales como Fe;B, Fe;B, Fe;sBs y FeNbB [7,8]. Este elemento también inhibe el
crecimiento del didmetro de los granos cristalinos por encima de una decena de
nanémetros. Los dtomos de Nb y B son inmiscibles en la fase FeSi y, por lo tanto, al
cristalizar esta fase son expelidos hacia la regién intergranular. Debido a su gran radio
atdmico y por tanto baja difusividad, los dtomos de Nb forman una barrera en torno al
grano que impide el crecimiento de éste [5,9]. Ademas, los dtomos de B se difunden en
el amorfo residual elevando su temperatura de cristalizacién e impidiendo, por tanto, la

aparicion de nuevos cristales.

Como resultado de estos procesos, cuando la muestra es recocida a temperaturas entre la
terperatura de cristalizacion de la fase FeSi y la de cristalizacion de intermetalicos, se
obtiene una suspension de particulas de composicion aproximada FegySiyg, orientadas al
azar y separadas por una fase amorfa intergranular, Para estas temperaturas de
tratamiento la aleacién tendrd unas propiedades magnéticas 6ptimas. Cuando el material
es tratado a temperaturas superiores experimenta un aumento del campo coercitivo de
tres ordenes de magnitud, debido a la gran anisotropia magnética de las fases

intermetalicas [10].

3.1.2 Magnetostriccion en aleaciones nanocristalinas ricas en

hierro

Herzer explicé el ablandamiento magnético que tiene lugar con la nanocristalizacién
considerando que la longitud de correlacion del canje es mucho mayor que la longitud
de correlacion estructural. De esta forma, en el volumen en el que la imanacién es
paralela las anisotropias magnetocristalina y magnetoeléstica se promedian a un valor

efectivo muy inferior al del material policristalino [11,12]. En el capitulo 4 se hara un
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estudio detallado de la anisotropia magnetocristalina, mientras que la anisotropia

magnetoeldstica se estudiaré en el presente capitulo.

La constante de magnetostriccién macroscopica se promedia en el volumen L° ya que
eéste es el volumen en el que la imanacidn estd correlacionada. Como la longitud de
correlacion estructural es muy inferior a la longitud de correlacién del canje, L, en el
volumen I’ hay dos fases, amorfa y cristalina, con diferentes constantes de
magnetostriccién. Por tanto la constante de magnetostriccion macroscopica es un
promedio volumétrico de las constantes de magnetostriccion de las dos fases. Si la

fraccion de volumen cristalizada es x, la magnetostriccion macroscopica, Ag, es,
Ag=xA +(1-x)4, (3.1)

donde 4, es la constante de magnetostriccién de la fase amorfa (al ser esta fase isotropa
su magnetostriccion esta definida por una unica constante) y A4 es la magnetostriccién
de los nanocristales contenidos en el volumen L>. Si el numero, &, de nanocristales
contenidos en L fuese infinito y €stos estuviesen aleatoriamente orientados, el conjunto
de los nanocristales serfa isétropo y su magnetostriccion de saturacion vendria dada por

la siguiente expresion [13],

A, =(3;“111 +2’1|00)/5 (3.2)

Substituyendo en la expresion (3.1), 4, = 2.5 107, A, ~ -6 10° ( considerando que la fase
cristalizada es FegoSiz) y x ~ 0.75 se comprueba que la magnetostriccion efectiva

disminuye un orden de magnitud respecto a la del material amorfo.

Por tanto, aunque la anisotropia magnetoscristalina del estado nanocristalino sera mayor
que la del estado amorfo, la anisotropia magnetoelastica es muy inferior debido a la gran
disminucion de la constante de magnetostriccion que tiene lugar con la
nanocristalizacién. Por esta razon, los materiales nanocristalinos ricos en hierro
experimentan con respecto al material amorfo una drastica disminucion de la anisotropia

macroscopica y, por consiguiente, un ablandamiento magnético. Esta disminucion de la
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constante de magnetostriccién macroscdpica es consecuencia de la existencia de una
modulacién estructural (paso de estructura cristalina, con A, < 0 a amorfa con A, > 0)
con una longitud de onda inferior a la longitud de correlacién del canje, L. En este
capitulo se estudiard la influencia sobre la magnetostriccion macroscopica de

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

3.2 Descripcion de las muestras

Se estudiaron muestras producidas por la técnica de “melt spinning” de composicion
nominal Fer sSiyBay s ,NbsCu; at.%, con y = 15.5, 15, 14, 13.5 y 13. Todas las
composiciones se caracterizaron tanto en el estado amorfo como en el estado
nanocristalino, que se obtuvo tras recocerlas a 813 K durante una hora en flujo de argon.
Este tratamiento fue escogido por encontrarse en el rango de temperaturas en el que las
propiedades magnéticas son 6ptimas para todas las composiciones [14]. Las muestras

tienen forma de cinta siendo su anchura 9 mm, su espesor 20 um y su longitud 100 mm.

Con el fin de simplificar la siguiente exposicidn se establecerd una nomenclatura para
las muestras estudiadas. Las diferentes composiciones seran referidas por su contenido
en silicio (expresado en porcentaje atémico), seguidas de las siglas /AC si la muestra no
ha sido tratada (es decir esté en el estado “as cast”) o de la temperatura de tratamiento en
Kelvin. De esta manera, la muestra de composicién Fer; 58113 sBoNb;Cu, tratada durante
una hora a 813 K sera referida como Si13.5/813, y la muestra de la misma composicion

sin tratar serd referida como Sil13.5/AC.

3.3 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural se realizo mediante difraccién de rayos X y medidas

termomagnéticas,
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3.3.1 Difraccién de rayos X

Los espectros de difraccién de rayos X se llevaron a cabo en la configuracién 626 con
radiacién K, de Cu. El intervalo de 26 estd comprendido entre 30° y 110° siendo el

ritmo de variacién 0.002%!,

Los difractogramas correspondientes a las muestras sin tratar no presentan picos agudos
de difraccion, como consecuencia de su estructura amorfa. En su lugar, pueden
observarse halos de difraccién caracteristicos en vidrios metalicos. En la figura 3.1 se

presenta el diagrama de difraccion de la muestra Sil5/AC.,

Intensidad (u.a.)

40 60 80 100
260 (grados)

Figura 3.1. Diagrama de difraccién de rayos X de la muestra Sil5/AC.

Las muestras tratadas presentan picos de difraccion superpuestos a los halos pfocedentes
de la fase amorfa residual, indicando la coexistencia de una fase amorfa y otra
cristalizada. Los maximos corresponden principalmente a una fase cristalina de FeSi. El
Si es soluble en hierro bee hasta un 10% atémico, ocupando los dtomos de Si posiciones
de Fe desordenadamente. Un aumento en la concentracion de Si produce una transicion
de fase hacia la fase DO; (idealmente de composicién Fe;Si). Esta fase presenta una

estructura fcc con un parametro de red doble al de la estructura bee, y existe para
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concentraciones de Si entre 10% at. y el 30% at. [7]. En la figura 3.2 puede verse el
difractograma de la muestra Si15.5/813, donde puede apreciarse que los picos comunes
a las dos fases tienen gran intensidad (449, 400, 422 y 440 para la fase fcc).
Adicionalmente, aparecen pequefios picos de superestructura correspondientes a la fase

ordenada DO; (de indices 200 y 311 en la figura).
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Figura 3.2. Diagrama de difraccion de la muestra Si15.5/813. En la
gréafica superior pueden apreciarse los picos de la superestructura DO,

la cual se representa en la figura inserta.
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A partir de la posicién y anchura de los picos es posible estimar, respectivamente, el
parametro de red ¢, y ¢l tamafio medio de grano <&>, tal y como se explica en el
capitulo 2. En aleaciones policristalinas de composicién Fe;.Si, se observa una
disminucién del parametro de red con el contenido en Si, z. Comparando el valor de a
medido con los valores publicados en aleaciones policristalinas [7,15] puede estimarse
el contenido en Si de la fase cristalizada. Los datos obtenidos se muestran en la tabla

3.1

Tabla 3.1. Valores del parimetro de red a, tamaiio de grano <&>,
fraccion cristalizada x y porcentaje atdmico de Si obtenidos a partir de

los espectros de difraccion de rayos X.

Muestra a(A) <&> (nm) % Si x
Si13/813 5.683 £ 0.004 11 17 0.69
S113.5/813 5.678 = 0.006 12 18 0.74
Si14/813 5.676 £ 0.002 12 19 0.71
Si15/813 5.670+0.008 12 20 (.69
S115.5/813 5.670 £0.003 12 20 0.74

En todos los casos el contenido en Si es superior al 10% at. por tanto, la estructura
cristalina es DO;. Al ser el contenido en Si menor que el 25% at., que daria una
estructura totalmente ordenada, hay atomos de Fe en posiciones de Si de la red DO, (ver
figura 3.2), estos atomos contribuyen al crecimiento de los picos comunes con la fase

bee desordenada, disminuyendo los que son caracteristicos de la fase ordenada.

3.3.2 Medidas termomagnéticas

De las medidas de la dependencia térmica de la imanacién se estimé la fraccidn
cristalizada, x, asi como la temperatura de Curie de las dos fases presentes. Las medidas
se realizaron en un magnetdmetro de muestra vibrante con un campo magnético

aplicado de 80 KAm"™, y un ritmo de calentamiento constante de 4 Kmin'.,
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En la figura 3.3 se muestra la dependencia térmica de la imanacién especifica de la
muestra Si13/813. Como puede apreciarse el material presenta dos temperaturas de
Curie correspondientes a la fase amorfa (con 7.° ~ 600 K} y a la fase cristalina (con 7.*
=~ 850 K). Con el fin de obtener la fraccién cristalizada se aislé la contribucién de esta

fase mediante el ajuste de los datos experimentales a la siguiente expresion,

1-%} | +(1-x)M, (0)[1—;;] | (3.3)

¢

M(T)=xM, (0)(

[

siendo x la fraccion de fase cristalizada, M(0) la imanacion especificaa 7=0K y 7", la
temperatura de Curie de la fase i. El indice a sc refiere a la fase amorfa y el indice x a la
fase cristalina. La expresion M(T) = M(0) (1-T/T)">® representa, segun el modelo de
Heisenberg, la dependencia térmica de la imanacién de un material ferromagnético en
las proximidades de la temperatura de Curie. La expresion (3.3) es utilizada por otros
autores [11,16], y es aceptada como vaélida incluso a temperaturas muy por debajo de 7.
Para el ajuste se emplearon Unicamente los datos registrados entre la temperatura
ambiente y la temperatura de recocido (7, = 813 K), ya que a temperaturas superiores

cristaliza la fase amorfa residual. Los datos del ajuste se representan en la tabla 3.2.

Como puede observarse en la figura 3.3 la imanacién no se anula a temperaturas
superiores a la temperatura de Curie de la fase cristalizada. También puede apreciarse
que por encima de 7, los datos experimentales tienen mayor imanacion que los
correspondientes al ajuste. Por tanto, al calentar la muestra durante la medida a
temperaturas superiores a 7, se induce la aparicion, a costa de Ia fase amorfa residual, de
fases con temperatura de Curie superior a 7,”. Estas fases pueden ser compuestos

intermetdlicos tales como Fe,B o la misma fase FeSi inicial que aumenta creciendo su

contenido en Fe.
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Figura 3.3. Dependencia térmica de la imanacién de la muestra

Si13/813, el valor del campo magnético aplicado es 80 KAm™'. Las

lineas punteadas muestran los ajustes a la ley M = M 0) (1-T/T)"

que se realizaron con los datos tomados entre la temperatura inicial y

la temperatura de recocido, T,

Tabla 3.2, Valores de la contribucién a la imanacién y ala

temperatura de Curie de la fase cristalizada, xAf,, y de la fase amorfa,

(1-x)M,, obtenidos del ajuste de los datos experimentales a la

expresion 3.3, Temperaturas de Curie de la fase cristalina y de la fase

amorfa. Imanacién de saturacién a temperatura ambiente, Ay (300).

Muestra M GO0) 1 xpad (0) rrxy | OAMO ()
[Tesla] [Tesla] [Tesla]
Sil3/813 1.18 1.14 852 0.26 600
Sil13.5/813 1.18 1.11 841 0.27 601
S5i14/813 1.19 1.20 848 0.18 602
Si15/813 1.15 1.18 846 0.14 549
Si15.5/813 1.14 1.19 837 0.15 576
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El contenido en Si, z, de la fase cristalizada fue estimado mediante medidas de
difraccién (ver tabla 3.1). Conocida la composicién, Fe.;Si;, de esta fase es posible
estimar su imanacion de saturacién My(0) suponiendo que es igual a la obtenida
anteriormente en aleaciones policristalinas de igual composicion (que pueden |
encontrarse en la referencia [15]). Con este valor de M,(0) la fraccion cristalizada se
obtiene de forma inmediata a partir de los resultados del ajuste, estos valores pueden
verse en la tabla 3.3. En dicha tabla también se representa la temperatura de Curie de
aleaciones de FeSi policristalino con el mismo contenido en Si que el medido en la fase

cristalizada mediante rayos X [15].

Tabla 3.3. Fraccion de volumen de fase cristalina, x, obtenida a partir
de las medidas termomagnéticas. Temperatura de Curie, Tc, dela
fase cristalina correspondiente al contenido en Si estimado de los

espectros de rayos X,

"¢ (K)
Muestra X
(estimada)

Si13/813 0.69 920
Si13.5/813 0.69 910
Si14/813 0.78 900
S115/813 0.79 885
Sil5.5/813 0.79 885

Como puede apreciarse al comparar las tablas 3.2 y 3.3, las temperaturas de Curie
estimadas a partir de los datos de difraccién son muy superiores (en torno a 50K) a las
obtenidas en el ajuste. Este hecho ha sido atribuido anteriormente a que, debido al
pequefio tamafio de grano, una gran proporcion de los 4tomos presentes en la fase
cristalina se encuentran en la superficie de los nanocristales [8]. Estos dtomos sienten
una interaccién de canje inferior, dando lugar a una temperatura de Curie menor que la

del material policristalino.

Un balance de 'masa entre el amorfo de partida y el material nanocristalino refuerza la

idea de la disminucién de "¢ en este @ltimo. Las temperaturas de Curie obtenidas de 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 medidas de difraccién. Por ejemplo, en la muestra Sil13/813
mediante difraccion de rayos X se estimé que la composicién de la fase cristalizada es
I Fey3Sis. La imanacion de saturacion de una aleacion policristalina de esta composicion
es M, (0) = 1.65 Tesla, y la contribucion de la fase cristalizada a la imanacion
obtenida en el ajuste es xupMy (0) = 1.14 Tesla. Por tanto la fraccion mésica cristalizada
es x = 0.69. El proceso de nanocristalizacién puede representarse por la reaccion (en

porcentaje atémico):

a-F673_5Si13B9_5Nb3Cu1 — Cu + 0.69 Feg3Si17 +
+ a-FessSisB3gNbg

(3.4

Sin embargo, si consideramos que el valor ajustado de la temperatura de Curie, ¢ =
852 K corresponde a la composicion Fez;Siz; cuya imanacién es poMy = 1.35 Tesla, la
fraccion cristalizada seria x = 0.84. Al hacer un balance de masa anélogo a (3.4) se¢
comprueba facilmente que no hay Si suficiente en la muestra amorfa de partida para

obtener una fraccion x = 0.84 de fase cristalina cuya composicion es Fe77Siz3.
3.4 Medidas magnetoelasticas

En las muestras tratadas se mididé la constante de magnetostriccion, As, mediante
métodos extensiométricos. El procedimiento de medida fue el siguiente: la banda
extensiométrica fue adherida a la muestra de modo que se obtiene la deformacion, 4, a
lo largo de la direccién longitudinal z, es decir, la direccion paralela al eje de la cinta. Se
aplic6 mediante un solenoide un campo magnético longitudinal, Hz, con un valor
maximo de 48 KAm™'. También se aplicé mediante una bobina Helmholtz un campo, Hr
a lo largo de la direccién contenida en el plano y transversal a la direccidn z (ver figura

3.4). El valor maximo de Hres 13.5 KAm™.

Se registraron curvas de deformacion frente a campo longitudinal, A(Hz), para diferentes

valores del campo transversal, Hy. Algunas de estas curvas se muestran en la figura 3.5.
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En todos los casos el puente resistivo fue equilibrado de forma que se escogié como

valor nulo de deformacion el correspondiente a Hz = 0.

Direccion de medida de la deformacion

Campo longitudinal, H;

Imanacion, M;

Muestra Campo transversal, Hy

Figura 3.4. Esquema de medida de la constante de
magnetostriccién. En €l se muestran las direcciones de los

campos aplicados y de la medida de la deformacion,

Como puede observarse en la figura 3.5. las curvas de deformacién dependen
drasticamente del valor de Hr. Esto es debido a que la deformacion que experimenta un
material ferromagnético al variar su imanacion, M, depende de los estados inicial y final
de M y del proceso de imanacion, factores que a su vez dependen del campo transversal.
Es destacable que en las muestras de menor magnetostriccion la deformacion es
negativa para bajos valores de Hry positiva para altos. En la figura 3.6. se representa la

dependencia con Hr de la deformacion total A/l definida por,

ﬁ;i = A(H, =48KAm™ )~ A(H ; =0) (3.5
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A(10°)

0 & , ! ‘ | ‘ t ‘ I . -
0 0 30 40 50

H,(KAm™)

Figura 3.5. Curvas de deformacién de las muestras Si15.5/813
(grafica superior} y Sil3/813 (grafica inferior) sometidas a los
campos: a) Hy=0, by Hr=13.5 KAm™ y ¢) Hr=13.5 KAm" en el
estado inicial (cuando H; = ), a continuacion Hz es aumentado

mientras Hr es llevado a cero.
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Figura 3.6. Dependencia con el campo transversal, Hy de la
deformacion total, 4/, que experimenta la muestra al ser variado
desde 0 hasta 48 KAm™: (V) Si13/813, (0) Si13.5/813, (O) Sil4/813,
(A) Sil5/813, (0) Sil5.5/813. Las barras de error representan la

desviacion estadistica en una serie de medidas idénticas.

En principio, un material nanocristalino puede considerarse como homogéneo e isotropo
desde el punto de vista de sus propiedades magnéticas (aunque existen fluctuaciones de
composicion y de direcciones preferentes su longitud de onda es muy inferior a la
longitud de correlacion del canje). Por tanto, el valor de la deformacion a lo largo de una

direccion que forma un angulo & con la imanacion depende de una tnica constante Ag

(13],

A =%AS [60526~%} (3.6)

51



Capitulo 3. Magnetostriccion de muestras nanocristalinas de composicién FFeSiBNbCu

donde M = Mgcosé, siendo Ms la imanacién espontanea. Al ser A una funcion par de la
imanacion si el material se imanase mediante el movimiento de paredes de 180° no
experimentaria ninguna deformacidén. Por tanto, para obtener el valor de la constante de
magnetostriccion a través de una medida directa es necesario forzar la rotacion de la
imanacion, lo cual se consigue mediante la aplicacion de un campo transversal. Si la

imanaci6n rota desde 8= 90° hasta = 0 la deformacidn experimentada por la muestra

es,

= a0 =90)- 20 = 0) =27, 3.7

De esta manera, para cada una de las muestras se hizo una medida en la que la
imanacion estaba inicialmente saturada en la direccion transversal y posteriormente en
la longitudinal. Esto se consiguié aplicando en el estado inicial un campo Hy elevado y
aumentando a continuacién H; a la vez que se interrumpia el campo Hy (ver figura 3.5).
De la deformacion 4//7 medida se obtuvo la constante de magnetostriccion a partir de la
expresion (3.7). Los valores de As se muestran en la tabla 3.4, estos valores coinciden

razonablemente con los obtenidos en otros trabajos [14].

Tabla 3.4. Valores de la constante de magnetostriccion de las

muestras tratadas, obtenidas por métodos extensiométricos.

Muestra 25 (10°%)

Si13/813 3.0x0.1

Si13.5/813 24+02

Si14/813 20£0.1

’ Si15/813 0.7+0.1
S115.5/813 06+0.1
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3.5 Medidas magnéticas

La deformacidon que experimenta una muestra al ser imanada depende del proceso de
imanacion. Para conocer este proceso, se midieron mediante métodos inductivos los
ciclos de histéresis My(H;) para diferentes valores de Hr (ver figura 3.4.). Al igual que
en las medidas de magnetostriccion, el campo longitudinal maximo fue 48 KAm™ y el
campo transversal fue variado entre 0 y 13.5 KAm™. Las curvas medidas de esta forma

pueden verse en la figura 3.7.

1.25 | . - . : .

1.oorf // C e, -

0.75

0.50

u,M [Tesla]

025t

0.00 " L " L L | L 1 '
0 10 20 30 40 50

H, [KAm']

Figura 3.7. Ciclos de histéresis de la muestra Si15.5/813 sometida a
diferentes campos transversales: a) H; = 0; by H3=2.7 KAm™; ¢) Hy
= 8.1 KAm'; d) Hy = 13.5 KAm" (solo se muestra el primer

cuadrante).

Los valores del campo coercitivo, H¢ y de la imanacién de saturacidn, Ms, se obtuvieron
a partir de ciclos de histéresis medidos con Hr = 0. En el primer caso el campo Hy
maximo fue igual a 350 Am™ (ver figura 3.8.). Los valores obtenidos se muestran en la

tabla 3.5.
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Figura 3.8. Ciclo de histéresis de la muestra Si13.5/813. El campo
transversal, Hr es nulo y el campo longitudinal méaximo es igual a 350

Am’.

Tabla 3.5. Valores del campo coercitivo y de la imanacion espontanea

a temperatura ambiente obtenidos por métodos inductivos.

Muestra He (Am'l) oMy [Tesla)
Si13/813 1.2+0.1 1.20
Sil13.5/813 1.1+£0.2 1.20
Si14/813 09101 1.21
Sil5/813 09+0.1 1.17
Si15.5/813 09+0.1 1.16
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3.6 Discusion de los resultados

3.6.1 Valores de la magnetostriccion de saturacion y

del campo coercitivo

Los valores de la magnetostriccion de saturacién disminuyen al aumentar el contenido
en Si, y, de la aleacion. De acuerdo con lo expuesto en la introduccién de este capitulo,
la magnetostriccion de saturacion del material nanocristalino es la suma de dos
contribuciones. Por un lado la contribucion de la fase cristalina, xA,, de signo negativo y
por el otro la de la fase amorfa, (71-x)1,, de signo positivo. Puesto que todas las
composiciones tienen una constante de magnetostriccion positiva esta ultima

contribuciéon domina sobre la primera.

Como puede verse en las tablas 3.1. y 3.3. tanto la fraccion, x, de fase cristalina como el
contenido en Si de esta dltima aumentan con y. Por otro lado, el valor absoluto de la
magnetostriccion de saturacion de las aleaciones policristalinas de composicion Fe;.,Si,
aumenta con z [15,17]. Por tanto, la disminucién de la constante de magnetostriccion del
material nanocristalino es debida a un aumento en valor absoluto de la contribucién de
la fase cristalina. Este hecho se ilustra en la figura 3.9. en la que se representan las
constantes de magnetostriccion medidas junto a la contribucion de la fase cristalina, xA4,.
El valor de A, ha sido estimado suponiendo que la fase cristalizada tiene la misma
magnetostriccion que las aleaciones policristalinas de la misma composicién a Ia

estimada por difraccion.
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Figura 3.9. Dependencia con el contenido total de Si, y, de: (O)
magnetostriccion de saturacion, As; () Campo coercitivo, H ; (A)

contribucidn de la fase cristalina a la magnetostriccion, xA,.

Los valores del campo coercitivo (que también se representan en la figura 3.8) son muy
bajos en todas las muestras debido a su baja anisotropia (ver tabla 3.5) Para valores
superiores a 0.9 Am™, H, disminuye con el contenido en Si al igual que la constante de
magnetostriccion. Es decir, para valores de As superiores a 10 la anisotropia
magnetoeldstica es mayor que la magnetocristalina y el proceso de imanacion estd
dominado por la primera. Sin embargo, para contenidos en Si superiores, el campo
coercitivo permanece constante al aumentar y, mientras que la constante de
magnetostriccidon disminuye. En este caso, la anisotropfa magnetocristalina debe de ser
de la misma magnitud en las muestras Sil14/813, S115/813 y Si15.5/813, ya que todas
ellas presentan valores de x y §similares. Por tanto, puesto que el campo coercitivo es el
mismo en estas muestras, cuando Ag es menor que 10 1a anisotropia magnetoelastica es

inferior a la magnetocristalina y esta tltima domina en el proceso de imanacion.
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En cuanto a la contribucién de la fase amorfa a la magnetostriccion, ésta puede
estimarse utilizando la expresion (3.1). En la tabla 3.6 se muestran los valores estimados
de la constante de magnetostriccion de la fase amorfa residual asi como su composicion

calculada.

Tabla 3.6. Constante de magnetostriccion y composicién de la fase
amorfa residual. La composicién ha sido calculada mediante un

balance de masas.

Muestra | Aa (107 Composicion
Si13/813 19 FessSisB3gNby
Si13.5/813 18 Fes7S14B29Nbyg
Si14/813 32 Fe49B3sNbyz

Si15/813 32 Feso.5B3s sNbia
Sil5.5/813 32 Fes; 4B3gNbisg

Los diferentes valores de A, pueden atribuirse a diferencias composicionales.

3.6.2 Fluctuaciones espaciales de la magnetostriccion

Aunque la constante de magnetostriccion es positiva en todas las muestras, algunas de
ellas experimentan deformaciones totales negativas para bajos valores del campo
transversal, Hy (ver figuras 3.4 y 3.5). Suponiendo que para todos estos valores el estado
final de Ia imanacidn es el estado saturado, al variar fr varian tanto el estado inicial
como el proceso de imanacidén y por tanto la deformacion total. Sin embargo, si el
material es isotropo la deformacién magnetostrictiva debe tener el mismo signo que As

sean cuales sean ¢l estado inicial y el proceso de imanacion.

Como se analizard a continuacién, el cambio de signo de la deformacion puede
atribuirse a la presencia de zonas de la muestra con constantes de magnetostriccién de
signo opuesto y que se encuentran magnéticamente desacopladas, por lo que se imanan

independientemente [18,19].
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“

Los materiales nanocristalinos se componen de dos fases de magnetostriccion opuesta,
fase amorfa y fase cristalina, pero estas fases se encuentran magnéticamente acopladas
ya que sus longitudes de correlacién son mucho menores que la longitud de correlacién
del canje, L. Gracias a esto la magnetostriccion de estas dos fases se promedia segun la
expresion (3.1). Para que zonas de la muestra de distinta constante de magnetostriccion
se encuentren desacopladas, su tamafio debe ser mayor o igual que Z, donde el valor

tipico de L esta comprendido entre 0.1 y 1um, y el tamafio de dominio entre 10 y 100

pm [20].

Por lo tanto, consideramos que la muestra se encuentra dividida en N elementos de
volumen L3, en cada uno de los cuales la imanacion esta correlacionada. La constante de

magnetostriccion de cada elemento es,
A, =25 + 2, (3.8)

donde As es un promedio volumétrico de la constante de magnetostriccion de todos los

elementos.
Ag=<A>=—>"} (3.9)

Si en el estado inicial (para /{7 = 0) la imanacién forma un angulo &, con en el eje z en

cada uno de los elementos de volumen, la deformacidn en dicho estado es,
3 5 1
AMH, =0)= E/L. cos 9"_5 (3.10)

Por lo tanto, la deformacion magnetostrictiva que tiene lugar al imanar la muestra desde

el estado desimanado hasta el de saturacion es,
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Al 3
o =As = AH, =0)=5</1,.—,1,cosz(9,.> (3.11)

Substituyendo el valor de 4; dado en la expresion (3.8), y teniendo en cuenta que <8i>
= 0 (resultado que se obtiene promediando la expresion (3.8)) podemos reescribir la

expresion anterior del modo siguiente,

A_lzggs(l—<00529i>) 3<5Ai00829,-> (3.12)

2

Como puede observarse, esta expresion consta de dos términos. El primero, 3/244(1-
2 . ’ *r ’
<cos“6 >) no depende de las fluctuaciones de la constante de magnetostriccién y sélo
depende de la orientacidon de la imanacién en el estado inicial (estructura inicial de
d e 2 . . . . . .
ominios), como cos” @ es menor que la unidad este término tendra el mismo signo que
la constante de magnetostriccion de la muestra. En un material homogéneo (64; = 0)
sOlo contribuye este término a la deformacién final y, por lo tanto, la deformacion tiene
el mismo signo que la constante de magnetostriccion sea cual sea el estado inicial de la

imanacion (estructura inicial de dominios).

El segundo término, 3/2<8Ac0s 8>, si depende de las fluctuaciones y puede dar lugar a
una deformacién total de signo opuesto a As. Como el nimero N de elementos L’ es
finito no es necesario que exista correlacidon entre las fluctuaciones de la
magnetostriccién 4; y la posicion inicial de la imanacidén para que este término sea

diferente de cero.

Por tanto, del cambio de signo de la deformacién las medidas magnetoelésticas se deriva
la existencia de fluctuaciones de la constante de magnetostriceion con longitudes de
correlacion mayores o iguales que L, estas fluctuaciones pueden ser atribuidas a las

siguientes causas:

- Fluctuaciones espaciales de la constante de magnetostriccion de la fase cristalina,
A,. Debido al ntmero finito de cristales contenidos en el volumen L la

magnetostriccion de la fase cristalina, se separa del promedio, A, definido por la
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ecuacion (3.2). Esta desviacion sera aleatoria si los nanocristales estan orientados al
azar de forma que, si dividimos la muestra en zonas de volumen L*, cada una estara
caracterizada por una constante de magnetostriccion A, (o méas rigurosamente por
dos constantes ya que al ser finito el nimero de cristales en el volumen L°, éste no
seria isétropo).

- Fluctuaciones espaciales de la fraccion cristalina x. La constante de
magnetostriccion depende de la fraccidn cristalizada a través de la expresion (3.1).

Por lo tanto, si x varia localmente también lo hace la constante de
magnetostriccion. La fluctuacion de la constante de magnetostriccidn, J4, esta
relacionada con la fluctuaciéon en la fraccion cristalizada, &, a través de la

siguiente expresion que se deriva de (3.1).
O = & (g — Ax) (3.13)

Si tenemos en cuenta que A, ~ 20 10° y que A, ~ -6 107, puede comprobarse que
fluctuaciones del orden de dx = 0.01 dan lugar a fluctuaciones de la constante de

magnetostriccién 64~ 2 107 que son de la misma magnitud que Ag.

Con el fin de simplificar la discusion, consideraremos que en el estado inicial la
imanacion en los elementos i de volumen puede encontrarse o bien a lo largo de la
direccién transversal, £, en cuyo caso 00529,- = (), o bien a lo largo de la direccién
longitudinal, 7/, (eje z) siendo entonces cos’d; = 1. Los elementos o dominios con
imanacién inicial transversal ocupan una fraccién volumétrica v, de la muestra, y los de
imanacién inicial longitudinal ocupan una fraccién v; = 1 — v, El promedio de las
fluctuaciones de la magnetostriccion de los elementos de imanacién transversal es 84,
mientras que el de los elementos de imanacidn longitudinal es &4;. En la figura 3.10 se

muestra el esquema considerado.

60



Capitula 3. Magnetostriccion de muestras nanocristalinas de composicion FeSiBNbCu

vy

As + SAf
/’LS‘ + 6/11

Figura 3.10. Esquema considerado en la discusion de las
fluctuaciones de la constante de magnetostriccion.

En este caso, el promedio (3.12) puede reescribirse de la forma,

Al 3 3
_}—:5/13‘ v, +55A‘r v, (314)

donde se ha considerado que <d4> = v.d4, + (1 - v;) 84 = 0. Tal v como indica esta
expresion, tan solo el volumen con imanacién inicial transversal contribuye a la

deformacion.

Admitiendo esta simplificacién como vdlida, la fraccion de volumen v, puede estimarse
a partir de las medidas magnéticas. Si consideramos el proceso de imanacién desde fl
= () hasta saturacidn, al aumentar inicialmente el campo longitudinal, la fraccidn v; se
imana mediante el movimiento de paredes magnéticas de 180°. Debido al caracter
blando de la muestra estas paredes se mueven bajo la aplicacion de un campo interno
practicamente nulo. Como la muestra tiene una longitud finita, los polos creados en la
superficie generan un campo desimanador que se opone al aplicado. Por lo tanto, la
contribucidén de w; a la imanacion es lineal con el campo, siendo la constante de
proporcionalidad el inverso del factor desimanador. Al finalizar el proceso de
imanacién de la zona longitudinal, ésta ha quedado saturada a lo largo de la direccién
del campo resultante. La imanacién alcanza entonces el siguiente valor (ver figura

3.11),

M, =(1-v, )M cos0, (3.15)
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siendo el angulo formado por el eje z y el campo resultante.

H.
tang, =——' (3.16)

2 max

A continuacién la zona transversal alcanza la saturacién mediante rotacién de la
imanacién. Cuando esta zona se satura a lo largo del campo resultante el valor de la

imanacion es,

M,=Mgcos@, (3.17)

Combinando las expresiones (3.15) y (3.17) obtenemos v, = 1 — M/Ms. Para cada valor
del campo transversal, se ha obtenido el valor de v, a partir de las medidas de imanacidn
(figura 3.10). La dependencia con el campo transversal de la fraccion de volumen v, en

la muestra Si15.5/813 se representa en la figura 3.12.

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

magnetostriccion d4;, que esta relacionado con la fluctuacion de la fraccidn cristalizada

ox mediante la expresion (3.13) (figura 3.12).

Tal y como puede observarse en la figura 3.12 cuando el campo transversal es nulo
existen dominios con imanacién transversal que presentan magnetostriccion negativa y
que por consiguiente producen una deformacién negativa de la muestra. En este caso, la
fraccidn transversal es v, = 0.26, y la magnetostriccion de este dominio es Ag + 64, = -1
10°®, una fluctuacion de la fraccion cristalizada & = 0.04 (siendo x = 0.79) justifica este

valor de la magnetostriceion.

Al aumentar el valor de /7 la imanacién tiende a orientarse a lo largo de la direccion
transversal y, por tanto, aumenta el valor de v,. La magnetostriccién de esta fraccion se
aproxima al valor promedio y disminuye la fluctuacién J64,. Para valores muy elevados

de Hy, la totalidad de la muestra esté orientada transversalmente, siendo v, = 1, y 64, =
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0. En este caso al aumentar el campo H; la imanacién de toda la muestra rota hacia la
direccion z durante el proceso de imanacién, la deformacién experimentada por la
muestra tiene signo positivo al igual que la magnetostriccién promediada. Por tanto, es

esperable un cambio de signo en la deformacidn total al aumentar el campo transversal.

LOOf_ T T T T

e anaHIEeY
f,-,uc-neﬁﬂﬁ ]

0,75 -
%!
= 0,50 -
S
0,25 - contribucién de v, |

—= ]y

contribucion de v -

0,00 | ;

H, (KAm™)

Figura 3.11. Ciclo de histéresis de la muestra Si15.5/813 con H;=14
KAm™, Se muestran las contribuciones al proceso de imanacién de la
zona con imanacién longitudinal y de la zona con imanacidn

transversal.

Cuando Hr es nulo, la direccién de la imanacién en los dominios con imanacioén
transversal estd determinada por la existencia de un eje facil de anisotropia
perpendicular a z, ya sea en el plano de la muestra o fuera de él. Si existen tensiones
internas, las fluctuaciones en la constante de magnetostriccion estan asociadas con
fluctuaciones de la direccion facil de imanacion. En este caso, aquellas zonas con
tensién positiva a lo largo de z y 4; < 0, presentarian un eje facil perpendicular. La
existencia de dominios perpendiculares al plano ha sido observada en muestras similares

mediante efecto Kerr [20].
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Figura 3.12. Evolucién de la fraccion de volumen con imanacion
transversal, v, y de la fluctuacién de magnetostriccion en dicho

volumen, 84, con el campo transversal.
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Capitulo 4
Campo coercitivo a baja temperatura en

nanocristales de composicion FeZrBCu.

4.1 Introduccion

4.1.1 Aleaciones nanocristalinas de composicion FeZrBCu

Descubiertos en 1991, los materiales nanocristalinos de composicién FeZrB(Cu) [1]
tienen mayor contenido en Fe que los de composicion FeSiBNbCu, y por lo tanto
presentan una mayor induccidn de saturacion. En contrapartida, su permeabilidad

maxima es ligeramente inferior.

La estructura de estos materiales consiste en un conjunto de nanocristales de Fe-a
orientados al azar e inmersos en el seno de una fase amorfa intergranular. Gracias a la
particular composicién de la aleacién amorfa precursora, es posible obtener una fase
nanocristalina mediante un tratamiento térmico adecuado. A continuacidén se analiza

brevemente el efecto de cada elemento en el proceso de nanocristalizacion.

Podemos imaginar la aleacion amorfa de partida como una mezcla homogénea de
atomos. Al ser el estado amorfo metaestable, los tratamientos térmicos promoverdn la
precipitacion de una fase cristalizada de menor energia interna. La primera fase que
cristaliza al aumentar la temperatura es Fe-o. de estructura bee. Debido a que el Zr es
insoluble en Fe-o, al cristalizar esta fase los atomos de Zr son expulsados a la fase
intergranular. El elevado tamafio de estos atomos hace que apenas se difundan, por lo
que limitan el crecimiento del grano cristalino por encima de una decena de nanémetros.

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 atomos de B, también insolubles en Fe-a, son expulsados a la

matriz amorfa y elevan su temperatura de cristalizacion.

En las aleaciones de composiciéon FeZrB(Cu) no es necesaria la adicion de Cu para
obtener una fase nanocristalina de pequefio tamafio de grano. La entalpia de mezcla de
los sistemas Fe-Zr y Fe-Cu es positiva, mientras que la del sistema Cu-Zr es negativa y
de elevado valor absoluto. Por tanto, con los tratamientos térmicos el Fe y el B se veran
repelidos por el Zr y el Cu, quedando zonas de composicion rica en estos dos ultimos
clementos [2] que permanecen amorfas, ya que el sistema ZrCu es facilmente
amorfizable [3]. Por consiguiente los dtomos de Cu en los amorfos de composicion
FeZrBCu no favorecen la precipitacién de ntcleos cristalinos, al contrario de lo que
ocurre en los de composicion FeSiBNbCu. Sin embargo, se ha determinado
experimentalmente que la presencia de Cu disminuye el tamafio de grano [1]. Este

efecto se atribuye a la disminucién de la energia superficial de los nanocristales [2].

Tanto el tamafio de grano como la proporcion de fase cristalizada pueden ser disefiados
mediante una adecuada eleccion de la composicién de la aleacién amorfa de partida y
mediante la duracién y temperatura de los tratamientos térmicos. En la Figura 4.1 se
muestran dos imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de una
muestra de composicion FegsZrsB4Cu; tratadas durante una horaa 723 Kya 773 K
respectivamente. Como puede observarse, la estructura de estas muestras corresponde a
la anteriormente descrita, ademas, puede apreciarse que la cantidad de fase cristalizada

ha aumentado con la temperatura de tratamiento.
4.1.2 Anisotropia cristalina en nanocristales ricos en hierro

Desde la obtencion de los primeros materiales nanocristalinos ricos en Fe [4], de
composicion Fers 55113 sBgNbaCuy (0 < x < 2), ha habido un gran numero de trabajos
que tratan de relacionar sus propiedades magnéticas con la estructura nanocristalina que
presentan. A continuacién se expone el modelo de anisotropia al azar que fue aplicado a

este tipo de materiales por G. Herzer y que da cuenta de su caracter magnéticamente

blando.
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Figura 4.1. Imagenes de microscopia electrénica de transmision de

dos muestras de composicion FeggZr;B,Cu, tratadas a las siguientes

temperaturas: a) 723 Ky b) 773 K.

Modelo de anisotropia al azar

La caracteristica mas 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 Optimo el tamafio de
grano medio es aproximadamente igual a 10 nm y su fraccién de volumen cristalizada,

x, es 0.75.

Mediante la aplicacion del modelo de anisotropia al azar puede explicarse el bajo valor
de la anisotropia cristalina necesario para obtener una alta permeabilidad [5,6]. Este
modelo da cuenta de la anisotropia cristalina efectiva, £*, en un material amorfo, al cual
se le considera como un conjunto de ejes faciles orientados al azar [7]. En cada eje facil
hay un espin y los espines de los distintos ejes interaccionan entre ellos con canje

ferromagnético. El valor de k* depende de la relacién entre dos longitudes
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caracteristicas: la longitud de correlacion estructural, &, y la longitud de correlacién del
canje L (ver Figura 4.2). La primera es la distancia a lo largo de la cual cambia la
orientacion de los ejes faciles, mientras que la segunda es la longitud méaxima a lo largo

de la cual se transmite por canje una perturbacion en la orientaciéon de un espin.

m 7
// \ e
Eje facil de anisotropia &/

Momento magnético
]

l

\\\)‘/‘
N
6‘ %

é’_/

v

-«

Figura 4.2. Esquema considerado en el modelo de anisotropia al azar.
L representa la longitud de correlacion del canje y & la longitud de

correlaciéon estructural.

Suponemos que el sistema tiene una anisotropia total unidxica cuyo eje facil es el gje Z.
Cuando la imanacion se encuentra a lo largo del eje facil macroscopico, Z, la energia de
anisotropia es minima. Si el coseno del angulo formado por el i-¢simo eje facil y la
direccion facil macroscopica es v;, la energfa minima de anisotropia por unidad de

volumen es,
k(o 1 2
F)==<2| 77 =3 —— k<2 >-1/3) @.1)
)

Siendo £ la constante de anisotropia local, y N el nimero de ejes faciles contenidos en el

volumen limitado por L, es decir, N = L%/6°. Si mediante la aplicacion de un campo, se
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satura la muestra a lo largo del eje Y, el i-ésimo eje facil formard un &ngulo con la
imanacion cuyo coseno es /. Al ser esta una direccion perpendicular a Z la anisotropia

es maxima,

N
F(F)ﬂ——:]—Z(ﬂf—%J=—k(< ik >—1/3) (4.2)

i=1

Puesto que macroscopicamente el sistema es uniéxico, cualquier direccién perpendicular
al eje facil es equivalente. Es decir, si saturamos la muestra a lo largo del eje X la

energia de anisotropia es igual a la que se obtiene al saturar a lo largo de Y. Por tanto, si

a; es el coseno del angulo formado entre el i-ésimo eje facil y la direccion X, <ail> =

<p>,

La energia total de anisotropia es la diferencia entre las energias de anisotropia a lo
largo del eje dificil y a lo largo del eje facil. Es decir, la constante de anisotropia

macroscopica k* = F(F) — F(l) es,
k*=k(<yl >—<p!>) (4.3)

Si tenemos en cuenta que & + A% +v* =1, y la equivalencia entre las direcciones X e

Y obtenemos <ﬂi2> = 1/2 - <y?>/2. Substituyendo en la expresién anterior se obtiene.

3k 2
k*:— <Y - 44
2( Vi 3) (4.4)

Para un namero infinito de ejes orientado al azar <y?> = 1/3, y por lo tanto k* = 0.
Como el numero N de ejes contenido en L es finito el promedio de 5 se separa de 1/3

en una cantidad que puede estimarse mediante la teoria del camino aleatorio.

21
<y; >=§+ (4.5)

JN
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Cuando N = 1, el eje facil de la anisotropia total coincide con el gje facil local, es decir,

2

<y“>= 1. Por tanto, o= 2/3. Substituyendo en la expresion (4.4), obtenemos,

k*=—s (4.6)

Por consiguiente, la anisotropia efectiva depende del nimero N de ejes faciles
contenidos en L. La magnitud de L depende a su vez de £* y de la magnitud de la
interaccion del canje. Si la imanacién fluctia con una longitud de onda L, la energia de
canje total puede estimarse como A/L?, siendo A4 la constante de rigidez del canje. El
valor de L sera aquel que minimice la energia total H, que es la suma de las energias de
canje y de anisotropia, ya que en este modelo no se considera la energia de interaccién
dipolar entre los momentos. E! valor de £ que minimiza H es, salvoe una constante de

proporcionalidad numérica,

AZ
k2_§3

L= 4.7)

Cuando L > &, y por lo tanto N > 1, el valor de la anisotropia efectiva, £*, es inferior al
de la anisotropia local, £. Al substituir el valor de L en la ecuacion (4.6) obtenemos la

siguiente expresion para k*,

si L>6 (4.8)

donde 4 y & son las constantes de canje v de anisotropia de la fase cristalizada. Cuando
el tamafio de grano es superior a L, la anisotropia no se promedia y es del orden de la

anisotropia cristalina.

k*=k si o>L (4.9)

Segun la expresion (4.7), la condicion L > dse cumple si 4 > k6 ? es decir, si 6< & =
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(4/K)"2. Por tanto, segin este modelo, el inico pardmetro estructural que influye en la
anisotropia efectiva es el tamafio de grano. Para & definido, si la interaccién de canje
entre espines es superior a la energia de anisotropia estos permanecen paralelos y la
anisotropia se promedia a un valor muy inferior al del material policristalino. En un
material amorfo la longitud de correlacién estructural es del orden de las distancias
interatémicas, &~ 1 nm , si consideramos 4 ~ 107! Jm™ yk~ 10* Jm™ obtenemos segun
este modelo Z ~ 107 m (sin tener en cuenta otras contribuciones a la anisotropia tales
como la magnetoelastica). Por tanto la anisotropia magnetocristalina efectiva es £* ~ 10
? k, cuyo valor es despreciable. En un material nanocristalino & es igual al tamafio de
grano, en torno a 10 nm, y si consideramos los valores anteriores de 4 y de &

correspondientes a la fase cristalizada obtenemos, L ~ 10 m y, por lo tanto, &* ~ 10™ k.

Al obtener un material nanocristalino a partir de un amorfo, ambos tienen k*
practicamente nula. Aunque el material nanocristalino tiene mayor £* que el amorfo de
partida, su permeabilidad es mayor debido a su menor constante de magnetostriccion,

As, tal y como se ha analizado en el Capitulo 3 de esta memoria.

El campo coercitivo, Hc, es proporcional al campo de anisotropia de la muestra,

H.=a

4.10
oM g ( )

donde, M5 es la imanacion espontanea, & es una constante que depende del proceso de
imanacion y £* es la anisotropia efectiva. La constante de rigidez del canje, A, varia
térmicamente como MSZ, mientras que la constante de anisotropia varia como My,
donde n == 3 si la anisotropia es uniaxica 6 n = 10 si es cubica. Por tanto, el campo
coercitivo varia térmicamente como M5, si 6 < & y como M si §> &. Es decir,
segun este modelo He disminuye mondtonamente al aumentar la temperatura. Por el
contrario, medidas de la evolucion térmica de H en muestras nanocristalinas, prueban
que H¢ aumenta cuando la temperatura es proxima a la temperatura de Curie de la fase

amorfa, 7., [5,8].
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Por otro lado, el valor de He dado por (4.10) es independiente de x. Sin embargo, se ha
medido un endurecimiento magnético en muestras que han sido tratadas térmicamente a
temperaturas por debajo de la temperatura 6ptima de recocido y que, por lo tanto, tienen

un bajo valor de x [9,10}.

El principal defecto del modelo descrito es que considera al material homogéneo, es
decir, definido por las constantes estructurales y magnéticas de la fase cristalina: 8, 4 y
k. Sin embargo, los nanocristales ricos en hierro estan compuestos de dos fases, amorfa
y cristalina, con anisotropias y temperaturas de Curie diferentes. En concreto, la
interaccion de canje entre cristales tiene lugar a través de la fase amorfa de manera que
por encima de T¢; los cristales se encontraran desacoplados. Asimismo, la interaccién de
canje entre cristales no se propaga una distancia superior a ia longitud de correlacion del
canje de la fase amorfa, L,. Si la distancia entre los cristales, que depende de x, es

superior a L, tampoco se producird interaccion de canje.

En este capitulo se estudiara la dependencia térmica de la anisotropia cristalina, a través
del campo coercitivo, en nanocristales de composicion FeZrBCu sometidos a diferentes
recocidos. Mediante las distintas temperaturas de tratamiento se han modificado tanto la
fraccion cristalizada como el tamafio medio de grano, y al variar la temperatura de
medida pueden modificarse las longitudes de correlacion magnéticas. Se escogieron
muestras de composicion FeZrBCu en lugar de los de composicién FeSiBNbCu ya que
la temperatura de Curie de la fase amorfa es inferior en los primeros (en torno a
temperatura ambiente en las muestras sin tratar), Lo cual permite modificar el cardcter
magnético de la fase amorfa variando la temperatura de medida muy por debajo de la
temperatura de cristalizacion. Los resultados obtenidos se interpretaran de acuerdo con
un modelo que da cuenta del cardcter heterogéneo de este tipo de materiales, y que se

expondra al final de este capitulo.

4.2 Descripcion de las muestras

Las muestras estudiadas en este capitulo han sido obtenidas en estado amorfo mediante

la técnica de “melt spinning”, por tanto, tienen forma de cinta siendo su espesor 20 um 'y
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su anchura 3 mm. Algunas de las muestras han sido tratadas térmicamente en alto vacio.

Las composiciones estudiadas han sido las siguientes:

- Muestras de composicion FegsZriBgCuy (at.%), sin tratar y tratadas a las siguientes
temperaturas: 593K, 633K, 673K, 713K, 753K, 793K, 833K, 873K, 913K, 953K y
993K

- Muestras de composicidon Fegy27Zr;74B43Cu; ) (at. %), sin tratar y tratadas a 713K,

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

Como en el capitulo anterior se establecera una nomenclatura con el fin de simplificar la
exposicion. Las muestras serdn referidas por su contenido en hierro seguido de la
temperatura de tratamiento en Kelvin (o de las siglas AC en el caso de no estar tratadas).
Por ejemplo, la muestra de composicion Feg;2Zr7 4B4 3Cuy ) tratada a 883K sera referida

como Fe87.2/883.

4.3 Calorimetria diferencial de barrido

Con el fin de conocer la temperatura de cristalizacion de la fase Fe-a, se llevaron a cabo
medidas de calorimetria en las muestras Fe87.2/AC y Fe85/AC. Los diagramas

obtenidos con una velocidad de barrido de 10 Kmin™ pueden verse en la Figura 4.3.

Las temperaturas a las que comienza el proceso de cristalizacion, para este ritmo de

calentamiento son 790K en la muestra Fe87.2/AC y 775K en la muestra Fe85/AC.

4.4 Difraccion de rayos X

En todas las muestras se realizaron medidas de rayos X en la configuracion 6/26. El
intervalo de 26 estd comprendido entre 30° y 100° con paso de 0.02° el tiempo de

medida en cada paso fue de 10s.

Para simplificar la descripcion de las medidas se estudiardn por separado las dos

74



Capitulo 4. Coerctividad a baja temperatura en nanocristales de composicion FeZrBCu.

composiciones.

Flujo de Calor (u.a.)

700 750 800 850 900
Temperatura (K)

Figura 4.3. Curvas de calorimetria DSC correspondientes a las

muestras: a) Fe87.2/AC y b) Fe85/AC.

4.4.1. Muestras de composicion FegsZr,B;Cu,

Las cintas obtenidas por la técnica de “melt spinning” no sufren un enfriamiento
homogéneo en toda la muestra. Concretamente, el ritmo de enfriamiento es mds rapido
en el lado de la cinta que ha estado en contacto con la rueda. Esta diferencia es
apreciable a simple vista, ya que la cara que ha experimentado un menor ritmo de
enfriamiento es mas brillante. Es esperable que los distintos ritmos de enfriamiento den
lugar a diferencias en el proceso de cristalizacion. Por esta razon, en las muestras de
composicion FegsZr;BgCu, tratadas a diferentes temperaturas se realizaron los
difractogramas en ambas caras. En general, los diagramas de difraccién obtenidos en

ambos casos muestran los mismos maximos. Sin embargo, pueden apreciarse claras
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diferencias en el tamafio de grano de las particulas.

Muestras tratadas hasta 713K

Los difractogramas correspondientes a las muestras Fe85/AC y Fe85/593 no presentan
ningun pico agudo y en su lugar pueden apreciarse halos de difraccién. Por tanto, estas
muestras son totalmente amorfas o bien tienen una fraccion cristalizada inferior a la que

puede detectarse mediante esta técnica.

En la muestra Fe85/633 puede apreciarse un pequefio maximo de difraccién superpuesto
al halo amorfo (ver Figura 4.4). Este maximo corresponde a la reflexidn (110) de Fe o
(de estructura bee) y es de mayor intensidad en el difractograma tomado en la cara
brillante. En las muestras Fe85/673 y Fe85/713 la intensidad del pico aumenta y aparece
un nuevo maximo correspondiente a la reflexion (220) de Fe-a. Puede concluirse que
estas muestras son en su mayor parte amorfas aunque existe una pequefia fraccion
cristalizada. El hecho de que tan sélo se aprecien las reflexiones (110) y (220) indica,
que en las muestras tratadas en este rango de temperaturas, los cristales tienen una
orientacién preferente, predominando los granos cuyos planos (110) son paralelos a la

superficie de la cinta.

Muestras tratadas de 753K a 913K

Estas muestras presentan picos de difraccién de Fe-ct junto con el halo caracteristico de
la fase amorfa. En este caso, aparecen los méximos correspondientes a las reflexiones
(110), (200), (211) y (220) de Fe-a (ver Figura 4.5). Por lo tanto, los cristales ya no

tienen ninguna orientacion preferente tan claramente definida.

Muestras tratadas por encima de 953K

En las muestras Fe85/953 y Fe85/993 desaparece el halo amorfo. Ademds de la
presencia de una fase mayoritaria de Fe-o, aparecen nuevos maximos de difraccion.

Estas fases que proceden de la cristalizacién de la matriz amorfa residual se han
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identificado como una fase ciibica de Fe;7Zr, y una fase tetragonal de Fe;B [11]. Estos
ultimos picos son mas intensos en la muestra Fe85/993 y no son detectables en la cara
no brillante de la muestra Fe85/953. En la Figura 4.6 puede verse el diagrama de

difraccion de la muestra Fe85/993.

T i T i i i I T I

| (110) (220)'

Fe85/673

Intensidad (u.a.)

Fe85/633 -

Fe85/593

30 40 50 60 70 80 90 100
26 (grados)

Figura 4.4, Diagrama de difraccion de las muestras Fe85/593,
Fe85/633 y Fe85/673. Las lineas verticales punteadas sefialan la
posicion de los maximos correspondientes a las reflexiones (110), en
torno a 45° y (220) del a-Fe (todos los difractogramas corresponden

a la cara brillante de la cinta).
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Figura 4.5. Diagrama de difraccion de la muestra Fe85/793.

En todos los difractogramas se han separado las contribuciones de la fase amorfa y de la
fase cristalina mediante el ajuste a funciones apropiadas de la intensidad difractada. De
esta forma, se ha estimado el tamafio medio de grano, 4|, a partir de la anchura del pico
(110). También se ha obtenido la fraccion volumétrica de Fe-c, x, y el pardmetro de red,
a, mediante el método cos@cotf Todos estos valores se representan, frente a la

temperatura de tratamiento, 7, en la Figura 4.7.

La evolucion del tamafio de grano con 7, es consistente con el hecho de que se adelante
el proceso de cristalizacién en la superficie de la muestra. A temperaturas bajas de
tratamiento (entre 633 K y 713 K) aparecen cristales unicamente en la superficie. Estos
cristales tienen un tamafio de grano de aproximadamente 30 nm a lo largo de la
direccion perpendicular a la superficie y estan orientados de forma que los planos (110)

son paralelos a ésta. En la cara brillante de la cinta pueden detectarse estos cristales a
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temperaturas de tratamiento inferiores, debido a que esta cara ha sufrido un menor ritmo

de enfriamiento.

, : . | . : :
o Fe3Zr
i ° FezB 7
=
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. a f— O .
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Figura 4.6. Diagrama de difraccion de la muestra Fe85/993.

A temperaturas de tratamiento superiores a 753 K comienza el proceso de cristalizacién
en el interior de la muestra, y aparecen cristales cuyo tamafio de grano es del orden de
10 nm. Estos cristales estdn orientados aleatoriamente de manera que aparecen los picos
(200) y (211). Al aumentar 7, aumenta el nimero de nanocristales en el interior, de
manera que el tamafio medio de grano disminuye. Cuando 7, supera 793K el tamaiio de
grano medio aumenta ya que crece el didmetro de los nanocristales. Aunque en las
medidas de DSC la cristalizacion empieza a 790 K, en los recocidos de una hora de
duracién se produce entre 713 K y 753 K, debido a las medidas de DSC se realizaron a

un mayor ritmo de calentamiento.
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Figura 4.7. Evolucion con la temperatura de tratamiento, 7, de los
caracteristicas estructurales de las muestras de composicion
FegsZr;BsCu; medidas por difraccion: parametro de red del Fe-o, a;
fraccion volumeétrica de Fe-u, x; y tamafio de grano medio, d,, medido

en cada una de las caras de las cintas.

En la muestra Fe85/933 los méaximos correspondientes a las fases Fe;B y Fe;Zr sélo
aparecen en la cara brillante. Por consiguiente, la cristalizacidn de estas fases también se

adelanta en esta cara.

Tal y como puede verse en la Figura 4.7, el parAmetro de red de la fase cristalizada es
a =2.870 A cuando T, = 753 K y disminuye con la temperatura de tratamiento hasta un
valor a = 2.867 A para T, = 993 K. Mientras que el valor del parametro de red del Fe-a
puro es a = 2.8664 A. Por consiguiente, puede concluirse que la fase cristalizada es

principalmente Fe-a con elementos disueltos. En el equilibrio las solubilidades del Zr y
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del B en Fe-o son 0.3 y (.05 at.%, respectivamente. En sistemas fuera del equilibrio se
ha observado que la adicién de 7 at.% Zr aumenta el valor de a de 2.8864 a 2.89 A [12],
y que la adicion de hasta 12 at.% B disminuye el parametro de red a 2.855 A [13]. Por
tanto, la disolucion simultanea de atomos de Zr y de B puede dar lugar al parametro de
red obtenido. Sin embargo, empleando unicamente las medidas de difraccién no puede
determinarse la composicion de la fase cristalizada. Al aumentar la temperatura de
tratamiento la fase cristalizada se aproxima al equilibrio, disminuye el porcentaje de

elementos disueltos y @ se aproxima al valor del Fe-a.
4.4.2 Muestras de composicion Feg;,Zr; 4B43Cuy

En estas muestras no se aprecian diferencias significativas entre los difractogramas
realizados en las dos caras de la cinta. En la muestra Fe87.2/AC no se detecta ningin
pico de difraccion, mientras que en la muestra Fe87.2/713 puede apreciarse el pico (110)
de Fe-a, de baja intensidad, superpuesto al halo amorfo. En el resto de las muestras se
aprecian los picos (110}, (200), (211) y (220) de Fe o junto con el halo correspondiente
a la fase amorfa residual. Los datos obtenidos del andlisis de los difractogramas pueden

verse en la Figura 4.8.

Las dependencias de d; y de a con T, son andlogas a las que se dan en las muestras de
composicion FegsZriBsCuz. En la muestra Fe87.2/713 pueden detectarse cristales en la
superficie cuyo tamaiio de grano es 22 nm. Al aumentar la temperatura de tratamiento
aparecen nuevos nanocristales cuyo tamafio es aproximadamente 10 nm, de manera que

el diametro medio disminuye. A temperaturas superiores a 813K se incrementa el

tamafio de los nanocristales y, por lo tanto, &; aumenta.
En las muestras Fe87.2/713 y Fe87.2/748 el parametro de red es mayor que el del Fe-a

sugiriendo la presencia de elementos disueltos. Al aumentar la temperatura de

tratamiento el valor de a se aproxima al del Fe-o puro.
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Figura 4.8. Evolucion con la temperatura de tratamiento, T, de:
parametro de red del Fe-a, g; fraccion volumétrica de Fe-a, x; y

tamafio de grano medio, 4.

4.5 Medidas magnéticas a alta temperatura y

temperatura ambiente

Estas medidas se llevaron a cabo en un magnetémetro de muestra vibrante y su finalidad
principal es conocer la imanacién espontanea de todas las muestras a temperatura
ambiente, M\(300K), y su fraccién de volumen cristalizada, x. También se estimé la

temperatura de Curie de la fase amorfa, 7.

La imanacién de saturaciéon se obtuvo a partir del ciclo de histéresis medido con un
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campo méximo aplicado de 800 KAm™. Las curvas de dependencia térmica de la
imanacién, M(7T) se registraron en un rango de temperaturas entre 300 K y 900 K, con
un ritmo de calentamiento constante de 4 Kmin™ y con un campo aplicado de 80 KAm™.
En la Figura 4.9 y en la Figura 4.10 se muestran las curvas M(7) correspondientes a las

muestras de composicion FegsZr7B¢Cuy y Fegr2Zr7 4B4 3Cuy y, respectivamente.

En lo referente a la composicién FegsZr;BsCua, en la muestra sin tratar y en las tratadas
hasta 673 K s6lo es apreciable una unica temperatura de Curie en torno a 340 K, siendo
la imanacién practicamente nula por encima de ella. Por encima de 7, = 713 K la
imanacidn cae a un valor no nulo que corresponde a la imanacidén de la fase cristalizada,
cuya temperatura de Curie esta por encima de 900 K. Al aumentar la temperatura de
tratamiento la contribucién de esta Gltima fase aumenta a costa de la contribucidén de la
fase amorfa, y se observa un desplazamiento de 7., hacia temperaturas superiores. Para
T, comprendido entre 793 K y 913 K ya no es apreciable la contribucion de la fase
amorfa y las curvas M(7) son las caracteristicas de un material compuesto por una inica
fase ferromagnética cuya temperatura de Curie es superior a 900 K. En las muestras
Fe85/953 v Fe85/993 se observan fases intermetalicas en las medidas de difraccion,
tales como FeiZr con 7, = 548 K. Sin embargo, la existencia de estas fases no se aprecia
en las medidas termomagnéticas, debido a que constituyen una fraccién muy pequefia de

estas muestras.

Las muestras de composicién Fegy ;Zr; 4B43Cu; | tienen un comportamiento similar a las
anteriores. Las muestras Fe87.2/AC v Fe87.2/713 presentan una Unica temperatura de
Curie en torno a 310 K ya que son principalmente amorfas. En las muestras tratadas
hasta 813 K pueden apreciarse dos fases ferromagnéticas, la fase amorfa, cuya 7.,
aumenta con T, desde 350 K hasta 450 K, y fase cristalina con 7,; > 900 K. La
contribucién de esta ultima aumenta con la temperatura de recocido. En las muestras

Fe87.2/883 y Fe87.2/923 ya no es apreciable la contribucidn de la fase amorfa.
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Figura 4.9. Dependencia térmica en la imanacién de las muestras de
composicion FegsZr;BgCu, tratadas a diferentes temperaturas: a) 593

K,b) 713K, ) 753 K, d) 833 K y ¢) 993 K.

Con el fin de determinar el valor de x se realizaron dos tipos de medidas, dependiendo
de su magnitud. Para valores suficientemente altos de x la imanacién de la muestra
debida a la fase cristalizada es comparable, o mayor, a la debida a la fase amorfa. En
este caso el valor de x se obtuvo ajustando la dependencia térmica de la imanacién, a

temperaturas superiores a Ty, a la siguiente expresidn,
M(T)=x M(0) (1 - T/T.))**° (4.11)

Debido a que en las curvas M(T) no se alcanza la temperatura de Curie de la fase
cristalizada, en los ajustes se impusieron los valores T,; = 1043 K y gpM;(0) =2.18 T,
correspondientes al Fe-o puro. De esta manera se despreciaron los efectos sobre M) y

7.1, debidos al pequefio tamafio de grano y a la presencia de otros dtomos disueltos en la
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fase cristalizada (presencia que se detecta por difraccién). En la Figura 4.10 se muestra
la funcién obtenida al ajustar la dependencia térmica de la imanacién en la muestra

Fe87.2/783.

OO’L a .

300 400 500 600 700 800 900
r[K]

Figura 4.10. Dependencia térmica de la imanacién de las muestras:
a) Fe87.2/AC, b) Fe87.2/748, c¢) Fe87.2/783, d) Fe87.2/813,
e) Fe87.2/883 y f) Fe87.2/923. El campo aplicado es 80 KAm™. La
linea punteada muestra la funcién £M(T) = 1.04 (1 - 771043 * a 1a
que se ajustd la dependencia térmica de la imanacién de la muestra
Fe87.2/783. Las flechas indican la temperatura de Curie maxima de la

fase amorfa 7.

Las muestras de ambas composiciones tratadas por debajo de 713 K (incluida) exhiben
una Unica temperatura de Curie en las curvas M(T). Sin embargo, en todas ellas pueden
medirse ciclos de histéresis a temperaturas superiores a Ty, indicando la presencia de

una segunda fase ferromagnética con mayor temperatura de Curie. Se ha supuesto que
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esta fase es Fe-a ya que las muestras Fe85/633, Fe85/673, Fe85/713 y Fe87.2/713
presentan picos de difraccién que asi lo indican. Sin embargo, como se vera en el
Capitulo 5 también puede existir una segunda fase amorfa de mayor temperatura de

Curie.

En estas muestras el valor de x se obtuvo a partir de ciclos de histéresis medidos a T =
523 K, temperatura que fue escogida por ser mayor que T.; pero inferior a la
temperatura de cristalizacién. En estos ciclos pueden apreciarse las contribuciones de la
fase cristalina y de la fase amorfa (ver Figura 4.11). Al ser T > T.,, esta Gltima es
paramagnética y su imanacion proporcional al campo. Sin embargo, la imanacién debida
a la fase cristalina, que es ferromagnética, se satura cuando el campo es elevado. Por
tanto, la contribucion de la fase amorfa a la imanacion es la parte lineal del ciclo de
histéresis a alto campo. Substrayendo esta contribucién paramagnética obtenemos la
imanacion debida a la fase cristalizada. Suponiendo que esta fase es Fe-a, la fraccién
cristalizada, x, es el cociente entre la contribucién de la fase cristalizada y la induccion
de saturacién del Fe a 523 K (que se considerd igual a 1.7 T). De esta manera, se estimé
la fraccion cristalizada en las muestras Fe87.2/AC, Fe87.2/713, Fe85/AC, Fe85/593,
Fe85/633 y Fe85/673.

En Ja Figura 4.12. pueden verse los valores obtenidos de la fraccion cristalina, x, y de la
imanacién de saturacion a temperatura ambiente, M(300), obtenida de los ciclos de
histéresis. Como puede apreciarse, la fraccién de fase cristalina aumenta con la
temperatura de tratamiento. En las muestras de composicion FegsZrBgCus este aumento
se produce para 7, > 673 K, mientras que en las muestras de composicion
Fegy2Zr74B43Cuy ) lo hace para 7, > 713 K. Estas medidas son consistentes con las de
difraccion ya que a temperaturas superiores a éstas aparecen maximos intensos, y en
ambos casos la temperatura de cristalizacion es muy inferior a la obtenida por DSC. En
el principio de la cristalizacion de la muestra FegsZr:BsCuy los valores de la fraccién
cristalizada estimados por difraccion son muy superiores a los estimados por medidas
magnéticas. Este resultado es coherente con el hecho de que los cristales crezcan
inicialmente en la superficie de la muestra, ya que mediante difraccion se aprecia la

parte superficial de la muestra (con un espesor 3 ¢ 4 um) mientras que las medidas de
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imanacién son sensibles a todo el volumen.

El valor de la imanacion de saturacién a temperatura ambiente aumenta con la
temperatura de tratamiento paralelamente a la fraccion cristalizada, debido a que, a

temperatura ambiente, la imanacidén del Fe-a es muy superior a la de la fase amorfa.
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Figura 4.11. a) Ciclo de histéresis de la muestra Fe85/633 a T = 523
K. b) ciclo de histéresis mostrado en a) al que se le ha substraido la

sefial debida a la fase paramagnética (linea punteada).

La temperatura de Curic de la fase amorfa, T¢), se estimé de dos formas diferentes. Las
muestras cuya fraccion cristalizada es inferior a 0.15 exhiben un brusco descenso de la
imanacion de la fase amorfa al aumentar la temperatura. En este caso se estimd como
valor de Tc; aquella temperatura a la que la curva dM/dT presenta un minimo (ver
Figura 4.13). Sin embargo, tal y como se observa en la Figura 4.9 y en la Figura 4.10, en

las muestras con mayor fraccion cristalizada la imanacién de la fase amorfa disminuye
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gradualmente al aumenta la temperatura. En este caso, la fase amorfa no tiene una
temperatura de Curie definida sino una distribucion de ellas. Se escogié el valor
maximo de la distribucién como valor de 7c» ya que, por razones que se justificaran mas
adelante, es a partir de esta temperatura méxima cuando se interrumpe la interaccion de
canje entre cristales. Este valor se estimo a partir de la interseccién entre la curva (4.11)

y la contribucién de la fase amorfa a la curva M(T) (ver Figura 4.10).

10 I /‘f I T I T T T T
| — Fe:852r7136Cu2 a
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Figura 4.12. a) Valores de [a fraccién cristalina, x, obtenidos a partir
de las curvas M(T) o de los ciclos de histéresis a 523 K y valores de la
fraccion de volumen cristalizada, x, obtenida por difraccion. b)
Valores de la imanacién de saturacién a temperatura ambiente, A{300

K}, obtenidos a partir de los ciclos de histéresis.
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Figura 4.13. Dependencia térmica de las curvas dM/dT para las
muestras de. composicion FegsZr;BsCu, sin tratar y tratadas a 673 K y
713 K. El campo aplicado es 80 KAm™'. La ternperatura de Curie de la
fase amorfa se considerd como aquella en que las curvas presentan un

mintmo.

Como se representa en la Figura 4.14 la temperatura de Curie de la fase amorfa aumenta

con la temperatura de tratamiento. Esta evolucién es debida a las siguientes causas:

Evolucion de la composicion de la fase amorfa con la fraccion cristalizada. Al
precipitar los nanocristales, el contenido en hierro de la fase amorfa disminuye con
x. La temperatura de Curie de aleaciones amorfas de composicién Fejg.,Zr;, y Feigo.

2B, crece al aumentar z cuando z < 20, en el primer caso, y z < 30 en el segundo. En

las aleaciones Fejg..Zr, un aumento de z por encima de 20 da lugar a una
disminucién de 7, [14,15]. De esta manera, para valores de la fraccion cristalizada

tales que el contenido en Fe de la fase amorfa sea superior al 80 % (lo cual ocurre x
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< 0.05 en las muestras de composicién FegsZrsB¢Cu; y para x < 0.06 en las de

composicion Fegy2Zr74B43Cu; 1), un aumento de x hace que la composicion del

amorfo cambie a otra de mayor 7.

- En este tipo de sistemas se ha medido un incremento de 7., respecto de la 7T¢ de

aleaciones amorfas de la misma composicién [16,17]. Este incremento, de hasta 125

K, ha sido atribuido a la penetracion del campo molecular de la fase cristalizada en

la matriz amorfa y es tanto mayor cuanto menor sea la distancia media entre

cristales, es decir, cuanto mayor sea la fraccion cristalizada.

460 L T 7 T T T T T T T |
—e—F eSSZr7B 6Cu2
FeS7.2zr7.4B4.3cul.]
4201 |
M 380 |
%
340 |- i
300 | |
| i

AC 600 650 700 750 800 850
T,[K]
Figura 4.14. Dependencia de la temperatura de Curie de la fase

amorfa T;;, con la temperatura de tratamiento, 7, en las muestras de

composicién Fegszr',iBsCUz Y Feg7'ZZr-;_4B4‘3Cu1_,.

4.6 Medidas magnéticas a baja temperatura

En todas las muestras se midio la evolucion térmica del campo coercitivo, He. Las

medidas se realizaron en un coercimetro de Férster, en un intervalo de temperaturas

comprendido entre 50 K y 300 K y tras saturar la muestra con un campo de 20 KAm'.

La resolucién en la medida de Hc es 0.4 Am™\. También se registraron los ciclos de
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histéresis (ver Figura 4.153).

M(u.a.)

I . | L . | . I
-1000 -500 0 500 1000

H(A/m)

Figura 4.15. Ciclo de histéresis a 50K de la muestra Fe85/793. La
figura inserta muestra los puntos registrados durante la medida del

campo coercitivo.

4.6.1 Muestras de composicion FegsZr-BCu,

Como en los apartados anteriores, se consideraran tres grupos de muestras, segin su

temperatura de tratamiento.

-

Muestrastratadashasta 7435

Estructuralmente, todas estas muestras son en su mayor parte amorfas. En todas ellas el
campo coercitivo decrece al aumentar la temperatura, 7. Es destacable la disminucion

que tiene lugar en la muestra Fe85/593 (ver Figura 4.16).
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40+ —v—Fe85/AC |
—e— Fe85/593 .
—a— Fe85/633
30+ :
. —m— Fe85/673
0-——0 —o— Fe85/713 .
% o

H.(Am™)

Is\e

50 100 150 200
T (K)

250 300

Figura 4.16. Dependencia térmica del campo coercitivo en las

muestras sin tratar y tratadas hasta 713K,

Muestras trafadas de 733K a 853K

Todas estas muestras se componen principalmente de nanocristales de Fe-c.. En la cinta
Fe85/933 los picos de difraccion correspondientes a las fases Fe;Zr y Fe;B tan solo son
apreciables en la cara brillante. Dado que en esta cara la cristalizacién estd adelantada,
puede suponerse que estas fases no estdn distribuidas homogéneamente en toda la
muestra, sino que existe un gradiente de concentracion a lo largo de la direccién
perpendicular a la cinta. Esto explicaria que los valores de H, sean muy inferiores a los
medidos en la muestra Fe85/993 que si presenta mdaximos de difraccién

correspondientes a Fe;Zr y Fe;B en ambas caras.
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Figura 4.17. Dependencia térmica del campo coercitivo en las

muestras tratadas entre 753 Ky 953 K.

EI campo coercitivo tiene una dependencia térmica similar en las muestras Fe85/793 y
Fe85/833, asi como en las muestras Fe85/873 y Fe85/913 (ver Figura 4.17). En las
primeras, Hc crece monétonamente al aumentar 7, y en las segundas primero disminuye,
alcanza un valor minimo a 150 K y posteriormente aumenta. La muestra Fe85/753,
caracterizada por tener una fraccion cristalizada menor que las anteriores, exhibe un
campo coercitivo superior en todo el rango de temperaturas. También presenta mayor
coercitividad la muestra Fe85/953 que, sin embargo, tiene una mayor fraccidn

cristalizada. En esta altima, H¢ disminuye rapidamente al aumentar 7.

Muestra tratada a 993 K

A temperaturas de tratarmento tan elevadas se aprecian las fases FeyZr y Fe;B en los

difractogramas medidos en ambas caras, y por tanto, estan presentes en todo el volumen
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de la muestra. La gran anisotropia de estas fases provoca un aumento del campo
coercitivo de tres 6rdenes de magnitud. Como puede apreciarse en la Figura 4.18, el

valor de Hc decrece al aumentar la temperatura de medida.

3200————r—m——

- o s |

H.(Am™)

2800
.
2600 R
.
2400 | . ! . ] . 1 \ 1 . !
50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 4.18. Dependencia térmica del campo coercitivo en la muestra

Fe85/993.

4.6.2 Muestras de composicion Feg;,Zr7 B,;Cu, 4

Muestras sin tratar y tratadas hasta 748K

La evolucion del campo coercitivo en estas muestras puede verse en la Figura 4.19. La
muestra Fe87.2/713 tiene una fraccion cristalizada muy inferior a la hallada en la
Fe87.2/748. Sin embargo, las dos muestras tienen el mismo valor de He entre 50 K y
200 K. A temperaturas superiores el campo coercitivo de la muestra Fe87.2/748
aumenta bruscamente, mientras que el de la Fe87.2/713 disminuye. En la muestra

Fe87.2/AC, Hc decrece con T en todo el rango de temperaturas.
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Figura 4.19. Dependencia térmica del campo coercitivo en las

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

Muestras tratadas entre 783 Ky 923 K

Como puede apreciarse en la Figura 4.20, el campo coercitivo de las muestras
Fe87.2/883 y Fe87.2/923 decrece de forma similar al aumentar 7. Por el contrario, en las
muestras Fe87.2/823 y Fe87.2/783, el valor de Hc crece, aunque en la tltima es siempre

superior.
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Figura 4.20. Dependencia térmica del campo coercitivo en las

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

4.7 Estructura de dominios de la muestra

Se observo la estructura de dominios a temperatura ambiente de las muestras

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

descrito en el Capitulo 2.

Con el fin de obtener un mejor contraste, las muestras fueron pulidas primero
mecénicamente, empleando para ello polvo de diamante de 3um, y posteriormente,
fueron pulidas electroquimicamente en una disolucién de AICI; y ZnCl, en butanol,

etanol y agua. Los tratamientos térmicos se levaron a cabo en las muestras pulidas y a

Feg;2Zr74B43Cuy

96



Capitulo 4. Coerctividad a baja temperatura en nanocristales de composicion FeZrBCu,

continuacion se depositd mediante una evaporadora una pelicula de ZnS de 440 nm de

espesor (que corresponde a 34/4).

Las imédgenes de dominios fueron tomadas en el estado remanente, tras aplicar a la
muestra un campo H = 1000 Am™ a lo largo del eje de la cinta. Las imagenes de las
muestras Fe87.2/AC, Fe87.2/748 y Fe87.2/883 pueden verse en las figuras 4.21, 4.22 y
4.23 respectivamente, la direccion del campo aplicado y del eje de la cinta es indicada

mediante una flecha.

La muestra sin tratar exhibe una estructura de dominios tipica de un vidrio metélico
ferromagnético [18]. Se observan dominios anchos y curvados separados por paredes de
180°. Esta estructura es debida a la presencia de tensiones internas que dan lugar a ejes
faciles de anisotropia contenidos en el plano de la cinta. Al ser As > 0, estas tensiones
son positivas a lo largo de alguna direccién contenida en el plano. En algunas zonas se
aprecian dominios de cierre que corresponden a direcciones faciles de la imanacidn

perpendiculares al plano de la cinta, estas tltimas son debidas a tensiones compresivas.

Figura 4.21. Estructura de dominios de la muestra Fe87.2/AC.
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Figura 4.23. Estructura de dominios de la muestra Fe87.2/883.

En la muestra tratada a 748 K el tamafio de los dominios y el contraste magnético
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disminuyen considerablemente. Esta estructura es similar a la observada en materiales
nanocristalinos de composicién Fer3581135BoNbsCu; a temperaturas proximas a la

temperatura de Curie de la fase amorfa [19].

La muestra tratada a 883 K tiene también dominios anchos separados por paredes de
180°. Las direcciones de facil imanacién son paralelas al eje de la cinta, bien por ser esta
la direccién facil de anisotropia de forma o por ser la direccién en la que fue aplicado el

campo.

4.8 Discusion de los resultados

4.8.1 Anisotropia efectiva en sistemas heterogéneos

El modelo que se expone a continuacién tiene en cuenta el caracter multifasico de los
nanocristales ricos en hierro y explica resultados experimentales tales como el
endurecimiento que ocurre al principio de la nanocristalizacion y el crecimiento del
campo coercitivo al aumentar la temperatura (ver figuras 4.17, 4.19 y 4.20). Como se
vio en la introduccion de este capitulo, estos comportamientos no pueden interpretarse

mediante un modelo que solo considere una tnica fase.

Dependencia de la ani , §

!
Consideremos un sistema compuesto por una fase cristalina (fase 1) y una fase amorfa
intergranular (fase 2), tal y como se observa en la Figura 4.1. La fraccién volumétrica de
la primera es x y su tamafio medio de grano es d; ~ 10 nm. La constante de anisotropia
de la fase cristalizada, &, es del orden de 10* Im™ (ya sea ésta Fe-o 6 DO;-FeSi) y la
anisotropia de la fase amorfa, k»* es despreciable frente a k; (como puede comprobarse
al calcular el valor de k,* mediante la expresién (4.6) teniendo en cuenta que d; es del
orden de las distancias interatémicas). Como la longitud de correlacién del canje de la
fase cristalizada L, = (Ah/»'q)”2 €S mayor que di, la imanacién es coherente en el interior

del grano, y éste puede considerarse como un tinico momento magnético.
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Un parametro estructural de gran importancia en sistemas de dos fases es la distancia
media entre cristales. Esta, depende del tamafio de grano medio y de la fraccién

cristalizada a través de la siguiente expresién:
D=d, [(a/x"*)-1] (4.11)

Siendo a un factor que depende de la disposicién geométrica en que consideremos que
se encuentran los cristales (ver Figura 4.24): Si suponemos que los cristales son cibicos
y se ordenan en una red ctibica simple (c.s.), entonces @ = 1 y los cristales entran en
contacto al aumentar la fraccion cristalizada cuando x = 1 [8]. Sin embargo, si
consideramos que son esféricos y se disponen en una red c.s. o clihica centrada en las

21/2

caras (c.c.c.), entonces o = /6 6 a =2""*n/6, respectivamente [17], vy los cristales entran

en contacto parax < 1.

D fase cristalina

fase amorfa

|

-

i

Figura 4.24. Esquema considerado en el calculo de la anisotropia en
sistemas heterogéneos: a) cristales citbicos dispuestos en una red
cibica simple (c.s.). b) cristales esféricos en una red c.s. ¢) cristales

esféricos dispuestos en una red ctibica centrada en las caras (c.c.c.).
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La interaccidn de canje entre los nanoctistales tiene lugar a través de la fase amorfa, y
por consiguiente, esta determinada por sus caracteristicas estructurales y magnéticas. Si
A1y Az son las constantes de rigidez de canje de las fases cristalina y amorfa

respectivamente, el canje efectivo entre cristales, Aep, puede escribirse de la forma [20],

Ay=Ay=Aexp(-D/L,) (4.12)

donde 4 = (4 1A2)”2. Esta expresion tiene en cuenta que la interaccién de canje se da
entre espines de las dos fases, y por lo tanto, depende de la constante de rigidez del
canje de ambas. EI parametro y tiene en cuenta que la distancia maxima a la que puede
transmitirse la interaccion de canje es la longitud de correlacion del canje de la fase
amorfa, L. Como puede apreciarse, el acoplo entre cristales es nulo si la fase amorfa es
paramagnética (4;=0), o bien si la distancia entre cristales es mayor que L,. Si
aproximamos la funcién exponencial a una funcion escalén & (L,-D) podremos

distinguir entre dos situaciones [21).

1} Granos Acoplados. L > Dy dy < x 8 (4. / ki)', En este caso el sistema es un
conjunto de ejes orientados al azar y acoplados mediante un canje de magnitud A.r.
Por tanto, la anisotropia macroscépica puede calcularse mediante el modelo de
anisotropia al azar. Si se desprecia la contribucién de la fase amorfa a la anisotropia
cristalina, tenemos A* = xk/N'? y N = x(L*3/d13), donde L* es la longitud de
correlacion del canje de todo el sistema acoplado. Mediante un caleulo analogo al

del epigrafe 4.1.2. se obtiene,

(4.13)

Cuando x ~ 0.75, y suponiendo que A~ 107! Jm? se comprueba facilmente que £*
~ 10 Jm™. Este es el caso de muestras nanocristalinas por debajo de la temperatura

de Curie de la fase amorfa y con un valor de x suficiente como para que L, > D.

Ademas, la expresion (4.13) sélo es valida si representa el estado de minima energia,
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es decir si &* < xk;. Condicion que se cumple si dy < x ™/ %(Aeith)'. Por tanto, el que
ocurra interaccion de canje entre los cristales (es decir, L, > D) no es suficiente para
que se promedie &*, también es necesario que la intensidad de dicha interaccion sea
inferior a la energia de anisotropia, de forma que L* > d;. Como puede apreciarse en
la expresion (4.13), una disminucién de la interaccion de canje, Aef, produce un

aumento de la anisotropia efectiva.

2) Granos Desacoplados. L, < D6 L, > D yd >x -1/ (Aeg/ kl)m. En este caso no hay
interaccién de canje entre los nanocristales, y si no consideramos la interaccién
dipolar se imanaran independientemente. Como L, > d,, los monocristales son

particulas monodominio, siendo su anisotropia efectiva,

k*=xk +(1—x)k, (4.14)

Este es el caso de muestras nanocristalinas por encima de la temperatura de Curie de

la fase amorfa, o con bajos valores de x.

En la Figura 4.25 se muestra la dependencia de la anisotropia efectiva, &*, con la
fraccion cristalizada para diferentes valores de Ly, v d), que se supone constante con x.
En el célculo se ha supuesto que A.r viene dada por la expresion (4. 12) y no se considera
la anisotropia cristalina efectiva del material amorfo, ni la anisotropia magnetoeldastica.
Para un valor de x definido, la anisotropia efectiva del material ser4 la menor entre xk; y
xXkd 4.5 . Por tanto, para bajos valores de x los cristales se encuentran desacoplados,
¥y su anisotropia efectiva es xk. Al aumentar la fraccidn cristalizada los nanocristales se

acoplan y su anisotropia efectiva pasa a ser xki/N"? = %k, *d,%/4.¢.
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k¥/k

0.1}

0.01

Figura 4.25. Dependencia con la fraccién cristalizada de la
anisotropia efectiva 4*. La linea sélida muestra Ia funcion,
k* = x*k*d\% A& donde Aer viene dado por la expresion (4.12) siendo
4> =5 10" J/m. Los parametros utilizados han sido: a) ¢, = 20 nm,
L, =100 nm, b) dy = L, = 20 nm, ¢) d) = 20 nm, Ly, = 30 nm,
dydi=15m,L,=10nmye)d,=15nm, L, =20 nm. La anisotropia

efectiva serd la menor entre xk; y x2k14d,6/Aef3.

DenendenciaEérmica et o

Como se vio anteriormente, en sistemas formados por una tnica fase, el campo
coercitivo disminuye mondtonamente con la temperatura. Sin embargo, en sistemas de
dos fases la dependencia térmica del campo coercitivo presenta un comportamiento
anomalo debido a la variacion con la tempereitura de la constante de acoplo efectivo, Ay
= Ay. Por un lado, la constante rigidez del canje, 4,, disminuye al calentar y se hace
nula a la temperatura de Curie de la fase amorfa, 7, y por otro, la constante y = exp(-

D/Ly) aumenta con 7T, ya que L, aumenta, Se consideraran dos situaciones:
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D)

2)

Sistema de granos acoplados a baja temperatura, Ly > Dy dy <x I 6(Aef/k1)” 2 Puesto
que L, aumenta con 7, la condicién L, > D se mantendra a cualquier temperatura
supertor. Mientras que la constante de anisotropia &, varfa como M;", siendo M, la
imanacién de saturacion de la fase cristalina, la constante A4 lo hace como M| A,. Si
T2 < Tey, como ocurre en los nanocristales ricos en hierro, la constante 4 disminuye
rapidamente cerca de T, y la anisotropia efectiva, definida por (4.13) aumenta. Por
encima de una determinada temperatura en la que se cumple 4, = x'*d %k, los granos
se desacoplan y los cristales se comportan como particulas monodominio o
superparamagnéticas. De esta forma, el campo coercitivo aumenta en las

proximidades de 7 [8].

Como se menciond anteriormente, el campo molecular de la fase cristalina decae
exponencialmente en ¢l interior de la fase amorfa intergranular. Este efecto produce
un aumento con x de la temperatura de Curie promedio de esta ultima fase. Ademas,
para valores suficientemente altos de x, existe una distribucién de temperaturas de
Curie, ya que esta magnitud es mayor en el volumen de fase amorfa mas proximo a
los cristales. Tal y como ilustra la Figura 4.26, como consecuencia del decaimiento
exponencial del campo molecular, dos nanocristales que se encuentren proximos se
desacoplan a una temperatura mayor a la que lo hacen dos mds alejados, ya que la
temperatura de Curie de la fase intergranular es mas alta en el primer caso [17]. Por
tanto, el canje entre cristales no desaparecerda bruscamente sino que irad
disminuyendo gradualmente al aumentar la temperatura, y cesara a temperaturas
proximas a la mas alta de la distribucién. Por esta razon se escogié esta tiltima como

temperatura de Curie de la fase amorfa.

Sistema de granos desacoplados a baja temperatura, L; < D. En este caso, como L,
aumenta con 7, puede ocurrir que por encima de una temperatura determinada
Ly supere D. En este caso, los nanocristales podrian acoplarse como consecuencia

de un aumento de temperatura.

El valor tipico de L, es de aproximadamente 100 nm, por tanto si d; ~ 10 nm, la

condicion L < D se cumple para x ~ 0.001. Por consiguiente, en este caso la
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contribucién de la fase amorfa al campo coercitivo no es despreciable. Esta

contribucion debe decrecer con la temperatura como una potencia de AM;,

<— N

Jr/

Te(o-Fe)

N

Te(FeZrBCu)

—_————L . ] -

A 4

distancia

Figura 4.26 Variacion espacial de la temperatura de Curie a lo largo
de dos direcciones de la muestra: La distancia que separa a los
nanocristales a lo largo de la direccién 1-2 es menor que a lo largo de
la 1-3. Debido a la penetracion del campo molecular cristalino en la
fase amorfa, los cristales 1 y 2 se desacoplan a una temperatura 7.,

superior a la que lo hacen el 1 y el 3 (T}.5).

Aunque no se incluye en esta memoria, un modelo més general deberia tener en cuenta
la capacidad de la interfase (entre fase amorfa y cristalina) para transmitir la interaccion
de canje. En la frontera de los nanocristales se dan enlaces rotos y fluctuaciones en las
distancias entre dtomos debidas e efectos de relajacion. Por estas causas, la naturaleza
magnética de la superficie de los nanocristales puede ser diferente a la del interior de los
mismos [22]. Cuando se dan interacciones de canje competitivas en los espines de la
superficie y/o fluctuacién local de los ejes faciles de anisotropia, los momentos
magneticos pueden comportarse como vidrios de espin a temperaturas inferiores a la de
“congelacion”, Ty [23]. En este caso, si tuviésemos un sistema de granos acoplados para
T'> Ty al enfriar por debajo de 7t la interaccidn de canje entre cristales disminuiria ¥, por

tanto, seria esperable un aumento del campo coercitivo.
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4.8.2 Dependencia del campo coercitivo a 300 K con la

temperatura de tratamiento

La evolucion del campo coercitivo con la temperatura de tratamiento en las aleaciones

de composicion FegsZr;BgCus y Fegr2Zr7 4B43Cu | se expone en la Figura 4.27.

—A— Fe8 SZr7B6Cu2

...ﬂ_,_o_._uw
Fe87.ZZr7.4B4.3cu1.!

T
i

1000 |

100 |

H, (Am-1)

10:._

| 'l

1 1 L L . 1 L 1 L |
AC 600 700 800 900 1000
T, (K)

Figura 4.27. Evolucion del campo coercitivo a temperatura ambiente,
H., con la temperatura de tratamiento, 7, en las muestras

Feg7 2217 4B53Cuy 1 y FegsZrsBsCus.

Endurecimiento magnético al principio de la nanocristalizacion

En la Figura 4.28 se compara la evolucién del campo coercitivo con las diferentes
estructuras de dominios, a lo largo del proceso de nanocristalizacion de la composicidn

Fegr2Zr74B43Cu; ;. Como puede apreciarse, tanto la muestra sin tratar como la recocida
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a 883 K, presentan dominios anchos y regulares y, como es esperable en muestras de tan

bajo campo coercitivo, el proceso de imanacién tiene lugar por movimiento de paredes.

Sin embargo, la muestra Fe87.2/748 experimenta un endurecimiento magnético al que

corresponde una estructura de irregular de dominios. En esta caso, la inversién de la

imanacion se produce por nucleacién. Tanto las diferencias en la estructura de dominios
como el crecimiento de H, pueden atribuirse a la presencia de cristales desacoplados.

Dichos cristales actian como centros de anclaje al movimiento de las paredes

magnéticas y aportan una anisotropia efectiva, xk;, superior a la de las muestras

acopladas. Si tenemos en cuenta que en la muestra Fe87.2/748 la fraccién cristalizada y

el tamaiio de grano medio son, respectivamente, x = 0.15 y d; = 10 nm, la distancia

media entre granos es de 5 a 9 nm, dependiendo de la geometria considerada. Este valor
es muy inferior al valor tipico de L, del orden de 100 nm. Por tanto, el hecho de que
los nanocristales se desacoplen puede atribuirse a dos causas:

- En otros trabajos [10] este endurecimiento se ha atribuido a que L tiene un valor
anormalmente pequefio debido al elevado valor de las tensiones internas, que han
sido generadas por la aparicion de cristales. En este caso, el valor de L, viene
determinado por la anisotropia cristalina efectiva, k*, y la anisotropia
magnetoeldstica 3/24,<c>, siendo <> el promedio de las tensiones y 4 la

constante de magnetostriccion de la fase amorfa.

L= 4 (4.15
Pk, *43/24, <o > 15)

Si consideramos A = 5 102 (como se justificaré a continuacion), k* = 100 Jm’y
Ao(T =300 K) ~ 3 10 [24]. La condicién L, < D se cumple si <o> = 10'° Pa. Este
valor es 100 veces superior al valor tipico de las tensiones internas en un material
amorfo y del orden de su tensién de fractura, por lo que parece mas probable el

argumento dado a continuacion.
- Debido a la proximidad de 7., la fuerza ejercida sobre la imanacion por la

interaccién de canje entre los cristales es inferior a la ejercida por la anisotropia

cristalina (es decir, d, > x -1/6(Aef/k])“2) [25]. Esta ultima interpretacién se ve
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reforzada por la dependencia térmica de H. mostrada en la Figura 4.19. Al disminuir
la temperatura, ¢l campo coercitivo de esta muestra decrece bruscamente indicando
que los nanocristales se acoplan. Como se explico en la introduccién, la longitud de
correlacion de canje disminuye al enfriar y esto también ocurre cuando hay tensiones
internas, ya que A, decrece con 7 como «511‘-.4!'22 + bM23. Por tanto, si L, fuese menor
que D a T=300 K también lo seria a cualquier temperatura inferior y los cristales no
se acoplarian al enfriar. Sin embargo, si consideramos que los cristales estaban
desacoplados debido a que 4> < xmdlzkl al disminuir la temperatura el valor de 4,

aumenta y los nanocristales se acoplan.

Cuantitativamente, para x = 0.15, dy = 10 nm y & = 4 10* Jm'3, los nanocristales se
desacoplan st 4; <2 10" J/m. La constante de rigidez del canje es proporcional a la
temperatura de Curie [26]. Suponiendo que la constante de proporcionalidad es la
misma en el a-Fe y en la fase amorfa (lo cual equivale a considerar que tienen espines
iguales, y el mismo orden atomico a corto alcance [26]) obtenemos que 4; = A(a-Fe)
T/ T(o-Fe) = 5 1072 J/m ya que Tea = 335 K, A(o-Fe) = 1.48 107" J/m y T(a-Fe) =
1043 K. Si suponemos que 42 varia térmicamente como My?, es decir, 42(T) = 4; (1-
7/335)*7, entonces obtenemos Ax(T) < 2 10712 J/m para T > 220 K, de acuerdo con los

resultados experimentales.

Las muestras Fe87.2/AC y Fe87.2/713 son principalmente amorfas (siendo x < 0.015)
luego su anisotropia efectiva, definida por la ecuacion (4.14), serd muy baja, tal y como
indica su campo coercitivo. En la muestra Fe87.2/713 fraccion cristalina es muy
inferior, por lo que la distancia media entre cristales es superior al de la muestra
Fe87.2/748, vy por lo tanto, segun la expresion (4.12) el canje entre los cristales es mas
débil. Dado que en esta Giltima muestra los nanocristales estan desacoplados, en la
Fe87.2/713 también lo estaran (este mismo argumento puede aplicarse a la muestra
Fe87.2/AC). Por tanto, los nanocristales presentes en ambas muestras contribuyen al
anclaje de las paredes magnéticas y por esta razén el campo coercitivo de la muestra
Fe87.2/713, que tiene una mayor fraccion cristalizada, es ligeramente superior al de la

muestra sin tratar.
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Figura 4.28. Comparacion entre el campo coercitivo a temperatura
ambiente y la estructura de dominios en la muestra Fegr 217 4B43Cuy

tratada a diferentes temperaturas.

En las muestras de composicién FegsZr;BgCu; sin tratar y tratadas hasta 673 K la
fraccidn cristalizada es muy inferior a 0.01. Por lo tanto, apenas hay contribucion
magnetocristalina a la anisotropia (y por consiguiente, al campo coercitivo). La principal
contribucion es la anisotropia magnetoelastica de la fase amorfa, cuya expresion es &, =
3/24< o>, donde <o> es el promedio de las tensiones internas, siendo A2 = 9 107 [24].
Las tensiones internas son debidas al proceso de fabricacion, y por consiguiente, <o> €s
maximo en la muestra Fe85/AC, en la cual H, = 8.6 Am™'. Al tratar térmicamente la
muestra hasta 673 K, debido al efecto de relajacién, el valor de <¢> disminuye con 7, y

en consecuencia el valor del campo coercitivo decrece hasta 2.4 Am’, aunque el valor
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de la fraccion cristalizada aumente ligeramente. Como se verd mas adelante, la

presencia de nanocristales contribuye al anclaje de las paredes magnéticas.

En la composicion FegsZr;BsCu,, el endurecimiento magnético ocurre en las muestras
tratadas a 713 K y 753 K, y también coincide con la precipitacién de los primeros
cristales. LLa fraccidn cristalizada de estas muestras es 0.06 y 0.36 y su tamafio de grano
es dg = 17 nm y d, = 11 nm , respectivamente. Por tanto, la distancia entre los
nanocristales es mayor en la muestra Fe85/713. La evolucion térmica de las muestras
Fe85/731 y Fe85/753 indica que en la primera los cristales se encuentran desacoplados
(el campo coercitivo aumenta mondtonamente al disminuir la temperatura) y en la

segunda los cristales estan acoplados.

A temperaturas de tratamiento por encima de 748 K, en el caso de la muestra
Feg727r74B43Cuy 1, ¥ entre 793 K y 913 K, en el caso de la muestra FegsZr;BsCus, ¢l
campo coercitivo vuelve a disminuir hasta alcanzar valores similares a los de la muestra
amorfa. En estas muestras se ha producido un aumento de la fraccion cristalizada que ha
dado lugar a un aumento de T» y a una disminucién de la distancia entre cristales, tal y
como expone la Figura 4.29. Por tanto, el canje efectivo entre cristales ha aumentado de
forma que éstos se acoplan. Al formar un conjunto de cristales acoplados orientados al
azar la anisotropia cristalina se promedia a un valor muy inferior, segun la expresion

(4.13).

Campo coercitivo de las muestras con alta fraccion cristalizada

En la Figura 4.25 se muestra la evolucion de la anisotropia efectiva con la fraccion
cristalizada, calculada mediante las expresiones (4.13) y (4.14). Con el fin de contrastar
este modelo con los resultados experimentales, en la Figura 4.30 se representa la
evolucion con x del campo coercitivo, Al comparar ambas curvas observamos las
siguientes analogias y diferencias: En las curvas teéricas el valor de la anisotropia
efectiva pasa por un maximo, al igual que ocurre en las experimentales. Sin embargo, en
la curva tedrica el valor de la anisotropia es inferior para bajos valores de x, y es minimo
para la muestra amorfa, mientras que experimentalmente el campo coercitivo para

valores de x en torno a 0.7 tiene valores similares a los de la muestra sin tratar.

110



Capitulo 4. Coerctividad a baja temperatura en nanocristales de composicion FeZrBCu.
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Figura 4.29. Distancia media entre cristales obtenida mediante la

expresion (4.11) para diferentes formas y ordenamientos.

Por otro lado, tal y como puede apreciarse en la ecuacién (4.13), para x constante el
campo coercitivo aumenta con el tamafio de grano como d,°. Sin embargo, al aumentar
la temperatura de tratamiento desde 750 K hasta 920 K el tamafio de grano aumenta
continuamente mientras que el campo coercitivo permanece aproximadamente constante
(el tamafio de grano aumenta de 10 nm a 25 nm en la muestra FegsZr;B¢Cuy y de 11 nm

a 21 nm en la muestra Feg7 2717 4B43Cuy ).

Estas diferencias pueden explicarse si se tienen en cuenta los siguientes factores:
- En primer lugar, el aumento de la fraccion cristalizada y del tamafio de grano con la
temperatura de tratamiento provocan un incremento de la temperatura de Curie de la

fase amorfa, asi como una disminucion continua de la distancia entre cristales (como
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puede verse en la Figura 4.29). Estos dos efectos traen consigo un incremento de las
constantes 4, y ¥, respectivamente y por tanto del canje efectivo entre cristales, der
que implica una disminucién de la anisotropia efectiva. Mas aun, por encima de una
determinada temperatura los nanocristales entran en contacto (913 K en la muestra
FegsZriBeCuz v 923 K en la muestra Feg72Zr74B43Cu; ), considerando granos
esféricos en un orden c.c.c.) a partir de esa temperatura ¢l acoplo en canje aumentard
considerablemente.

- Las expresiones (4.13) y (4.14) tan sélo tienen en cuenta la anisotropia
magnetocristalina y no incluyen otras contribuciones al campo coercitivo tales como
la anisotropia magnetoelastica. Esta ultima disminuye con la temperatura de
tratamiento [27,28] va que, tal y como se vio en el capitulo 3 de esta memoria, la
constante de magnetostriccidn es suma de dos contribuciones con signos opuestos,
la de la fase amorfa y Ia de la fase cristalina.

- Laimanacién de saturacién crece continuamente con la temperatura de tratamiento,
ya que crece la fraccion cristalizada. Por tanto, el campo coercitivo disminuye,
segun la expresion (4.10).

- En las curvas tedricas se ha despreciado la contribucion a la anisotropia de la fase
amorfa, que decrece con x.

- Como se ha comentado anteriormente, la téenica de difraccién de rayos X empleada
para medir los tamafios de grano es sensible a la superficie de la muestra, siendo la
profundidad de penetracion de la radiacion del orden de 4 pm. Por tanto, en caso de
que el proceso de cristalizacion estuviese acentuado en la superficie de la muestra, el
tamafio de aquellos granos cercanos a la superficie seria mayor que el de los que se
encuentran en el interior de la muestra, siendo el diametro de grano medio estimado

por difraccion mayor que el real.

Por ultimo, el endurecimiento magnético experimentado por la muestra Fe85/993 es

debido a la aparicion de fases intermetdlicas, de elevada anisotropia.

4.8.3. Evolucion térmica del campo coercitivo

La evolucién térmica del campo coercitivo mostrada en las Figuras 4.16 a 4.20 puede
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explicarse mediante el modelo expuesto anteriormente. De acuerdo con éste, pueden

distinguirse dos situaciones.

Granos acoplados a baja temperatura

A este caso pertenecen las muestras de composicién FegsZr,B¢Cu; tratadas entre 753 K
y 953 K asi como las de composicidn Fegy2Zr;4B43Cu;; tratadas a 748 K y

temperaturas superiores.

En este caso, la anisotropia efectiva estd definida mediante la expresion (4.13). Si la
anisotropia cristalina, k; varia térmicamente como una potencia de A/, y la constante de
canje A4 varia como M;M>, cerca de T la constante 4 disminuye con 7 mas rapido que
k; y el campo coercitivo aumenta. Este aumento es apreciable en las muestras con menor
T2 es decir, las de composicion FegsZr;BsCuy tratadas entre 793 K y 833 K y las de
composicion Fegs2Zr74B43Cuy ) tratadas entre 783 Ky 813 K.

_._
I~*e§55Zr7B6Cu2

o
[ F687<ZZI‘7.4B4.3CU1.1

T T T T T T T T T

100

T 0.01 0.1 1
X

Figura 4.30. Dependencia del campo coercitivo a temperatura
ambiente con la fraccion cristalizada correspondiente a las aleaciones

FegsZr;BsCuy y Fegr2Zr7 4B 2Cuy .

Para temperaturas de tratamiento mayores, el valor de T,» aumenta. Por lo tanto, la
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constante A varia mas lentamente en el rango de temperaturas medido y la variacién
térmica de H, estd dominada por la de %;. De esta forma puede apreciarse una
disminucion térmica de H, en las muestras Fe85/873, Fe85/913, Fe87.2/883 vy
Fe87.2/923. En las dos primeras el campo coercitivo aumenta para 7 > 150 K, debido a

que al aproximarse a Ty, la disminucién térmica de 4° es més répida que la de 4,°.

En el caso de las muestras Fe87.2/748 y Fe85/753, la contribucion a la anisotropia
efectiva de la fase amorfa no es despreciable (las fracciones cristalizadas de estas
muestras son respectivamente, x = .15 y x = 0.36). Esta contribucién disminuye al
aumentar la temperatura como una potencia de M. Por esta razén, en las muestras
Fe87.2/748 v Fe85/783, H, disminuye con 7T a baja temperatura, puesto que domina la
dependencia térmica de k». A mayores temperaturas los cristales se desacoplan
progresivamente y el campo coercitivo aumenta. Como se expuso en el epigrafe
anterior, por encima de una temperatura determinada, la muestra Fe87.2/748
experimenta un brusco crecimiento del campo coercitivo debido al desacoplo de los

cristales.

Granos desacoplados a baja temperatura

Este es el caso de las muestras de ambas composiciones tratadas por debajo de 713 K.
Estas muestras son principalmente amorfas (x < 0.05) y, por lo tanto, puede medirse una
contribucién al campo coercitivo que disminuye con 7 como una potencia de M,. De
esta forma en todas las muestras se aprecia un descenso de M. Adicionalmente, la
presencia de nanocristales produce un aumento de H. debido al anclaje de las paredes
magnéticas. A continuacion se propondra un sencillo modelo que da cuenta del efecto
de los cristales en el anclaje de las paredes y que explica el brusco aumento del campo

coercitivo que tiene lugar al enfriar la muestra Fe85/593 por debajo de 200 K.

Se produce el anclaje de una pared cuando su energia, », depende de su posicion, s,
dentro del material (en un rango superior al espesor de la pared), es decir, si el material
es magnéticamente inhomogéneo. El campo coercitivo sera el campo umbral necesario

para desplazar la pared a través del material.
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Consideremos una pared magnética de 180° en un material no homogéneo. En ausencia
de campo aplicado, la pared se situard en un minimo de energia. Al aplicar un campo
magnético paralelo a la pared, ésta tendera a desplazarse de forma que aumente el
volumen del dominio cuya imanacion es paralela al campo. Si la pared se desplaza una
cantidad ds fa variacion de energia magnetostatica por unidad de area de pared sera
2uMHds. Como consecuencia de este desplazamiento la pared ganara una energia dy
debida a la presencia de inhomogeneidades. Por tanto, la presion ejercida por el campo
sobre la pared es -2 M H y la fuerza recuperadora debida a la variacion de energia de la
pared con la posicién serd dy/ds. El campo coercitive H. serd aquel que supere el

méximo valor de la fuerza recuperadora.

1 dy
H.o=—— |9
¢ 2poMs[ds]m (4.16)

Por tanto, para conocer ¢l valor del campo coercitivo serd necesario estimar (dy/ds)max.
Kersten propuso un modelo que da cuenta del campo coercitivo en un sistema en el que
la energia de la pared fluctia espacialmente [26]. En este modelo la variacion espacial
de ¥ es debida a una tensidn que varia periddicamente en el espacio con una longitud de
onda /, es decir, o = oy cos(2zs/]), y que induce una anisotropia magnetoelastica que
varia con la misma longitud de onda. Suponiendo que la anchura de la pared L es menor
que /, podemos considerar que el valor de la tension es constante en la pared y, por lo
tanto, ¥ = [4 (k + A0)]"?, siendo A, la magnetostriccion de saturacion, k la anisotropia
cristalina y A la constante de rigidez del canje. De esta forma tras calcular (dy/ds)max

obtenemos la siguiente expresion para el campo coercitivo.

ch%[ﬁj sio I>L 4.17)
Tt \*

Como puede observarse el valor de H, disminuye al aumentar /. Sin embargo, cuando la
longitud de onda de la fluctuacién de la energia, /, es menor que la anchura de la pared,
L, la expresiéon (4.17) deja de ser valida. En este caso, la configuracion de espines no

puede seguir las fluctuaciones de la anisotropia local, ya que se almacenaria una gran
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energia de canje. Por lo tanto, la anisotropia se promedia en el interior de la pared y el
campo coercitivo disminuye. Por consiguiente, al aumentar /, f; crece si/ < L, pasa por

un maximo en / = L y posteriormente disminuye.

En el caso de un conjunto de particulas nanocristalinas en el seno de una matriz amorfa,
la anisotropia magnetocristalina fluctiia espacialmente. La energia de una pared
magnética se verda aumentada en aquellas posiciones en las que intercepte un mayor
niimero de cristales. Por consiguiente, podemos suponer que y fluctia con una longitud
de onda del orden de la distancia media entre cristales, D. Aplicando las conclusiones
del modelo de Kersten obtenemos que el campo coercitivo es maximo cuando Lz = D,
siendo L, la anchura de la pared, que se supone igual a la que se daria en el material

amorfo.

En las muestras Fe85/AC y Fe85/593 la fraccién cristalizada es aproximadamente
510 8i suponemos que ¢l tamafio de grano es del orden de 10 nm la distancia media
entre granos es del orden de 100 nm. La evolucion térmica del campo coercitivo en la
muestra Fe85/593 puede explicarse asumiendo que en esta muestra L; es
aproximadamente igual a D para 7= 50 K. De esta manera, el campo coercitivo tiene un
valor maximo a esta temperatura. Al calentar la muestra, L, aumenta y el campo
coercitivo disminuye rapidamente ya que L, supera el valor de D. En la muestra tratada
a 633 K la fraccion cristalizada aumenta hasta 5 10 y el valor de D disminuye hasta
45 nm. Por tanto consideramos que al ser L, > D en todo el rango de temperaturas ¢l
anclaje de paredes no es tan relevante como en la muestra tratada a 593 K. En la muestra
Fe85/AC ocurre lo contrario, aunque en esta muestra D es igual que en la muestra
Fe85/593 la presencia de tensiones disminuye mucho el valor de L;, de manera que
Ly < D en todo el rango de temperaturas (tal y como se indica en la expresion (4.15),
aunque en este caso Ly ~ D si <¢> ~ 100 MPa, que es el valor tipico de las tensiones en
un material amorfo). Estas tensiones se¢ han relajado en la muestra Fe85/593 debido al
tratamiento térmico. Por analogia con el modelo de Kersten, el anclaje de las paredes

sera muy inferior al que se da en la muestra Fe85/593.

En la Figura 4.31 se ilustra de forma sencilla esta idea. Como puede observarse en las
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muestras Fe85/AC y Fe85/633 tanto a 7= 50 K como a 7 =300 K un desplazamiento de
las paredes magnéticas no supone un aumento significativo de la energia ya que no
aumenta el numero de nanocristales en el interior de la pared. Sin embargo, en la
muestra Fe85/593 a 7= 50K como L; = D cualquier desplazamiento de la pared supone
un incremento de energia que debe ser aportado por el campo aplicado. Al aumentar la

temperatura £; crece y la energia de pared se hace independiente de la posicion.

» pared de 180°

nanocristales
N L]

Figura 4.31. Esquema que ilustra el anclaje de paredes magnéticas en

las muestras Fe85/AC, Fe85/593 y Fe85/633.

Por ultimo, es interesante sefialar que las muestra Fe87.2/713 y Fe87.2/748 tienen
aproximadamente el mismo campo coercitivo para 7' < 200 K. Aunque a T'= 300 K el

campo coercitivo de la muestra Fe87.2/748 es diez veces superior al de la Fe87.2/713.
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Consideremos que &(T) y k’(T) son las anisotropias efectivas de las muestras Fe87.2/748
y Fe87.2/713, respectivamente. Si despreciamos las diferencias en M y « (ver expresion
(4.10)), k&(T) debe de ser aproximadamente igual a &’(7), a temperaturas inferiores a
200 K y un orden de magnitud superior a 7 = 300 K. En la muestra tratada a 713 K los
cristales estan desacoplados en todo el rango de temperaturas medido y su contribucién
a la anisotropia es, de acuerdo con el modelo propuesto, £’ = x’k;, siendo x> = 0.015 su
fraccion cristalizada. En la muestra Fe87.2/748 los cristales estan acoplados para
T < 200 K y se desacoplan a mayor temperatura. Por lo tanto, la anisotropia de esta
muestra es k£ = xlq/N”2 a T <200 K y aumenta hasta £k = xk; a T = 300 K, siendo N =
xL*/dy> el nimero de nanocristales contenidos en la longitud de correlacion del canje del

sistema total y x =0.15.

A temperaturas inferiores a 200 K, se cumple la condicién & ~ £, Por lo tanto, para
T <200 K, el numero de cristales contenidos en el volumen limitado por la longitud de
correlacion del canje, L*, es N ~ 100. De esta forma, es posible estimar el valor de L* en
la muestra Fe87.2/748 para T < 200 K, obteniéndose L* = (N/x)"d| ~ 90 nm. A 7= 300
K ambas muestras se encuentran desacopladas y, por consiguiente, k£ = xk; = (x/x") £ =
10 k. Este resultado es coherente con las medidas de campo coercitivo. Por simplicidad
en la discusion se ha considerado tan sélo la contribucion de la fase cristalina a la
anisotropia. Esta simplificacion es justificable ya que la contribucién de la fase amorfa

es del mismo orden de magnitud en ambas muestras y en la discusion se comparan los

valores de la anisotropia.
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Capitulo 5

Termorremanencia anomala en aleaciones

amorfas de composicion FeZr(BCu)

5.1 Introduccion

Las propiedades magnéticas de las aleaciones amorfas basadas en Fe y Zr, y cuyo
contenido en Fe es superior al 85 % atémico, se han estudiado intensamente desde hace
mas de dos décadas. Sin embargo, aun no se ha encontrado un modelo de orden
magnético que explique satisfactoriamente la abundante fenomenologia que presentan.
En este apartado se enumeran algunas de las caracteristicas de este tipo de sistemas, asi

como los diferentes modelos que han sido propuestos con el fin de comprenderlas:

1. En primer lugar, las curvas de imanacion registradas tras enfriar la muestra con o sin
campo aplicado (llamadas FC o ZFC, respectivamente) se separan a una
determinada temperatura llamada de congelacidn, 7t Esta temperatura aumenta con
el contenido en Fe y disminuye al aumentar €l campo, desapareciendo para campos
elevados [1,2,3].

2. No hay una proporcionalidad, al variar la temperatura y la concentracién, entre el
campo hiperfino estimado por espectroscopia Mdssbauer y el momento magnético
por atomo de Fe obtenide a partir de las medidas magnéticas. Por tanto, la
imanacidn es no colineal en el interior de los dominios magnéticos [2].

3. La susceptibilidad a alto campo tiene un valor anormalmente elevado incluso a bajas

temperaturas (4.2 K). Algunas de las muestras no se saturan magnéticamente en
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campos aplicados tan altos como 20 T. Las medidas de espectroscopia Mssbauer
confirman que existe un aumento del momento magnético por atomo inducido por el
campo, incluso tras alcanzar el estado colineal [4].

4. La dependencia composicional de la temperatura de Curie y del momento magnético
por atomo de Fe tiene un méaximo para un determinado contenido en Fe [5].

5. Estas aleaciones presentan un valor alto y positivo de magnetostriccion de volumen
espontdnea a 7 = ¢ K, wsp, y de magnetostriccion de volumen forzada dew/of [6].
Siendo s el aumento de volumen asociado a la presencia de orden ferromagnético,
y ow/SH-H la expansion inducida por la aplicacién de un campo H. Otra propiedad
de estas aleaciones es el bajo valor de su coeficiente de dilatacion lineal.

6. La temperatura de Curie aumenta con la aplicacion de tensién y disminuye con la
presion [5,7].

7. Al introducir hidroégeno en estas aleaciones, tanto la temperatura de Curie como el
momento magnético por dtomo de Fe aumentan considerablemente, también
desaparece la separacidn entre las curvas FC y ZFC [2]. Sin embargo, el valor de wsg

no disminuye con la hidrogenacion {8].

Algunas de las propiedades enumeradas son caracteristicas de los llamados vidrios de
espin y vidrios de espin re-entrantes (por ejemplo las propiedades 1, 2 y 3). Un vidrio de
espin es una fase magnética que se da en algunos sistemas estructuralmente
desordenados en los que hay interacciones de canje competitivas. En esta fase, los
espines se encuentran congelados en sus posiciones de equilibrio adquiriendo
orientaciones al azar y, por lo tanto, no se da orden magnético a largo alcance [9]. Esta
fase magnética fue observada por primera vez en aleaciones sustitucionales de metales
magnéticos en no magnéticos en los que la concentracion de los primeros es muy diluida
[10,11]. De esta forma, cada atomo magnético tiene otros situados a diferentes
distancias y esta sometido a interacciones de canje de signos opuestos. Como
consecuencia de estas interacciones, se produce la llamada frustraciéon del orden

magnético.

Por analogia con estos sistemas, algunos autores han supuesto que en los amorfos de

FeZr hay una distribucion de distancias entre atomos de Fe que da lugar a interacciones
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competitivas [2]. Como consecuencia, el estado de minima energia de los espines por
debajo de Ty es asperomagnético, es decir, la imanacion mantiene una componente
ferromagnética a lo largo de una direccién y espines congelados al azar en las

componentes transversales.

Otro de los modelos propuestos supone que la fase de vidrio de espin esta constituida
magnéticamente por agregados antiferromagnéticos (AFM) en una matriz
ferromagnética (FM) {1,12], y la diferencia entre los dos es debida a fluctuaciones en la
concentracion de atomos de Fe. Segin este modelo, aquellos atomos de Fe cuyos
primeros vecinos son Unicamente Fe adquieren un ordenamiento AFM ya que su
nimero de coordinacién es similar al del y~Fe cristalino. Sin embargo, los atomos de Fe

que tienen algiin primer vecino Zr se ordenan FM.

Por otro lado, las propiedades que relacionan orden magnético y volumen (por ejemplo,
las propiedades 3, 4, 5, y 6), son caracteristicas de sistemas Invar, llamados asi por
presentar un coeficiente de dilatacién térmica practicamente nulo a en torno a la
temperatura ambiente (su volumen permanece invariable). Todas las aleaciones Invar
son ferromagnéticas y su coeficiente de dilatacion térmica crece por encima de la
temperatura de Curie, Tc, adquiriendo valores similares a los del resto de los metales
(10-20 10'6). Este comportamiento es debido a la evolucién térmica de la
magnetostriccién de volumen, ws: Al aumentar la temperatura hasta 7¢, disminuye el
orden magnético y, por lo tanto ws, compensando la dilatacién térmica normal, la cual
es debida al aumento de la amplitud de vibracién de los iones de la red en torno a sus
posiciones de equilibrio. Algunos ejemplos de este tipo de sistemas son aleaciones
cristalinas de composicién fee-NigFejx (0.33 < x < 0.42 ) 6 aleaciones amorfas de

composicion ByFe 4 (0.1 £x<0.2).

Aunque este tipo de aleaciones es conocide desde finales del siglo pasado [13], aun no
se ha comprendido totalmente el origen de su comportamiento. Una aproximacion
teorica al efecto Invar en aleaciones cristalinas es el llamado modelo de los dos
volimenes debido a R. J. Weiss [14]. Segun este modelo, el p-Fe (de estructura cibica

centrada en caras) presente en estas aleaciones puede tener dos estados clectronicos
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distintos con energias muy proximas: El estado y es antiferromagnético y de bajo
volumen atémico mientras que el estado 3 es ferromagnético y de alto volumen
atébmico. Los momentos magnéticos por atomo de Fe en estos dos estados son,
respectivamente, 0.5 gz y 2.8 us. Cuando el estado j» es el de minima energia (lo cual
se consigue al alear el Fe con otro elemento) la excitacion térmica del nivel y; hace que
el volumen atomico decrezca, en oposicion a la expansion fonénica de la red. La
aplicacion de un campo suficientemente alto hace que se pueble el nivel y, de mayor
momento magnético, de forma que el material experimenta un aumento de volumen
inducido por el campo. Este modelo podria extenderse al caso de los amorfos de alto
contenido en Fe, ya que al ser el indice de coordinacién de los atomos de Fe préximo a

12, estos tienen un entorno similar al de una celda fcc.

Aunque Weiss no propuso un modelo microscopico para dar cuenta de estos dos
estados, posteriores célculos de primeros principios en fec-FeuNij, confirmaron su
existencia [15]. Sin embargo, hay evidencias experimentales que contradicen este
modelo. Por ejemplo, de acuerdo con los citados calculos, la transicion del estado de
alto espin al de bajo espin en funcion de ia concentracion deberia ser de primer orden
mientras que experimentalmente el momento magnético disminuye gradualmente con la

concentracion.

En posteriores célculos de primeros principios en aleaciones fec-Fe,Nij4 [16], se
observa que al permitir estados no colineales de la imanacién se produce un cambio
continuo desde una configuracidon de alto volumen y alta imanacién a otra de bajo
volumen y baja imanacién. La disminuciéon de momento magnético al disminuir el
volumen es debida a una desviacion progresiva de los espines de los atomos de Fe desde
una disposicién colineal a otra desordenada, asi como a una disminucién de la
intensidad de dichos espines. Los atomos de Ni, sin embargo, permanecen
ferromagnéticamente alineados al variar el volumen y su magnitud apenas varia. Estos

calculos, por tanto, descartan la existencia de dos estados electrénicos.

El criterio de Stoner explica de forma sencilla la relacion entre orden magnético y

volumen en sistemas itinerantes. De acuerdo con este criterio, en los materiales
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ferromagnéticos itinerantes se produce un ordenamiento FM cuando el producto IN(£F)
es mayor que la unidad. Donde [ es la magnitud de la interaccion de canje y M(E) es la
densidad de estados electrénicos en el nivel de Fermi, Er. Una expansion volumétrica
provoca necesariamente un estrechamiento de la banda energética ya que disminuye el
solapamiento de las funciones de onda atémicas y, por consiguiente, implica un
aumento de N(Ef) [17]. Sin embargo, debido a que en sistemas metalicos la principal
contribucion a la interaccién de canje es la interatomica, es de esperar que / no varie con
el volumen de una forma tan acusada como N(Ef). Por tanto, un aumento del volumen
llevard consigo un incremento del producto IN(Er) y con él, un reforzamiento del
caracter FM [18]. Dicho de otra forma, cuando las dos subbandas se desdoblan debido a
la interaccion de canje, un incremento de volumen aumenta la densidad de estados y de
esta forma disminuye la energia cinética que han de ganar los electrones para transitar

desde la subbanda con espin antiparalelo a la de espin paralelo.

Un modelo propuesto por Kaul intenta unificar las propiedades Invar y de vidrios de
espin que se observan en estas aleaciones, y esta basado en medidas de la dependencia
térmica de la imanacién y de efecto Mossbauer. Segun este modelo, existen
fluctuaciones espaciales de la densidad y, de acuerdo con lo expuesto anteriormente,
aquellas zonas con menor densidad presentan un mayor caracter mas ferromagnético
que ¢l resto del material. De esta forma, existen una serie de agregados (o clusters) FM
inmersos en una matriz que también tiene caracter FM, aunque mas débil [19]. El
modelo supone que los agregados estdn aislados por canje de la matriz ya que los
espines de la interfase estdn magnéticamente frustrados. De esta forma, el origen de la
separacion entre las curvas FC y ZFC seria el endurecimiento magnético causado por el
aumento de la anisotropia de los agregados, que ocurre al disminuir la temperatura y que
causaria el anclaje de las paredes magnéticas [20]. Con este modelo también se
explicarian las distribuciones bimodales del campo hiperfino [21], los efectos de
relajacion observados en estos sistemas [22] y la asimetria de los ciclos de histéresis [8].
Esta imagen propuesta por Kaul es también consistente con medidas de dispersién de
neutrones a bajo angulo (SANS), que muestran la existencia de dos longitudes de
correlacién de los espines. La menor de ellas disminuye hasta cero en T¢o, mientras que
Ja mayor mantiene un valor no nulo hasta temperaturas muy superiores [23]. Esta tltima

longitud corresponderia a los agregados (en torno a 200 A en FeggZripa 7 = Tco).
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Por otro lado, y siempre segun este modelo, en las medidas de dependencia térmica de la
imanacién, M(7T), tan solo es apreciable la temperatura de Curie de matriz, ya que es la
fase mayoritaria. Los agregados de menor densidad preservan el orden FM a
temperaturas muy superiores, pero su contribucion a las curvas M(T) es muy inferior ya

que constituyen una fraccién muy pequeiia de la muestra.

En el presente capitulo se presentan medidas magnéticas y estructurales realizadas en
muestras amorfas basadas principalmente en Fe (por encima del 85 % at.) y Zr. Todas
las muestras exhiben caracter Invar y presentan un aumento anémalo de la
termorremanencia. Los resultados obtenidos se discutirdn de acuerdo con algunos de los

modelos que aqui se exponen.

5.2 Descripcion de las muestras

En este capitulo se estudiaran muestras amorfas fabricadas por la técnica de
enfriamiento ultrarrapido y basadas principalmente en Fe y Zr. En la tabla 5.1 se
resumen las muestras estudiadas asi como la nomenclatura que se empleara en el texto

para citarlas.

Tabla 5.1. Composiciones estudiadas y nomenclatura empleada.

Composicion Codigo
FegsZr;BsCus Fe85
FegsZr:BsCu Fe86

Feg727r74B43Cu; | Fe87.2
FegsZr-B4Cu,y Fe88

FegoZr7Bs Fe90B3
FegoZr1 Fe%0
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5.3 Caracterizacion estructural

En todas las muestras se realizaron medidas de difraccion de rayos X, y ninguna de ellas
exhibe picos de difraccion. Los espectros Mdossbauer no presentan ninglin sextete
correspondiente a la fase Fe-a.. Por tanto, puede afirmarse que las muestras no contienen
bee Fe al menos en un porcentaje de volumen igual a 0.01 (que es aproximadamente la

sensibilidad de estas técnicas).

También se determiné la temperatura de cristalizacién, 7y, de todas las muestras
mediante calorimetria diferencial de barrido. Estas medidas se realizaron con un ritmo
de calentamiento constante igual a 10 Kmin™, y se establecié como valor de 7 aquel en
el que comienza el pico exotérmico correspondiente al proceso de cristalizacion de la
fase Fe-o. Las temperaturas de cristalizacion obtenidas de esta forma se representan en

la tabla 5.2.

Intensidad (u.a.)

30 50 70 9 110
26(grados)

Figura 5.1. Diagrama de difraccion de rayos X de la muestra Fe87.2.
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Figura 5.2. Espectro Mdssbauer medido a temperatura ambiente de la

muestra Fe88.

5.4 Medidas magnéticas

Las medidas de este apartado se llevaron a cabo en un magnetémetro de muestra

vibrante a temperaturas comprendidas entre 77 K y 550 K.

En las figuras 5.3 y 5.4 pueden verse las curvas de dependencia térmica de la imanacion
medidas de la siguiente forma: En primer lugar, se enfrié la muestra desde la
temperatura méaxima que aparece en la gréfica, sometiéndola a un campo magnético Hens
= 80 KAm™'. A continuacion se registré el valor de la imanacién mientras aumentaba la
temperatura a un ritmo constante de 4 Kmin™, siendo el campo aplicado igual a H, =

800 Am™.

Como puede observarse todas las muestras exhiben, aparentemente, una Unica
temperatura de Curie. Sin embargo, a continuacién se mostraran evidencias de que
existe orden ferromagnético por encima de esta temperatura. Por esta razon, a la
temperatura de Curie medida a partir de las curvas M(T) se le llamara temperatura de

Curie aparente, Tcg. Este valor se estimé como la temperatura a la cual la curva dM/dT
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presenta un minimo. En la tabla 5.2 se resumen los valores obtenidos, similares a las

temperaturas de Curie publicadas por otros autores [2,3].

60 S e— — 0.30

N
307 Feg7.2 *1‘0-15

O e St DU 0.00
50 | r i 1.0

0.0
0.30

0.15

M (Amng'l)

(3, WY) YAz

0.00

T(K)

Figura 5.3. Dependencia térmica de la imanacion, M, y de la

termorremanencia, 7MR, en las muestras Fe90, Fe90B3, Fe88 y
Fe87.2. Las medidas de M se realizaron con un campo aplicado de
H = 800 Am’ y tras enfriar hasta 77 K con un campo
H.r= 80 KAm™. Las medidas de TMR se realizaron tras enfriar la
muestra hasta 77 K con un campo aplicado ;s = 80 KAm'l, y
aumentando la temperatura en campo nulo. En la medida de

termorremanencia correspondiente a la muestra Fe88 se representa la
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curva registrada al enfriar en campo nulo tras la medida de TMR.

También se llevaron a cabo medidas de termorremanencia, TAMR, en todas las muestras.
En este caso la muestra fué enfriada desde una temperatura superior a 7¢g hasta 77 K 6
hasta 300 K, segiin sea T¢yp menor 0 mayor que temperatura ambiente, y con un campo
aplicado Henr = 80 KAm'™. A continuacién se registré la dependencia térmica de la
imanacion mientras se calentaba la muestra sin campo aplicado. Las medidas tomadas

de esta forma pueden verse también en las figuras 5.3 y 5.4.

Tabla 5.2. Temperaturas de Curie aparentes, Ty, temperatura de
cristalizacidn, 7,, y aumento de la termorremanencia en Ty, ATMR,

de las muestras estudiadas.

Muestra Teo (K) Tx (K) ATMR (Am*Kg™)

Fe85 340 775 0.3

Fe86 338 769 0.25
Fe87.2 313 790 0.08

Fe88 298 761 0.5
Fe90B3 248 - 1.6

Fe90 219 - 0.2

Como puede observarse en las figuras 5.3, 5.4 y 5.5, el valor de la termorremanencia
disminuye al aumentar la temperatura para T’ < T y al llegar a la temperatura de Curie
aparente experimenta un aumento pronunciado. Dicho aumento es reversible, es decir, al
descender la temperatura, la remanencia vuelve a disminuir al pasar por T¢q (ver figura
5.3, muestra Fe88). En ausencia de campo magnético el estado de equilibrio
termodinamico de un material es aquel en el que su momento magnético es nulo. Por
tanto, la remanencia medida en un material ferromagnético cuantifica su separacion del
equilibrio. Al enfriar una muestra ferromagnética en el interior de un campo aplicado el
valor de la anisotropia aumenta mientras la imanacion permanece orientada en la
direccion del campo. Por tanto, al suspender el campo la imanacion quedara en el estado
remanente, es decir, en un estado metaestable. Si a continuacion se calienta la muestra

en campo nulo, se produce un aumento de la energia térmica disponible para que el
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malerial alcance el estado de equilibrio en ausencia de campo. Por consiguiente, la
remanencia debe disminuir al aumentar la temperatura tendiendo a un valor nulo. Este
comportamiento se observa en todas las muestras a temperaturas inferiores a Tcq. Sin
embargo, en todas las muestras la termorremanencia aumenta en 7y exhibiendo un

comportamiento anémalo.

7 T ' T T T 0-7
i ml‘-‘. _
6 ) Fe86 0.6
5t i 10.5
4t 104
3 !
2 fh‘-_-""'_—02
1 p f 0.1 -~
o~ - 10,
oo ol F""-ilvu-q.“_ %, ——— e ,0‘0 ;
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Figura 5.4. Dependencia térmica de la imanacion, A, y de la
termorremanencia, 7MR, en las muestras Fe85 y Fe86. Las medidas
de M se realizaron con un campo aplicado de A = 800 Am™ y tras
enfriar la muestra desde T > T, hasta 77 = 300 K con un campo
aplicado Hye = 80 KAm™. Las medidas de 7MR se realizaron tras
enfriar la muestra desde 7 > T¢g hasta 7 = 300 K con un campo
aplicado

H.r= 80 KAm", y aumentando la temperatura en campo nulo.

El aumento de TMR podria atribuirse en primer lugar a la presencia de un campo
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magnético durante la medida, debido al error de cero del sensor Hall del magnetémetro,
unida a un aumento de la susceptibilidad en la temperatura de Curie. Considerando esta
posibilidad se realizé una serie de medidas en las que se enfri6 la muestra Fe88 hasta
77 K con un campo Hepe = 80 KAm! y posteriormente se calentd aplicando campos de

diferente magnitud. Estas medidas pueden verse en la figura 5.5.

Si suponemos que el aumento de la imanacién es debido a un incremento de Ila
susceptibilidad en T¢p junto con la presencia de un campo, dicho aumento deberia ser
mayor para un mayor campo aplicado. Sin embargo, en la figura 5.5. se observa que el
valor de la imanacién para 7' > 7¢o no aumenta significativamente con H,, mientras que
si lo hace para T < T¢y. De esta manera, tal y como indica la figura 5.5, cuando el campo
aplicado es suficientemente alto, no es posible percibir un aumento del momento
magnético en T = T¢p ya que la imanacion de la muestra, ferromagnética para 7" < T, lo
enmascara. Este es el caso de las curvas medidas con H, = 800 Am™ que se muestran en
las figuras 5.3 y 5.4, en las cuales Ginicamente se aprecia que la imanacion no cae a un

valor nulo para 7> Ty,
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Figura 5.5. Dependencia térmica de la.imanacién medida en a muestra

Fe88 tras enfriarla con un campo H,,;= 80 KAm y calentandola con
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diferentes campos aplicados /.

En todas las curvas mostradas en las figuras 5.3, 5.4 y 5.5 se observa un aumento de la
remanencia en el sentido positivo. Es necesario determinar si este sentido es debido al
campo aplicado al enfriar la muestra, Heps, 0 al campo que pudiera haber durante la
medida. Con ¢l fin de discernir ambos casos se enfrio la muestra Fe88 hasta 77 K en un
campo negativo Henr = - 80 KAm™ y a continuacién se midié la dependencia térmica de
su imanacién empleando para ello un campo H, = + 320 Am™. EI resultado, que se
muestra en la figura 5.6, indica que el aumento de la remanencia tiene lugar ,en el

sentido del campo en que se enfrié la muestra.

Las curvas que se muestran en las figuras 5.3, 5.4 y 5.5 indican la presencia de orden
ferromagnético por encima de 7¢g. Con el fin de obtener mas informacion acerca de éste
se midieron en todas las muestras ciclos de histéresis en un intervalo de temperatura que
incluye T¢o (ver figura 5.7). A partir de los ciclos se obtuvo la evolucion térmica del

campo coercitivo, que se muestra en la figura 5.8.

0.6+ 8
0.4 1
Tbﬁ
NM 02 - 4
£
<
E 0.0
02~ e -

50 100 150 200 250 300 350
I(K)
Figura 5.6. a) medida de la dependencia térmica de la imanacidn en

un campo aplicado H, =+ 320 Am™ tras enfriar [a muestra hasta 77 K

en un campo Hyyr = - 80 KAm™. b) Medida de 7MR tras enfriar en un
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campo igual a 80 KAm'.
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b
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Figura 5.7. Ciclos de histéresis de la muestra Fe88 medidos a las

siguientes temperaturas: a) 300 K ,b) 310K, ¢) 320 K y d) 375 K.

Como puede apreciarse, el campo coercitivo aumenta por encima de Tco durante un
amplio intervalo de temperatura. La reversibilidad de la curva Hc(7), asi como el hecho
de que las temperaturas de medida son muy inferiores a 7 hace que pueda descartarse
que el endurecimiento magnético registrado sea debido a la aparicién de una fase

cristalina de mayor anisotropia.

5.5 Medidas de Magnetostriccion

Una de las caracteristicas Invar que presenta este tipo de aleaciones es su elevada
magnetostriccion de volumen forzada, a/SH. Esta magnitud fue determinada, junto al
valor de la magnetostriccién lineal A;, a partir de la medida directa de la deformacién
inducida por el campo aplicado. Mediante métodos extensiométricos se registraron
curvas de deformacién magnetostrictiva a lo largo de la direccién longitudinal a la cinta.
Con el fin de separar la contribucion de As de la de dw/8H se realizaron medidas con el

campo paralelo y perpendicular a la direccion de medida de la deformacién, En la figura
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5.9 pueden verse las curvas de deformacién medidas en las muestras Fe86 y Fe88.

84 —o—TFel3
-—v— Fe86

—0o— Fel7.2

. T ! T .
A——A—
o \‘ -

6- —4— Fe88 _

—eo—Fe9%0 /

i

100 150 200 250
T-T,, (K)

Figura 5.8. Evolucion térmica del campo coercitivo HC en las

muestras Fe85, Fe86, Fe87.2, Fe88 y Fe90.

Al aumentar el campo aplicado sobre la muestra se producen simultaneamente dos
procesos. Por un lado la muestra se imana técnicamente mediante el desplazamiento de
paredes y rotacién de la mmanacion, este proceso lleva asociada una deformacion sin
variacion de volumen A(H). Ademds, la imanacién espontanea aumenta su valor, y este
proceso lleva asociado un aumento isdtropo de volumen proporcional al campo, siendo
ow/'0H la constante de proporcionalidad. Por lo tanto, al aplicar un campo H, la

deformacion a lo largo de la direccién paralela a dicho campo es,

Al 1{ dw
(T]L =A(H)-4, +§(E)H (.D)

y la deformacién a o largo de una direccién transversal es,
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En ambos casos Z; es la deformacion inicial. Cuando el campo aplicado es alto la
muestra se satura técnicamente y A(H) = As, en este caso pueden obtenerse los valores
de dw/6H y As combinando las expresiones (5.1) y (5.2). En la tabla 5.3 pueden verse

los valores de estas magnitudes que fueron obtenidos a temperatura ambiente en

{ 2

(il) = —l/I(H) - A+ l[@-JH
T

3\6H

aquellas muestras cuya temperatura de Curie es proxima la de medida,
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Figura 5.9. Curvas de deformacion longitudinai (0) y transversal (o)

al campo en las muestras: a) Fe88 y b) Fe86.
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Tabla 5.3. Valores a temperatura ambiente de la magnetosticcion de
volumen forzada, Sw/6H, y de la magnetostriccion lineal de

saturacion As.

o Sy SH (300K) .
Composicién o .1 As (300K) (107™)
(10"° A™'m)
F635ZI‘7B6CLI2 2.4 9
Fe362r7B6Cu; 2.5 8
Feg7,;_Zr7‘4B4_3Cu1_1 3.5 3
FegsZr7B4Cu] 4.2 0

5.6 Discusion de los resultados

Las medidas magnéticas mostradas anteriormente evidencian la presencia de orden
ferromagnético por encima de la temperatura de Curie aparente, T, medida en las
curvas M(T). Este efecto ha sido observado en todas las muestraé estudiadas, las cuales
son estructuralmente amorfas hasta la resolucién de las técnicas empleadas. Pot lo tanto,
este comportamiento parece ser caracteristico de los amorfos basados en Fe y Zr,

sumdndose a la abundante fenomenologia de este tipo de materiales.

El aumento de la termorremanencia puede interpretarse suponiendo que las muestras se
componen de dos fases magnéticas, una fase mayoritaria cuya temperatura de Curie es
igual a T y otra fase minoritaria de mayor temperatura de Curie. Esta ultima podria ser
Fe bee en una concentracién inferior a 0.01, cantidad minima detectable por difraccion
de rayos X o espectroscopia Méssbauer, o bien otra fase estructuralmente amorfa y que
por lo tanto no puede ser detectada por difraccion. Este ultimo caso estaria respaldado
por los mismos resultados experimentales que sustentan el modelo de Kaul, como por
ejemplo, la distribucién bimodal de campos hiperfinos. Puesto que la imanacidn
disminuye drasticamente al aumentar la temperatura por encima de Ty la fase de mayor
temperatura de Curie constituye una pequefia fraccion de la muestra. Suponiendo que la

fase minoritaria se distribuye uniformemente, es logico pensar que se encuentra en
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forma de particulas pequefias. De estas particulas tan solo contribuirian al efecto de
termorremanencia aquellas cuyo tamafio fuese superior al tamafio de una particula

superparamagnética.

Consideremos primero que existen particulas monodominio de Fe bee orientadas al
azar, en este caso obtendriamos un valor méximo de la remanencia (tras imanar
previamente hasta saturacion) igual a 0.83xMr., donde M. = 218 Amng'1 es la
imanacion de saturacion del Fe bec a 298 K y x es la fraccion cristalizada. Teniendo en
cuenta que en la muestra Fe88 se mide un aumento de termorremanencia ATMR = 0.5
Am’Kg’, el valor minimo de la fraccién cristalizada necesario para justificar ATMR
serfa x = 0.003, valor inferior al que puede ser detectado por difraccidn de rayos X o
espectroscopia Mossbauer. Este valor de x aumentaria si considerdsemos que parte de

las particulas puede ser superparamagnéticas y no contribuyen a la remanencia.

La segunda posibilidad es que la fase de mayor temperatura de Curie, sea amorfa: Si
consideramos que en la muestra existen fluctuaciones de densidad, las zonas de menor
densidad y por tanto menor contenido en Fe, pueden tener un mayor caricter
ferromagnético. Esta afirmacion esta basada tanto en el caricter Invar de estas
aleaciones como en la disminucién de la imanacién de saturacién y de la temperatura de

Curie que se observa al aumentar el porcentaje de hierro.

Sin embargo, 1a sola presencia de particulas de mayor temperatura de Curie no basta
para explicar un aumento en la termorremanencia, ya que es necesario un campo que las
polarice. Sin embargo, en este caso la termorremanencia pasa por un valor casi nulo
para T' < Ty de forma que la muestra se encontraba practicamente desimanada antes de
que la TMR aumente bruscamente en 7¢o sin que haya ningun campo aplicado. Por
tanto, es necesario explicar por qué motivo la imanacién de las particulas se orienta en

un determinado sentido sin que exista ninglin campo externo.
Una posible causa del aumento de la imanacion es la tendencia a disminuir el campo

generado por la muestra con el fin de minimizar la energia magnetostatica. Al enfriar la

muestra en presencia de un campo elevado, la imanacion se satura a lo largo de la
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direccion de éste. Al interrumpir el campo la muestra queda en el estado remanente, en
el cual el valor del momento magnético serd aquel que minimice las energias
magnetostatica y de anisotropia. Suponiendo que en la muestra hay particulas de una
segunda fase ferromagnética desacopladas del resto del material, la imanacion en dichas
particulas se encontrard a lo largo del eje facil de anisotropia més préximo a la direccién
del campo previamente aplicado. El resto de la muestra es magnéticamente blanda, de
forma que la energia magnetostatica es mucho mas importante que la de anisotropia
estructural. Por tanto, la imanacidn se dispondra de forma que el momento de la muestra
sea nulo, es decir, la fase amorfa apantallara magnéticamente el campo producido por
las particulas (ver figura 5.10). Tras enfriar la muestra hasta 77 K en presencia de un
campo aplicado, la muestra queda en estado remanente al cesar dicho campo. Al
aumentar la temperatura, la termorremanencia tendera a cero por ser este el estado de
equilibrio y esto lo hara variando el estado de Ia imanacién de la fase mas blanda. Sin
embargo, en la temperatura de Curie de la muestra el campo creado por las particulas no

podra ser apantallado y podra ser medido, de forma que aumenta la termorremanencia.

Por tanto, la presencia de particulas de mayor temperatura de Curie puede explicar el
aumento de TA/R. Sin embargo, como se vera a continuacion, no da cuenta por si sola de
la evolucién térmica del campo coercitivo, que como puede verse en la figura 5.8,
aumenta hasta una temperatura 200 K mayor que 7co. Como se traté en el Capitulo 4 de
esta memoria, €l campo coercitivo normalmente disminuye al crecer la temperatura. No
obstante, en ¢l caso de un sistema de particulas acopladas por interaccion de canje, Hc
aumenta térmicamente debido a la disminucién del acoplo. En sisternas nanocristalinos
se ha observado que para una densidad de cristales suficientemente alta (x = 0.75) el
campo coercitivo aumenta hasta temperaturas 200 K por encima de la temperatura de
Curie de la fase intergranular, T¢», indicando que puede existir interaccion de canje
entre las particulas a través de una fase paramagnética [24]. Sin embargo, la magnitud
de esta interaccién decrece rapidamente con la distancia entre granos (que a su vez
decrece al disminuir x) y es despreciable para fracciones cristalizadas inferiores a 0.4, de
forma que Hc disminuye por encima de Tcy. Por tanto, seria esperable que en las
muestras tratadas aquf disminuyese el campo coercitivo al aumentar T por encima de

Tco, en contra de los resultados medidos.
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campo coercitivo aumenta con 7, tal y como se mide en todas las muestras [25]. El
aumento del coeficiente de dilatacion térmica, ar, por encima de T¢y se ha medido

experimentalmente en la muestra Fe88 mediante una banda extensiométrica (ver figura

5.12).

A I>Ti > Teo
A1) /I\NM
ATh)
d(T)
NN poLTh)
N / NN /
o(T2)
ATz)
J/ M < >
d(12)
>
.

Figura 5.11. Esquema que muestra el aumento con T del didmetro, d,
de los agregados FM: Las zonas de la muestra con menor densidad
que la critica, p., tienen caracter FM. Al aumentar la temperatura,
disminuye la densidad promedio de la muestra y aumenta el didmetro

de los agregados FM.

Admitiendo que el volumen de los agregados FM aumenta, debe haber un aumento
térmico de la imanacién espontinea, y no solamente un aumento en el momento
magnético de la muestra debido a la variacién en la estructura de dominios (como
muestra la figura 5.10). Con el fin de distinguir si se da un aumento en la imanacion
espontanca de la muestra se empleé la técnica de difraccion de neutrones, por ser ésta
sensible al momento magnético local, a diferencia de las medidas magnéticas sensibles

al momento total de la muestra.

Los experimentos de difraccion de neutrones fueron realizados en el instrumento DIB
del ILL por los doctores L. Fernandez Barquin de la Universidad de Cantabria y
T. Fernandez del ILL. Se llevaron a cabo barridos angulares S(Q) a alto angulo y a

diferentes temperaturas (que incluyen 7¢o) en dos muestras distintas; la muestra Fe90B3
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Yy una muestra amorfa de composiciéon Cos58i;5sB)o. La primera exhibe un
comportamiento anémalo de la TMR y propiedades Invar, mientras que en la segunda no

se da ninguno de estos comportamientos.

En ambos casos, los difractogramas medidos muestran unicamente un halo ancho de
difraccion sin picos agudos que indicarian la presencia de cristales. En la figura 5.13 se
representa la evolucion térmica de la intensidad integrada de dicho halo, A/, Como
puede observarse, en la muestra Fe90B3, A7 crece bruscamente en las proximidades de
Tco, mientras que en la muestra a-Co758i;sB;g Al decrece mondtonamente en todo el

intervalo de temperaturas.
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Figura 5.12. Dependencia térmica del coeficiente de expansién lineal

o a temperaturas proximas a Tc.

La intensidad difractada presenta dos contribuciones: estructural (nuclear) y magnética.
En la muestra a-Co75Si;sB1g la intensidad integrada decrece en T indicando la
desaparicion de la contribuciéon magnética, sin embargo, el aumento de A/ medido en la

muestra Fe90B3 es claramente andémalo.
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Este aumento no puede explicarse suponiendo tnicamente que la muestra se compone
de dos fases diferentes. Ya que en ese caso la contribucién magnética a la intensidad
difractada por debajo de Ty tendria dos componentes: La debida a la fase mayoritaria
decaeria con T cerca de T¢ (tal y como ocurre en la muestra a-Co75Si sB1o) v la otra
componente permaneceria constante. Por tanto A/ integrada o bien decreceria en Tg 0
bien permaneceria constante si la contribucién de la fase mayoritaria fuese despreciable

cerca de la temperatura de Curie.

Por lo tanio, el aumento en la intensidad integrada implica un incremento del momento
magnético local. Este incremento es compatible con la expansién inducida térmicamente

de los agregados de menor densidad y, por lo tanto, mayor caracter FM.

Algunos de los efectos descritos en este capitulo, tales como el aumento de la
termorremanencia en 7co, y el aumento de la intensidad de neutrones difractada por
encima de esta temperatura, han sido observados en muestras amorfas de composicién
(Feo.sCup s)ssZr)5 obtenidas por aleado mecénico [26]. En estas muestras se ha medido
ademas una dependencia gigante de la temperatura de Curie con el campo aplicado: Si
el valor de Ty, medido con un campo de 10 mT, es igual a 235 K, cuando se aplica un
campo de 5 T, la temperatura de Curie es superior a 400 K y la curva M(7) se ajusta a
una curva de desimanacién térmica por excitacién de ondas de espin. Estos efectos se
han explicado considerando que el estado de equilibrio de la imanacién sin campo
aplicado es no colineal, y Ty representa la temperatura a la cual aumenta el desorden de
las posiciones de equilibrio de la imanacién disminuyendo el momento magnético. La
aplicacién de un campo elevado hace que el estado de equilibrio sea colineal, similar a
un ferromagnético normal cuya temperatura de Curie es superior a 400 K. En este caso
el incremento de 7MR y de intensidad difractada por encima de Tey se atribuyen a la

transicién hacia un estado colineal inducida por la expansion térmica de volumen.

En conclusion, en este capitulo se presenta un efecto de termorremanencia anémalo,
medido en muesiras amorfas basadas en Fe y Zr. Dicho efecto podria explicarse por la
presencia de una segunda fase ferromagnética de mayor temperatura de Curie y que no
puede ser detectada mediante las técnicas de caracterizacién estructural empleadas. Sin

embargo, las medidas de campo coercitivo por encima de T, asi como las de difraccién
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de neutrones, indican también que el tamafio de las particulas ferromagnéticas aumenta
con la temperatura. Este aumento del tamafio de particula se ha atribuido a la induccién
térmica de ferromagnetismo debida a la disminucion de la densidad total de la muestra.
Esta suposicion estd fundamentada ya que en este tipo de materiales se aprecia

experimentalmente una estrecha relacion entre densidad y orden magnético.
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Figura 5.13. Evolucion térmica de la intensidad integrada, obtenida
por difraccion de neutrones, en las muestras FeqZr;B; (Tgo = 248 K)

¥ Co258i15Byo (Tc = 650 K).
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Capitulo 6

Conclusiones y futuros trabajos

Este capitulo resume las principales aportaciones que pueden extraerse de esta memoria.
También se plantean las cuestiones que quedan abiertas y se proponen futuros trabajos

con ¢l fin de esclarecerlas.

6.1 Conclusiones finales

A continuacion se describen las aportaciones mas destacables en cada una de los temas

estudiados.

Magnetostriccion de muestras nanocristalinas de comgosicién FeSiBNbCu

La disminucién de la constante de magnetostriccion, As, que se observa cuando aumenta
el contenido en Si de estas aleaciones, es debida al enriquecimiento en este elemento
que experimenta la fase cristalizada. Dicho enriquecimiento implica un aumento en el
valor absoluto de la constante de magnetostriccion de esta fase, Ay, de signo negativo,
que compensa la contribucién positiva de Ia fase amorfa. El campo coercitivo disminuye
paralelamente a la constante de magnetostriccion, As, mientras esta Gltima es superior a
2 10 y permanece constante para valores inferiores. Por tanto, por debajo de Ag =2 10

la anisotropia magnetocristalina supera a la magnetoeldstica.

En las muestras Si15/813 y 8i15.5/813, cuya constante de magnetostriccion es inferior a

10°%, se observa un cambio de signo de la deformacion al variar el campo transversal.
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Este hecho puede atribuirse a la existencia de inhomogeneidades estructurales que

llevan asociadas variaciones en el signo de la constante de magnetostriccion.

Campo coercitivo a baja temperatura en nanocristales de composicion FeZrBCu

Las dos composiciones estudiadas exhiben una evolucion similar con la temperatura de
tratamiento: un endurecimiento magnético al inicio del proceso de cristalizacion y un
posterior ablandamiento cuando aumenta la fraccién cristalizada. Tanto las imagenes de
dominios magnéticos como la dependencia térmica del campo coercitivo muestran que
el mencionado endurecimiento magnético es debido a la presencia de cristales que se
encuentran magnéticamente desacoplados y que sirven como anclaje al movimiento de
paredes. La falta de acoplo magnético es debida a la proximidad de la temperatura de

Curie de la fase intergranular

En las muestras que presentan una alta fraccidn cristalizada, el campo coercitivo
permanece constante ¢ incluso disminuye con la temperatura de tratamiento. Sin
embargo, la anisotropia cristalina aumenta ya que la fraccién cristalizada y el tamafio de
grano crecen continuamente, Esta aparente contradiccion puede explicarse si se tiene en
cuenta que al incrementarse la fraccion cristalizada también aumentan la imanacioén de
saturacion y la temperatura de Curie de la fase intergranular, a la vez que disminuye la
constante de magnetostriccion. Estos ultimos cambios compensan el crecimiento de la
anisotropia por lo que el campo coercitivo permanece constante al aumentar la

temperatura de tratamiento.
La dependencia térmica del campo coercitivo estd dominada principalmente por la
variacién térmica de la interaccion de canje entre cristales. La cual depende a su vez de

la temperatura de Curie de la fase intergranular y de la distancia entre cristales.

Termorremanencia anémala en aleaciones amorfas de composicion feZr(BCu)

En todas las muestras se observa un aumento de la termorremanencia por encima de la
Temperatura de Curie estimada a partir de la dependencia térmica de la imanacion, 7co.

Esta ultima es considerada en la mayoria de los trabajos anteriormente publicados como
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la Temperatura de Curie de las muestras, supuestamente homogéneas. Sin embargo,
tanto el aumento de la termorremanencia como la observacion de ciclos de histéresis
para T > Tco evidencian la presencia de orden ferromagnético en este rango de
temperaturas. Mas atn, las medidas de difraccién de neutrones parecen indicar que
dicho orden se refuerza a} crecer 7. Las propiedades Invar medidas en este tipo de
aleaciones demuestran la estrecha relacion entre densidad y orden ferromagnético. Por
estas razones las medidas magnéticas se interpretan suponiendo que existen zonas de
menor densidad, y por lo tanto mayor temperatura de Curie, inmersas en una matriz de
mayor densidad cuya temperatura de Curie es Tco. El tamafio de estas zonas podria

crecer con la temperatura al disminuir la densidad promedio de la muestra.

6.2 Futuros trabajos

Como continuacién a los trabajos que refleja esta memoria, podemos apuntar varias

lineas de investigacion a seguir en un futuro.

Magnetostriccion de muestras nanocristalinas de composicion F eSiBNbCu

Tanto la constante de magnetostriccién como €l grado de acoplo entre los cristales
dependen de la fracciodn cristalizada. Por tanto, seria interesante medir la dependencia de
la deformacién con el campo transversal en muestras con diferentes contenidos
cristalinos, es decir, tratadas a diferentes temperaturas. Especialmente en muestras en el
inicio de la nanocristalizacién en las cuales la fase amorfa, de magnetostriccion positiva,
puede no estar magnéticamente acoplada con la fase cristalina de magnetostriccion

negativa.

Empleando la expresion (3.1) se calculo la constante de magnetostriccion de la fase
amorfa residual. Las diferencias en la constante de magnetostriccion estimada fueron
tentativamente atribuidas a la desigual composicion. Una linea de investigacion posible,
seria fabricar muestras amorfas con la misma composicion que la calculada para dicha
fase y medir su constante de magnetostriccion, comprobando de esta forma si la

suposicion anterior esta justificada.
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La variacién en el signo de la magnetostriccion con el campo transversal aplicado puede
explicarse si se considera que existen zonas de la muestra con magnetostriccion negativa
y cuya direccion facil es perpendicular al eje de la cinta. Seria interesante observar la
estructura de dominios de estas muestras con el fin de comprobar la existencia de dichas

zonas y determinar su causa.

Campo coercitivo a baja temperatura en nanocristales de comgosicién FeZrBCu

En la medida de la dependencia del campo coercitivo con la temperatura de tratamiento
se observa una discrepancia entre las medidas de tamafio de grano y de campo
coercitivo, ya que segin el modelo expuesto el campo coercitivo deberia crecer como la
sexta potencia del tamafio de grano y experimentalmente es casi constante. Esta
discrepancia puede explicarse considerando que el acoplo entre cristales aumenta con la
temperatura de tratamiento. Sin embargo, otra posible explicacion seria considerar que
la cristalizacion es preferente en la superficie, de manera que el tamafio de grano medido
por difraccién es mayor al existente en el volumen de la muestra. Con el fin de dilucidar
esta posibilidad seria interesante medir la evolucién del tamafio de grano con la
temperatura de tratamiento empleando una técnica de caracterizacion estructural
sensible al volumen, por ejemplo Microscopia Electrénica de Transmisién 6 difraccion
de neutrones. Otra forma mas sencilla de detectar una cristalizacion preferente en la
superficie, seria caracterizar estructuralmente muestras adelgazadas, empleando para
ello las mismas técnicas que aqui se han descrito. Para ello bastaria con pulir

mecanicamente las muestras o sumergirlas en un dcido apropiado.

En el caso de las muestras tratadas por debajo de 633 K, en las que la fraccion cristalina
es demasiado pequefia como para detectarla mediante la mayoria de las técnicas de
caracterizacion estructura, se determiné la fraccion cristalina mediante la medida de
ciclos de histéresis a alta temperatura. En este caso seria interesante medir también la

dependencia térmica del campo coercitivo con el fin de estimar el tamafio de grano.

Tanto en las muestras amorfas como nanocristalinas la anisotropia magnetoelastica

influye drasticamente en el proceso de imanacion. Por tanto, seria muy interesante
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determinar la constante de magnetostriccién en todas las muestras asi como su

evolucién térmica.

Otra caracterizacion de gran interés seria la observacion de la estructura dominios en el
rango de temperaturas en el que se midio el campo coercitivo, especialmente en las
muestras de baja fraccion cristalina en las que la coercitividad estd dominada por el

anclaje de paredes magnéticas.

Termorremanencia anomala en aleaciones amorfas de composicion FeZr{BCu)

Al haberse relacionado el aumento en la termorremanencia con la presencia de zonas
amorfas de menor densidad, seria muy interesante realizar medidas con diferentes
presiones tanto de la termorremanencia como de la evolucion térmica del campo
coercitivo. Otra opcion posible seria aplicar tensidn elastica en lugar de la presion, ya
que se ha observado un aumento de la temperatura de Curie con la tension en este tipo

de materiales.

Una posible linea de investigacion en este tipo de materiales seria la bisqueda de zonas
que presenten orden magnético por encima de la temperatura de Curie aparente. Estas
medidas podrian realizarse empleando Microscopia de Fuerzas Magnéticas, cuya
resolucion es de 50 nm, en las muestras cuya temperatura de Curie aparente es inferior a

la ambiente.
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