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1. Introduccion

1.1 Aleaciones metalicas amorfas y nanocristalinas

La fabricacion de las primeras aleaciones metéalicas amorfas, a mediados del
siglo pasado, es un ejemplo mas de la capacidad humana para cambiar las propiedades
de los materiales y adaptar la naturaleza a sus necesidades. Hoy en dia, las técnicas de

fabricacion mas avanzadas son capaces de disefiar los materiales a escala atomica.

Los metales y sus aleaciones solo existen en la naturaleza con estructura atdmica
ordenada, es decir, en forma cristalina. Por ello, hasta el desarrollo en 1960IEI de una
técnica de fabricacion que alcanzaba velocidades de enfriamiento de liquidos de hasta
10° K/s, no se consiguié el primer amorfo metéalico, de composicion Au,sSizs. En este
tipo de técnicas lo que se pretende al enfriar tan rdpidamente un liquido es que su
estructura atomica desordenada quede “congelada” en el estado solido, es decir, la
inhibicion de la reaccion de equilibrio de la cristalizacion. Esto es posible gracias a la
existencia de barreras de energia para la formacion de nucleos cristalinos cuando se
enfria el liquido, que hacen que el proceso de cristalizacion siga una cierta cinética. Si el
enfriamiento es suficientemente rapido no da tiempo a la formacion de los nucleos
cristalinos y no tiene lugar la cristalizacion, en un proceso totalmente alejado del

equilibrio termodinamico.

Algunos factores, como la movilidad de los atomos, tienen una influencia directa
en este proceso: cuanto mayor sea la movilidad atomica mas rapidamente se
desencadena la cristalizacion y mas dificil es amorfizar un material. En este sentido, la
naturaleza de los enlaces quimicos juega un papel principal, y en aquellos materiales en
los que el enlace es de tipo covalente o direccional, como en silicatos y polimeros, las
velocidades de enfriamiento necesarios para amorfizar (=10 K/s) son muy inferiores a
los requeridos en metales, cuyo enlace no direccional limita en menor medida los
movimientos atdbmicos reduciendo la cinética de cristalizacion. De hecho, no ha sido
posible todavia fabricar, mediante técnicas de enfriamiento de liquidos, un metal amorfo

. . . . . 1
puro, para lo que se estima se requieren velocidades de enfriamiento de 10" K/s.
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Uno de los grupos de aleaciones metalicas amorfas mas importantes es el
formado por las aleaciones binarias de un metal de transiciéon (Fe, Co y Ni) y un
metaloide (P, B, Si y Al). El importantisimo papel del metaloide en estos casos es el de
bajar la temperatura de fusion de la aleacion respecto al metal puro, para poder
conseguir la amorfizacion con las velocidades de enfriamiento asequibles, tal y como
puede verse en el diagrama de fases de la figura 1.1, que se muestra a modo de ejemplo.
El minimo en la temperatura de solidificacion recibe el nombre de temperatura
eutéctica. En el sistema FeB, para un porcentaje atomico de B de aproximadamente
17%, toda la fase permanece en estado liquido hasta 1149°C, temperatura a la cual
cristaliza por completo en dos fases: y-Fe y Fe,B. Notese que la temperatura de fusion

del Fe es de 1534 °C.

1300

1100 A

910°

900 -

"
T I I
Fe 10 20 30

% at. B

Figura 1.1: Diagrama de fases del sistema Fe-B

La produccion de las primeras muestras metalicas amorfas atrajo desde el
principio un gran interés cientifico por estudiar las propiedades fundamentales de este
nuevo estado de la materia y contrastarlas con las de los metales cristalinos. Ademas, el
desarrollo de técnicas de fabricacion continua de cintas amorfas uniformes y el
descubrimiento de propiedades de alto interés tecnologico fueron también decisivos en
este sentido. La estructura atomica desordenada confiere propiedades mecanicas,
magnéticas y eléctricas Unicas a los materiales amorfos. Asi, en el aspecto mecénico, se

B

encontré que estos nuevos materiales se deforman elasticamente hasta su rotura™y que
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su limite de rotura, o, es del orden de Y/50 (Y = modulo de Young). Este valor se
aproxima al limite tedrico, 6 = Y, bastante mas que en los metales cristalinos (Y/10° <
6 < Y/10%). Este comportamiento esta relacionado con el tipo de propagacion de las
fracturas: mientras que en la red cristalina la fractura se propaga muy rapidamente por
medio de dislocaciones, en la estructura amorfa la propagacion es mediante

deformaciones de cizalladura muy localizadas.

Otro hallazgo interesante fue la comprobacion de que el desorden atomico no
impedia ni el ferromagnetismo ni la conductividad. Ya se habia predicho que un
material desordenado puede exhibir orden magnético de largo alcance debido a que éste
se basa en una interaccion local de préximos vecinos. Los estudios estructurales de los
materiales amorfos demostraron que el orden de corto alcance de un amorfo (niimero de
proximos vecinos y distancia con ellos) estd bien definido y no se diferencia demasiado
respecto al del cristalﬂ. El descubrimiento de la conduccion eléctrica en amorfos supuso
quiza una mayor revolucidn cientifica, ya que ésta se habia explicado hasta entonces
como una consecuencia del caracter metalico y de la periodicidad espacial de los
atomos. Pronto se descubrido también que algunos amorfos ferromagnéticos eran
candidatos perfectos a utilizarse como nucleos de transformadores, al ser las pérdidas
magnéticas en ellos entre 100 y 1000 veces menores que en los metales cristalinos. Esto
se debe a la combinacion de un caracter magnético mas blando que cualquier material
cristalino, debido principalmente a la ausencia de anisotropia magnetocristalina, junto
con una mayor resistividad eléctrica (por ejemplo, 1.6 10° Qm el FesoNisP4B¢ amorfo
frente a 0.45 10 Qm el FesoNis cristalino%. Sin embargo, los amorfos més blandos
conocidos a finales de los afios 80 eran los de composicion rica en Co, debido a su baja
constante de magnetostriccion, y presentaban el inconveniente de tener una imanacion
de saturacion menor que los ricos en Fe. De manera que se continud la busqueda de
nuevos materiales, hasta que el descubrimiento en 1988 de unas aleaciones ricas en Fe
con propiedades magnéticas muy superiores a las de los amorfosE| abrié un nuevo e

importante campo de investigacion: las aleaciones metalicas nanocristalinas.

Los materiales nanocristalinos de interés tecnoldgico en el campo de las

aplicaciones magnéticas se caracterizan por contener cristales ferromagnéticos de
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tamafio nanométrico, bien sea constituyendo una tnica fase o bien interconectados por
otra fase que puede ser o no magnética. El material fabricado por Yoshizawa y
colaboradores en 1988 consistia en un conjunto homogéneo de cristales de bcc-Fe(Si)
de 10 nm de didmetro rodeados por una matriz amorfa minoritaria, obtenido a partir de
la cristalizacion de un amorfo de composicion Fe;; sCu;NbsSij; sBo. Es precisamente la
agregacion del Cu y el Nb a los amorfos de FeSiB la responsable de la estructura
nanocristalina que confiere las propiedades extremadamente blandas al material. Estas
se deben principalmente a dos motivos. Por un lado, la anisotropia magnetocristalina del
conjunto de los cristales resulta ser cero (al igual que en los amorfos), mediante un
proceso de promediado en el que la interaccién de canje vence, por decirlo de algin
modo, a la energia magnetocristalina (los detalles se explican en el capitulo 4 de esta
memoria). Por otro lado, y también gracias a la estructura nanocristalina, se produce un
promediado de la anisotropia magnetoelastica entre los cristales de Fe(Si) con Ag = -6
10 y la matriz rica en Fe con valores de Ag altos y positivosE.| Asi, este material tiene
valores de campo coercitivo, permeabilidad y pérdidas magnéticas similares a las del
amorfo de magnetostriccion cero CoFeSiBMo, pero su imanacion de saturacion es de

1.24 T frente a 0.53 T del amorfo.

A pesar de la enorme cantidad de estudios dedicados a los materiales amorfos en
las Ultimas décadaslz,| quedan aun por comprender aspectos basicos del magnetismo de
estos sistemas. Precisamente, el cardcter amorfo de su estructura hace muy dificil el
estudio de la disposicion atdémica, conocimiento fundamental para entender las

interacciones magnéticas.

1.2 Propiedades y aplicaciones del cobalto

El cobalto fue aislado por primera vez en 1735 por el cientifico sueco G. Brant,
quien se inspird en el nombre de un duende de la mitologia ndrdica que frecuentaba las

minas, Kobald, para bautizar el nuevo elemento. En realidad, hay constancia de su
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utilizacion por los persas para colorear el vidrio, una aplicacion todavia en uso, desde el
afo 2250 a.C. La escasez y los métodos relativamente complejos de obtencion del
cobalto, hacen que su precio en el mercado sea bastante superior al de otros elementos
similares, como el hierro, el niquel o el aluminio. A pesar de esto, el cobalto es utilizado
en la industria para multitud de aplicaciones, entre las que destacan: medios de
grabacion magnética, imanes y aleaciones para aplicaciones de alta temperatura y en
todas aquellas en las que se necesite una alta resistencia a la corrosion y al desgaste, por

ejemplo: turbinas de aviones, hornos metalurgicos, materiales inoxidables, etc.

De los tres elementos de transicion ferromagnéticos a temperatura ambiente, el
hierro, el niquel y el cobalto, este ultimo es el que tiene mayor constante de anisotropia
magnetocristalina (4.5 10° Jm~ frente a 4.8 10* y 5 10° Jm™ del Fe y Ni,
respectivamente). Por esta razon, es muy adecuado para fabricar imanes permanentes y
medios de grabacion. Por otro lado, como el cobalto tiene 1.7 up/at. y el hierro
2.2 pg/at., las aleaciones ricas en cobalto tienen menor imanacion de saturacion que las
ricas en hierro. Los imanes permanentes de SmCo tienen mayor campo coercitivo que
los de NdFeB, aunque no alcanzan la imanacién de remanencia de estos ultimos. Asi, el
producto energético del Nd,Fe 4B, (BH)m.,=320 kJm™ , s sensiblemente superior al de
un iman de Sm;Co;7, (BH)max=160 Km™. Ademas, debido al precio elevado del cobalto,
los imanes de NdFeB sustituyen por lo general a los de SmCo, salvo en aplicaciones a
temperaturas superiores a 420-450 K, en las que se degradan sus propiedades. Por ser la
temperatura de Curie del Sm,Co;7 superior a la del Nd,Fe ;4B (1100 K frente a 580 K),
estos imanes se utilizan en el rango de temperaturas comprendido entre 420 y 570 K.

Por encima de esta temperatura no existen actualmente imanes permanentes de tan alta

calidad.

Las aleaciones amorfas con Fe y Co de constante de magnetostriccion nula se
cuentan entre los materiales de menor campo coercitivo conocidosE (el amorfo de
composicion CogsFes(MoSiB)ag tiene un campo coercitivo de 3 10 A/m). Aunque de
nuevo, en la préctica, las industrias que requieren enormes cantidades de materiales
ferromagnéticos blandos, como la industria de los transformadores, utilizan aleaciones

sin cobalto y basadas en hierro, elemento mucho mas abundante y barato.
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El cobalto se usa abundantemente en el campo de la grabacién magnética, tanto
en el soporte magnético donde se almacena la informacién como en la cabeza
grabadora. El disco duro de un ordenador consiste basicamente en una serie de peliculas
delgadas depositadas sobre un substrato, normalmente de vidrio. La capa magnética que
contiene los bits de informacion consiste en pequefios granos columnares de CoPtCrB
de tamafio nanométrico. Para aumentar la densidad de grabacion es necesario reducir el
tamafio de los granos, sin que disminuya su imanacion y alta coercitividad. Esta
necesidad ha dado lugar en los tltimos afios a una fuerte actividad investigadora en el
campo de las particulas monodominio con el Co como protagonista. Uno de los temas
investigados abundantemente dentro de este campo ha sido la transformacion alotropica
del Co y en concreto la influencia del tamafio de grano y de los métodos de fabricacion
en dicha transformacién. El interés en este tema surge del hecho de que cuando el
tamafio de particula es muy pequefio, el cobalto adquiere a menudo la estructura fcc, a
pesar de que dicha estructura so6lo es estable a alta temperatura. Esto es perjudicial para
las aplicaciones en grabacion magnética debido a que la constante de anisotropia

magnetocristalina del Co fcc es un orden de magnitud inferior a la del Co Acp.

1.3 Descripcion de esta memoria

El trabajo de investigaciéon presentado en esta memoria se centra en dos
aleaciones de Co y B, de composiciones CoggByp y Co75Bss, que originalmente son de
estructura amorfa. El motivo inicial que nos llevdo a estudiar este sistema fue la
busqueda de fases metaestables intermedias en el proceso de cristalizacion, que se
aproximasen al Co puro amorfo. La idea se basaba en un interesante resultado de un
estudio anterior sobre la cristalizacion del NigyB,, en el que se descubrid y caracterizo
una fase no cristalina de Ni puro en una etapa intermedia del proceso de cristalizacion
de este amorfom EI Sin embargo, en las dos composiciones del sistema CoB estudiadas

aqui no se ha encontrado Co amorfo, a pesar de lo cual el sistema ha resultado tener una
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cristalizacion y wunas propiedades magnéticas a baja temperatura complejas e

interesantes.

En el capitulo segundo se describen las técnicas experimentales utilizadas para

fabricar las muestras y caracterizarlas magnética y estructuralmente.

En el capitulo tercero se presenta el estudio de la cristalizacion de los dos
amorfos CogyByo y Co7sB,s. Para ello se utilizan técnicas clésicas en los estudios de
cristalizacion de amorfos, como son la calorimetria diferencial de barrido y la
microscopia electronica, asi como una caracterizacidon magnética que proporciona en
algunos casos informacion muy dificil de obtener mediante las anteriores técnicas

mencionadas.

En el capitulo cuarto se estudia un sistema obtenido en la primera etapa de
cristalizacion del CoggB,o, que consiste en cristales nanométricos de Co dispersos en
una matriz ferromagnética de CoB. El estudio se centra en averiguar las caracteristicas

de la interaccion magnética entre los granos y la matriz amorfa.

El capitulo quinto describe un comportamiento anémalo que presentan las dos
composiciones amorfas, consistente en un minimo de la imanacion a baja temperatura y
bajo campo. Se presenta en el capitulo una caracterizacion experimental detallada de la
fenomenologia asociada al minimo, asi como una interpretacion basada en la existencia

de fluctuaciones de la imanacion originadas por tensiones internas.

Finalmente, en el capitulo sexto se resumen las conclusiones del trabajo.
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2. Técnicas experimentales

2.1 Preparacion de muestras amorfas: Enfriamiento

Ultrarrapido

Existe una enorme cantidad de técnicas distintas para preparar materiales
amorfos. Entre ellas las mds numerosas son las basadas en el enfriamiento a gran
velocidad del material en estado desordenado (bien sea liquido o gaseoso) hasta
condensarlo en estado solido, “congelando” el desorden atémicoﬂﬂ La cinética atémica
es la principal responsable de la formacion de una sustancia amorfa. Para que un
material desordenado cristalice, sus atomos necesitan una cierta movilidad para alcanzar
la posicion de equilibrio, es decir, para ordenarse espacialmente. Como la movilidad
atomica disminuye fuertemente con la temperatura, si enfriamos el material
desordenado en un tiempo menor del que necesitan sus dtomos para desplazarse la

distancia requerida para cristalizar, este proceso no se lleva a cabo.

La técnica de enfriamiento ultrarrapido o “melt-spinning” consiste basicamente
en la eyeccion de material fundido sobre la superficie de una rueda que est4 girando a
gran velocidad. El chorro de aleacion fundida solidifica adquiriendo en milésimas de
segundo la forma de una cinta de unas pocas micras de espesor. Con esta nueva forma,
la proporcion de material en contacto con la rueda, de elevada conductividad térmica, y
con el aire es muy alta. El hecho de pasar de la temperatura de fusion a la temperatura
ambiente en tiempos del orden de Imilisegundo hace que se alcancen velocidades de

enfriamiento de la aleacion fundida del orden de 10° K/s.

El primer paso en el proceso de preparacion de las cintas amorfas es fabricar la
aleacion policristalina de la composicion deseada. Para ello se funde en un horno de
induccion Co y B en las proporciones adecuadas. En nuestro caso se hicieron dos
muestras distintas: CoggB,o y Co75Bys. La fundicidon, que se lleva a cabo en atmoésfera
inerte para evitar la oxidacion, se realiza dos o tres veces para conseguir una buena
homogeneizacion de los dos elementos. Una vez obtenida la aleacion, se introduce en

un crisol de cuarzo capaz de soportar temperaturas muy altas. El crisol tiene en su
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extremo un orificio con un diametro del orden de 0.5 mm. Se coloca el crisol en el
interior de otro horno de induccién de manera que el orificio de salida queda situado a
una distancia de la superficie de la rueda de unos 0.5 mm (ver figura 2.1). En esta
situacion se enciende el horno, y cuando la aleacion se ha fundido se introduce en el
crisol una sobrepresion de Ar que expulsa el liquido sobre la rueda que esta girando con

una velocidad tangencial tipicamente de unas decenas de metros por segundo.

gas Ar

) crisol de cuarzo
espiras del horno de

induccion \

cinta amorfa

rueda de cobre

Figura 2.1: Esquema del método de enfriamiento ultrarrdpido para la obtencion
de cintas amorfas.

Hay una serie de pardmetros en este método de fabricacion que determinan las
dimensiones de la cinta y su grado de amorficidad. Estos factores son: didmetro del
orificio del crisol, distancia crisol-rueda, velocidad de la rueda, velocidad de expulsion

de la aleacion y temperatura del liquido antes de la expulsion.
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2.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

Esta técnica permite determinar la cantidad de energia que absorbe o emite un
material al experimentar una transformacion, que puede ser de los siguientes tipos: un
cambio de estado fisico (liquido <> so6lido), una reaccidon quimica, por ejemplo una
oxidacion, o una transformacion estructural, por ejemplo una cristalizacion o la
transformacion alotrépica del Co hcp<>fec.

Un calorimetro diferencialEI consiste basicamente en dos crisoles que pueden
calentarse independientemente mediante dos resistencias (ver figura 2.2) y a través de
los cuales se hace pasar un flujo de Ar. En un crisol se coloca la muestra a analizar y en
el otro crisol se coloca un material inerte que hace de referencia. La temperatura de
ambos crisoles también se registra de manera independiente mediante dos sensores de

Pt.

sensores de temperatura

muestra referencia

w_v

calefactores

[ E—" NN NNV VYV VN S W

|, Vo Vo Vo Ve Vg Vi V) W— | A VAV 2 2 2 1 S S

Figura 2.2: Esquema del Calorimetro Diferencial de Barrido

Cuando el material sufre una transformacion, absorbe o desprende energia, de
manera que su temperatura varia respecto a la de referencia. Se produce entonces una
diferencia entre las temperaturas que registran ambos sensores de Pt. El calefactor
reacciona suministrando potencia a uno u otro crisol hasta que la diferencia de
temperaturas vuelve a ser nula. Esta potencia extra suministrada es proporcional a la

variacion de entalpia del proceso.
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300+
Co hep =— Co fec
200
AH=5.7]/g
p Tp =740 K
100 - I'OCCS(?S
endotérmicos

Procesos
-100 .
exotérmicos
-200
| | | | | |
400 500 600 700 800 900 1000

T (K)

Figura 2.3: Curva de calorimetria de cobalto policristalino obtenida en el
modo de calentamiento continuo con una velocidad de 20 K/min. La
transformacion martensitica del cobalto da lugar a un pico endotérmico con

el maximo en T,=740 K y una variacion de entalpia AH= 5.7 J/g

El aparato utilizado en nuestro caso es un calorimetro DSC 7 Perkin Elmer, que
trabaja en un rango de temperaturas entre 300 y 970 K y con ritmos de calentamiento
entre 1 y 100 K/min. Basicamente se pueden distinguir dos tipos de experimentos

realizados con esta técnica:

e  Método de barrido de temperaturas, en el cual la temperatura de la
muestra se aumenta a una velocidad constante. El resultado obtenido es una
grafica cuyo eje de ordenadas es la potencia suministrada por el calefactor y
cuyo eje de abcisas es la temperatura de la muestra y de la referencia (que
son aproximadamente iguales si la respuesta del aparato es rapida), o lo que
es lo mismo, el tiempo transcurrido desde el inicio del barrido. La forma de
la grafica consiste en picos endotérmicos y/o exotérmicos cuyas areas tienen
unidades de energia y corresponde a la variacién de entalpia del proceso,
AH. Un ejemplo de este tipo de experimento es el que muestra la figura 2.3,

en la que se puede observar como el cobalto sufre una trasformacion
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alrededor de 740 K. Esta transformacion, que es endotérmica y reversible,
consiste en un cambio de la estructura cristalina del material: a temperatura
ambiente la forma estable del cobalto es la hexagonal compacta scp mientras
que la simetria cibica centrada en las caras fcc es la forma estable a alta

temperatura.

e  Método isotérmico, en el que la muestra y la referencia se someten a una
temperatura constante y se registran los cambios en la muestra en el

transcurso del tiempo.

2.3 Técnicas de caracterizacion estructural

2.3.1 Microscopia Electronica de Transmision

L]

La microscopia electronica de transmision— es una de las técnicas mas
poderosas para estudiar cristalografia, morfologia, defectos, y en general, la estructura
de practicamente cualquier material, con resolucion atomica. En el estudio de procesos
de cristalizacion de sustancias amorfas, esta técnica es casi imprescindible. El

microscopio utilizado en este trabajo fue un JEOL 4000 FX.

En un microscopio electronico la muestra se irradia con un haz de electrones de
la misma energia. Estos electrones se obtienen dentro del propio microscopio y son
acelerados por medio de una diferencia de potencial, que en nuestro caso es de 400 kV.
Los electrones penetran en la muestra, y una parte de ellos la atraviesa sin variar su
direccion ni energia (haz transmitido). Los electrones que si interaccionan con la

muestra tienen a la salida una direccion distinta de la inicial (ver figura 2.4).

17



2. Técnicas experimentales

haz incidente

e~ dispersados elasticamente
e~ dispersados inelasticamente

Y

haz transmitido

Figura 2.4: Algunos procesos que pueden sufrir los electrones de un

haz que se hace incidir sobre un material delgado.

Contraste de amplitud, de fase y de difraccion

Los electrones del haz incidente interaccionan con los ntcleos y con los
electrones de la muestra. De estas dos, la interaccion mas intensa es la dispersion
elastica debido a la interaccion coulombiana con los nucleos. Las inhomogeneidades
presentes en la muestra hacen que la dispersion eléstica no sea igual de intensa en todas
las zonas de la misma. Asi, la distribucion de electrones a la salida de la muestra, no es
uniforme, lo que se traduce en cambios de intensidad o contraste en la imagen final.
Este contraste recibe el nombre de contraste de amplitud. En la préctica, para observar
este contraste es necesario introducir una apertura o diafragma que seleccione o bien el
haz transmitido (imagen en campo claro), o bien uno o varios haces dispersados

(imagen en campo oscuro).

Los electrones que son dispersados por los electrones del material pierden parte
de su energia, y son desviados angulos mas pequeios que aquellos dispersados
elasticamente. Dichos electrones ya no se mueven en fase respecto a los no dispersados,

y su interferencia con ellos da lugar al denominado contraste de fase.

Los dos tipos de contraste mencionados arriba aparecen en cualquier tipo de

muestra, pero si ésta es cristalina aparece ademas un nuevo contraste llamado contraste
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de difraccion. Supongamos que un haz de electrones paralelos incide sobre una familia

de planos atomicos cuya separacion es d (ver figura 2.5).

Figura 2.5: Geometria de un haz de electrones paralelos
reflejandose elasticamente en dos planos atomicos de la misma

familia.

Si la dispersion de los electrones es elastica, el angulo de incidencia y el
reflejado son el mismo: 0. Considerando el haz de electrones como una onda, se
produce el fenomeno de interferencia entre las ondas reflejadas, debido a que se
mantiene la coherencia entre ellas. Esta interferencia es constructiva cuando la
diferencia de camino entre las ondas reflejadas por dos planos atomicos adyacentes es
un multiplo entero de su longitud de onda. Este resultado se expresa matematicamente
como la ley de Bragg:

2dsenf@=nA [2.1]

En resumen, los electrones, ademés de ser dispersados como se comentd al
hablar de los contrastes de amplitud y de fase, también pueden ser difractados, cuando
inciden sobre una familia de planos atomicos formando con ellos un 4ngulo de Bragg.
Cuando esto ocurre podemos seleccionar, con ayuda de una apertura, un haz difractado

obteniendo asi una imagen con contraste de difraccion.

Una de las grandes ventajas del microscopio electronico de transmision es que

ademas de una imagen aumentada de la muestra, nos permite ver también el patrén de
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difraccion de la misma. Una vez obtenido dicho patron, se mide sobre €l la distancia R

entre la mancha central y la mancha de difraccion (ver figura 2.6).

haz incidente

planos atomicos

L
haz difractado
haz
transmitido
A 4
pantalla K o o—
- o
R mancha de difraccion

mancha central

Figura 2.6: Geometria de la camara de difraccion

La distancia L entre el cristal y la pantalla de visualizacion del microscopio,
denominada longitud de camara, se obtiene con una muestra de calibracion. A partir de
R y L se deduce 0, y con ayuda de la ley de Bragg se obtiene finalmente la distancia
interplanar d correspondiente a la familia de planos responsable de la mancha de
difraccion. Con otra mancha de difraccion obtenemos otra familia de planos, y podemos
ademas medir el angulo formado por ambas familias. Con toda esta informacion es

posible identificar el cristal.

Como funciona el microscopio

Los electrones a la salida de la muestra son recogidos por un sistema de lentes
cuya funcion es, fundamentalmente, aumentar la imagen. Las lentes que recogen y

reconducen los electrones son en realidad bobinas que crean campos magnéticos, y que

al igual que las lentes Opticas, tienen plano focal, plano objeto y plano imagen. Ademas,
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como hemos visto antes, el microscopio no s6lo permite ver una imagen aumentada de
la muestra, sino también visualizar el diagrama de difraccion, es decir, la distribucion
angular de los electrones a la salida de la muestra. Estas dos formas de operar del

microscopio electronico se han esquematizado en la figura 2.7.

La primera lente (por lente se entiende en la practica un conjunto de lentes) que
recoge los electrones que han atravesado la muestra se llama lente objetivo (1.0.). En el
plano focal de esta lente se forma el patron de difraccion y en el plano imagen se forma
la primera imagen de la muestra (aumentada entre x50 y x100). A continuacidon se
encuentra otra lente, que llamamos lente intermedia (1.1.), cuya intensidad de corriente
puede modificarse, con lo que se varia su distancia focal. Si ajustamos esta lente de
manera que el plano focal de la l.o. actlie como plano objeto para la Li., entonces la
imagen final que obtenemos es el patron de difraccion. Este es el modo de trabajo
esquematizado en el modo A de la figura 2.7. Por otro lado, como se muestra en el
modo B de la misma figura, ajustando la Li. para que su plano objeto sea el plano
imagen de la l.o., conseguimos ver al final la imagen de la muestra (que puede llegar a

tener un aumento de ><106).

Difraccion por seleccion de drea

Recibe el nombre de “difraccion por seleccion de area”, o SAD, una técnica de
visualizacion del patrén de difraccidon muy util en microscopia. Se trata de formar el
patron de difraccion solo con los electrones provenientes de una area seleccionada de la
muestra. Para ello, se coloca una apertura en el plano imagen de la lente objetivo, lo que
es equivalente a colocarla en la misma muestra (ver figura 2.7). Si la apertura tiene un
diametro D, s6lo los electrones que pasan a través de un area de didmetro D/M de la
muestra alcanzan la pantalla, siendo M el aumento de la lente objetivo. En la practica es
dificil hacer aperturas menores de 10 um, con lo que el area seleccionada de la muestra

es del orden de varios miles de nanometros.
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modo A modo B
muestra |
/ \
lente objetivo ~
----- plano focal- - - s w—
apertura SAD apertura objetivo
— e - - -1 imagen ------ >
lente intermedia
Sistema de aumento
“. ” (lentes variables)
_____ imagen” ____/
intermedia h
lente proyectora
v
patrdn de difraccion imagen final

Figura 2.7: Los dos modos bdsicos de operar del microscopio electronico de transmision

TEM de alta resolucion

La microscopia de alta o ultra-alta resolucion consiste en permitir el paso de
muchos haces difractados a través de la apertura objetivo, de manera que la imagen
obtenida contiene una gran cantidad de informacion. De hecho, cuando se cumplen una
serie de condiciones para la muestra y el microscopio, las imagenes de alta resolucion se
pueden interpretar directamente en funcion de la estructura cristalografica de la muestra.
En este trabajo se han obtenido imagenes de alta resolucién que muestran la disposicion

espacial de los atomos en el cobalto fcc y hcp.
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Preparacion de las muestras

Las muestras deben tener una zona con un espesor tal que el numero de
electrones que la atraviesen produzca una imagen suficientemente intensa en la pantalla
del microscopio en un tiempo razonable. Este requisito es funcion de la energia de los
electrones y del nimero atdbmico medio de la muestra, pero en general es del orden de
100 nanometros. El adelgazamiento de las cintas se llevd acabo mediante la técnica de
bombardeo ionico. Esta técnica consiste en hacer incidir sobre la muestra un haz de
iones Ar con energias entre 1 y 10 keV, que en el choque son capaces de arrancar
atomos de la superficie de la cinta. Durante este proceso la muestra se calienta y pueden
producirse fendmenos no deseados, como cristalizaciones locales o defectos. Para
evitarlos, la muestra se mantiene a la temperatura del nitrogeno liquido durante el

bombardeo.

Obtencion del tamaiio de grano y fraccion cristalina

El tamafio de grano y la fraccion cristalizada se han calculado para muestras
nanocristalinas consistentes en granos de cobalto dispersos en una matriz amorfa. Sobre
las imédgenes obtenidas por TEM se midieron dos ejes perpendiculares en cada grano, y
el tamano de cada grano individual se obtuvo promediando los dos ejes. El tamafio
medio de grano de una determinada muestra nanocristalina se obtuvo promediando los
tamafios de varios cientos de granos en varias fotografias de distintas zonas de la misma
muestra. Por otra parte, la fraccion cristalina, es decir, el volumen de los granos de Co
dividido por el volumen de la muestra, se obtuvo de las imagenes TEM como la
relacion entre el area de los granos y el area total de la fotografia. Este método de
calcular la fraccidn volumétrica no es exacta, ya que una imagen de TEM es una
proyeccion de un volumen sobre una superficie, es decir, recoge informacion del
volumen de muestra atravesado por los electrones. Sin embargo, como tras el
adelgazamiento de la muestra su espesor es del orden de 100 nm, la aproximacion que

conlleva este método es suficientemente buena.
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2.3.2 Difraccion de Rayos

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente empleada en el estudio de
fases cristalinas. Una descripcion exhaustiva de los fundamentos de esta técnica puede
verse en el libro de A. GuinielEI. En este trabajo se ha utilizado fundamentalmente para
comprobar la amorficidad de las muestras, identificar las diferentes fases cristalizadas y

estimar el dominio de coherencia promedio.

Basicamente, podemos considerar que cuando un haz de radiacién
electromagnética incide sobre la materia, cada uno de los 4&tomos de €sta se convierte en
un centro emisor de radiacion de la misma longitud de onda. En el caso de un so6lido
cristalino los atomos estdn dispuestos con una periodicidad espacial cuya longitud
caracteristica (el parametro de red) es similar a la longitud de onda de la radiacion. Por
lo tanto, los haces emitidos por todos los 4atomos interferiran constructivamente a lo
largo de determinadas direcciones definidas por la ley de Bragg [2.1]. Para conseguir
una fuerte interferencia constructiva es necesario que el orden atdmico se extienda mas
de 20 A, por lo que en los materiales amorfos el espectro de difraccién no consiste en

picos agudos sino en halos anchos.

El dominio de coherencia D se estim6 mediante la formula de Scherrer:

0.9
BcosO

donde B es la anchura a media altura del pico, 0 es el angulo de Bragg y A es la longitud

de onda de la radiacion

Los difractogramas se realizaron en un difractometro SIEMENS D5000 con
radiacion K, del cobre, cuya longitud de onda es A = 1.5418 A. La identificacion de las
fases se lleva a cabo comparando la posicion de los picos de difraccion y su intensidad

relativa con los de una base de datos ASTM.
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2.4 Técnicas de caracterizacion magnética

2.4.1 Medidas de Permeabilidad AC

Al aplicar un campo magnético alterno H a un material ferromagnético, la

1

respuesta del material B tiene un cierto desfase 0 respecto al campo excitador -
H=H,e” = B=B,e@?

El desfase de la imanacién respecto al campo externo es debido a pérdidas por

histéresis y a pérdidas por corrientes inducidas o corrientes de Foucault. La

permeabilidad u del material tendrd por tanto una componente real 1’ (en fase con el

campo) y una componente imaginaria >’ (desfasada 90° respecto al campo).

_ E B, ei(wt—S) _ B, e—i8 = '—ip"
H H, el H,

B B
w=—cosd, p'=—Lsend
0 0

Para medir permeabilidad alterna en las cintas de CoB se realizd el montaje
esquematizado en la figura 2.8. El objetivo es someter la muestra a un campo alterno y
medir su respuesta magnética. El campo externo AC es generado por medio de una
bobina primaria alimentada con una corriente alterna. En serie con la bobina se coloca
una resistencia de valor conocido R, y la caida de potencial en sus extremos se utiliza

para medir la magnitud del campo externo aplicado.

En el interior de la bobina primaria se coloca la muestra, que previamente se ha
introducido en otro bobinado mas fino (totalmente ajustado a la forma de la muestra)
denominado bobina secundaria. Esta es la bobina encargada de registrar la respuesta del
material magnético. La induccion magnética B de la muestra debida al campo externo H
crea un voltaje en la bobina secundaria proporcional a la variacién temporal del flujo

magnético (ley de Faraday):
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. i1 s
V=—%=—NS?1—]?=—NSBOiwe’(“‘8) =—NSB0we(2 Je“’“

En esta expresion N es el numero de vueltas de la bobina secundaria y S es su
seccion transversal. Prescindiendo de la variacion temporal, y teniendo en cuenta las
definiciones de las componentes real I’ e imaginaria [I’’ de la permeabilidad, tenemos
que el voltaje inducido en el secundario tiene una componente en fase con el campo
aplicado, Vy, que es proporcional a la permeabilidad imaginaria, y una componente
desfasada 90°, Vy, proporcional a la permeabilidad real:

V, =NSwu H,
V, =-NSou H,

El voltaje inducido en la bobina secundaria es recogido siguiendo la técnica de
deteccion en fase o sincrona, lo cual se realiza en un amplificador de tipo lock-in (ALI),
que separa y mide con una alta sensibilidad las dos componentes Vy y V, del voltaje.
Esto se consigue empleando como referencia en el ALI la caida de potencial en los
extremos de la resistencia en serie con la bobina primaria. Estas dos magnitudes son las
que mide directamente el ALIL ya que a éste se le fija como referencia de fase la sefial

de salida, es decir, la del campo aplicado.

Amplificador Lock-in

_® ]
T

—
Salida: S L — .
generador de V. Canal de entrada:
f medida de V.
H R o
A
bobina primaria
T — I L —bobina secundaria

/

muestra

Figura 2.8: Esquema del montaje para medir permeabilidad AC.
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Por ultimo, para poder medir la permeabilidad en funcion de la temperatura se
introdujo el sistema de bobinas en un criostato de N; liquido y se colocé un termopar

junto a la muestra.

Correcciones en las medidas de permeabilidad AC

Si se hace una medida sin muestra en el secundario, se obtiene un valor de 1 que
corresponde a la permeabilidad del aire. Se encuentra también, como es de esperar, que
esta permeabilidad s6lo tiene componente real, es decir, que W'’ es practicamente
despreciable. Sin embargo, al introducir el sistema sin muestra en el criostato
encontramos que el voltaje que recoge el secundario varia mucho, sobre todo a altas
frecuencias. Este efecto tiene la siguiente interpretacion. El campo que crea la bobina
primaria penetra en las paredes del criostato, de la forma esquematizada en la figura 2.9.
Por ser las paredes metélicas, dicho campo alterno induce corrientes que crean en cada
instante un campo opuesto al campo de la bobina. Este campo inducido también penetra
en el espacio de la bobina secundaria. De manera que el secundario recoge el voltaje
inducido por dos campos opuestos y desfasados entre si. Como consecuencia, la
permeabilidad del aire medida ya no es real, sino que se introduce un desfase, y ademas
el modulo disminuye su valor. Ambos efectos se pueden apreciar en las figuras 2.10 y

2.11.

( N
campo creado por la__—| ~—
bobina primaria )
pared metalica del
/ criostato
~
campo creado por las
corrientes inducida: . .
rientes induc S\\ v bobina secundaria
\/\\
\\ 7)/ bobina primaria
N

Figura 2.9: Bobina primaria para medir permeabilidad AC colocada dentro de

un criostato de paredes metalicas.
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Figura 2.10: Moédulo de la permeabilidad aparente del aire en
funcion de la frecuencia del campo externo y a temperatura
ambiente. Los cuadrados lIlenos y vacios corresponden al
secundario fuera y dentro del criostato respectivamente.
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Figura 2.11: Diferencia de fase entre la permeabilidad aparente
real y la imaginaria del aire en funcion de la frecuencia del
campo externo y a temperatura ambiente. Los circulos llenos y
vacios corresponden al secundario fuera y dentro del criostato

respectivamente.
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A continuacion se detallan las sucesivas correcciones que hay que realizar para
eliminar la contribucion del aire y corregir el efecto del criostato. Para ello fue necesario
medir la sefal del secundario vacio dentro del criostato en todo el rango de temperaturas
y de frecuencias. La nomenclatura es la siguiente: Vi, es el voltaje medido en la
resistencia R en serie con la bobina primaria. V,; y V3, son los voltajes inducidos en el
secundario en fase con el campo y desfasado 90°, respectivamente, y V, es el modulo,
es decir, V, = (Vzl2 + szz)” 2. El subindice “e” indica que la medida corresponde al
secundario vacio, y los superindices ‘“dentro” y “fuera” indican que el voltaje
corresponde al secundario vacio dentro y fuera del criostato. Los paréntesis que

contienen C1, C2 o C3, indican las correcciones.

1. Correccidn del aire

h((jl) = & - .Ve2'
Vll Vll Vell
&(Cl) = & - _V622
Vll Vll Vell

Con esta correccion lo que en realidad se estd haciendo es calcular la

susceptibilidad 7y de la muestra a partir de la permeabilidad (u=o(x+1))
2. Correccion de la fase
\Y Vv
8(C2) = arctg V—zl —arctg %!

22 e22

3. Correccion del modulo

Va (e3)= Ve v () seals(c2)]
T” - Vé:izentro 2 sen

fuera

Vo _ Ve
V—“(C3) = 55’““" V,(C1) cos[8(C2)]

29



2. Técnicas experimentales

2.4.2 Magnetometro de muestra vibrante (VSM)

El magnetometro de muestra vibrante es un instrumento que mide con gran
precision el momento magnético de muestras de pequeiias dimensiones. Su principal
ventaja es que, pese a que la muestra es imanada en campo continuo, se obtiene una
sefial alterna proporcional a su momento magnético, que puede ser medida con una alta
relacion sefal / ruido mediante la técnica de deteccion en fase o sincrona. Con este
sistema se pueden medir momentos magnéticos del orden de 10 emu. La sefial alterna
se consigue haciendo vibrar la muestra con una determinada frecuencia y amplitud,

método que da nombre a este magnetometro.

varilla portamuestras

pieza polar del

., momento magnético
electroiman

de la muestra

vibracién en
el eje z

bobinas detectoras

Figura 2.12: Sistema de vibracion en el VSM: la
muestra vibra verticalmente en el espacio
localizado  entre las piezas polares del
electroiman y las cuatro bobinas detectoras.

Como puede observarse en la figura 2.12, la muestra se sujeta en el extremo de
una varilla y se sitia en el espacio que hay entre las piezas polares de un electroiman y
entre cuatro bobinas detectoras. El otro extremo de la varilla-portamuestras estd unido a
un motor que hace vibrar linealmente la muestra, imanada por el campo del electroiman.
La variacion espacial del momento magnético de la muestra induce un voltaje en las
bobinas detectoras, proporcional a la frecuencia y amplitud de oscilacion, y por

supuesto al propio momento magnético que se desea medir. Esta sefal, que puede ser
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muy pequeia y con bastante ruido, es detectada de manera sincrona por un amplificador
lock-in (ALI). Asi, mediante comparacion con una sefial de referencia que tiene la
misma frecuencia de oscilacion, se extrae la componente fundamental, que es la

componente proporcional al momento magnético.

La segunda funcion del ALI es la de detectar una sefial de referencia proveniente
de un iman sujeto al otro extremo de la varilla-portamuestras, y que oscila solidario con
¢ésta. El voltaje que induce el imén 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
seflal medida es proporcional Unicamente al momento magnético de la muestra. La
constante de proporcionalidad se obtiene de la medida del momento magnético de una

muestra de calibracion, en este caso una esfera patron de Ni SRM 772.

Figura 2.13: Magnetometro de muestra vibrante LDJ modelo 9600

El campo magnético externo es generado por un electroiman alimentado por una
fuente de corriente, y es medido mediante una sonda Hall colocada en el entrehierro del

electroiman. Estos tres elementos forman un lazo de retroalimentacion que produce
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campos controlados y precisos, independientemente de fluctuaciones en la linea, de la

remanencia y falta de linealidad de las piezas polares, etc.

En el VSM es posible estudiar la evolucion de las propiedades magnéticas con la
temperatura, ya que se le puede acoplar un criostato y un horno. El criostato es de
nitrogeno liquido, lo que permite estudiar el rango de temperaturas entre 77 y 300 K. El
horno calienta desde temperatura ambiente hasta 900 K y trabaja con atmdsfera inerte.
En ambos casos hay un sensor de temperatura colocado cerca de la muestra y una

resistencia bifilar, conectados ambos a un controlador de temperatura.

2.4.3 Magnetometro SQUID

Los magnetometros de tipo SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) son los dispositivos de medida de campo magnético més sensibles que existen,
siendo capaces de detectar campos de hasta 10" Teslas. El elemento sensor de estos
magnetometros es una espira superconductora con una union débil. Los dos principales
fendmenos fisicos en los que se basa son la cuantizacion del flujo magnético y el efecto

E1Bo]

Josephson, que se describen brevemente a continuacion :

A) Cuantizacion del flujo. Si enfriamos un trozo de metal conductor, que esta
inmerso en un campo magnético externo, por debajo de su temperatura critica (pasa a
ser superconductor), el campo magnético es expulsado del interior del material. Este
efecto, descubierto experimentalmente por Meissner en 1933, da lugar a la cuantizacion
del flujo magnético cuando el material tiene forma de espira (fenomeno predicho por
London en 1957). Como se puede ver en la figura 2.14a, si la espira se encuentra en
estado conductor normal, las lineas del campo magnético externo la atraviesan. Al bajar
la temperatura y hacerse la espira superconductora, se crean corrientes de pares de
Cooper en su superficie que crean un campo suficiente para anular el que existia en su

interior (figura 2.14b).
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" T

Figura 2.14: Espira superconductora en un campo magnético: a) en estado conductor, b)
en estado superconductor, y c) después de quitar el campo externo.

Si ahora quitamos el campo magnético externo, las lineas de campo que
atravesaban el agujero de la espira quedan “atrapadas”. El flujo ¢ a través del centro no
puede disminuir, porque d¢/dt debe ser igual a la integral de linea de E alrededor de la
espira, que es cero en un superconductor. Lo que ocurre es que de nuevo se crean
corrientes en la superficie del superconductor que mantienen el flujo constante (figura
2.14c). Tras aplicar al caso de una espira las ecuaciones de la superconductividad’ (muy

basicamente: 1) que la funcion de onda de los pares de Cooper se puede escribir como

Y(T) = 4/p(T) e " donde p es la densidad de carga y 2) que la densidad de corriente J

., = h o - .
cumple la ecuacion J = —(VG—%A) p, donde A es el potencial vector), encontramos
m

que el flujo que la atraviesa estd cuantizado. Es decir, ¢ solo puede ser un multiplo
entero de una cantidad fija:

2nnh = qd, n = entero [2.1]
El cuanto de flujo, teniendo en cuenta que las cargas son pares de Cooper q = 2e, se

denomina fluxoide, y su valor es ¢, = mh/e = 2,07.10™"° Wb.

B) Efecto Josephson. En 1962 Josephson analizé tedricamente una union de dos
superconductores a través de una lamina aislante muy delgada (esta disposicion es un
tipo de union débil denominada wunion Josephson). La lamina aislante debe ser
suficientemente delgada (< 10 cm) como para que los electrones puedan atravesarla
por efecto tiinel con una amplitud de penetracion apreciable. Las conclusiones a las que
llegd Josephson pueden resumirse como:

- A través de la unidn se establece una corriente constante i, de la forma:
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is =ip sen AO [2.2]
sin caida de potencial, es decir, una corriente superconductora. A9 es la diferencia de
fase de las funciones de onda de los dos superconductores. La corriente critica
Josephson iy es el valor médximo que puede alcanzar is para que no aparezca una

caida de voltaje en la unién, y su valor depende de las caracteristicas de la union.

Consideremos ahora una espira superconductora con una unioén Josephson, como

se muestra en la figura 2.15.

flujo magnético

superconductor

aislante

Figura 2.15: Elemento basico de un SQUID:
espira superconductora con una union
Josephson.

Como acabamos de ver, a pesar de que la espira superconductora estd
interrumpida por una parte aislante, por debajo de una cierta intensidad de corriente iy la
espira al completo se comporta como una espira superconductora. En esta situacion
(espira completamente superconductora), al aplicar un campo magnético se generan
corrientes superconductoras en la superficie de la espira que son capaces de anular
totalmente el flujo del campo a través de ella. Sin embargo, la presencia de la unioén
débil restringe en gran medida la supercorriente (la corriente limite Josephson iy es muy
pequena: tipicamente del orden de 101A), de manera que cuando la intensidad en la
unidon es superior a iy se produce también el paso por efecto tinel de electrones
normales (ademas del paso por efecto tinel de pares de Cooper). En esta nueva

situacion (espira no completamente superconductora) la supercorriente no puede llegar a
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anular totalmente el flujo magnético, que logra penetrar en la espira. Una vez alcanzada
la situacion estatica, quedara un flujo neto ¢ que puede expresarse como:
0= ext + L is [2.3]

donde ¢ex; s el flujo del campo magnético externo y L es la autoinduccion de la espira.

La corriente is viene dada por [2.2], y AO se calcula de la siguiente manera. Hay
que tener en cuenta que la circulacion de la diferencia de fase de la funcion de onda a lo
largo de un ciclo completo estd cuantizada de la forma: A@ = 2mn (n entero). Esta
condicidon, que es la que condujo a [2.1], se expresa ahora de la siguiente manera,
teniendo en cuenta la circulacién en la union:

AQ = 21tn = 21(d/dp) + AO [2.4]
Combinando las ecuaciones [2.2], [2.3] y [2.4] se obtiene la expresion:
0= dext - L ip sen[27/dp (d-ndyp)] [2.5]
que relaciona el flujo magnético que queremos medir con el flujo neto que atraviesa la
espira. En la figura 2.16 se ha representadolu_'lla ecuacion [2.5] para tres valores de la

corriente ip: () ipg=o/4mL, (b) ip=0o/27L y (c) ix=0o/TL.

Figura 2.16: Flujo que atraviesa la espira en funcion

del flujo aplicado para tres valores de corriente
critica Josephson i

Cuando iy < ¢¢/2nL la funcion ¢ es univaluada, mientras que para corrientes

criticas superiores ¢ es multivaluada. En este ultimo caso, el flujo que atraviesa la espira
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presenta histéresis y transiciones bruscas, como se muestra mediante las lineas
discontinuas en la figura 2.16. Estas lineas discontinuas representan una transicion entre
dos estados cuanticos del sistema. Ademads, para un cierto rango de corriente critica la
transicion se produce entre dos estados adyacentes, es decir, se aplica la regla de

seleccion An = x1. Es este rango el que se utiliza para detectar flujo magnético.

En un magnetometro SQUID, la muestra se desplaza con ayuda de un motor a
través de unas bobinas secundarias, en las que se induce una corriente proporcional al
momento magnético de la muestra. Esta corriente se hace pasar a través de unas bobinas
de entrada que estan acopladas inductivamente al anillo SQUID y generan el flujo
externo ¢e¢ que queremos medir. Los anillos SQUID que se utilizan en los
magnetometros estan diseflados para que su comportamiento frente al flujo externo sea
del tipo (c) en la figura 2.16. Asi, cuando la corriente supera la corriente critica se
produce una transicion cudntica que conlleva un cambio de energia. En la prictica, para
detectar este cambio energético en el anillo SQUID, se acopla éste también a un circuito
resonante LC que oscila con una frecuencia RF (circuito tanque) y que lee los cambios
que se producen en el anillo. Este circuito induce corrientes RF en el anillo SQUID
(superpuestas a la corriente DC inducida por la bobina de entrada con el flujo de la
muestra). En la figura 2.17 se ha representado un esquema del anillo SQUID, la bobina

de entrada y el circuito tanque.

Q) -

circuito resonante RF anillo SQUID bobina de entrada

Figura 2.17: Anillo SQUID acoplado a la bobina de entrada y al
circuito tanque.

El método de trabajo consiste en ajustar el circuito tanque para que el maximo
de corriente que induce en el anillo exceda la corriente critica iy, de manera que en cada

ciclo induce transiciones energéticas en el anillo. Cada vez que se produce una
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transicion cuantica, la impedancia efectiva del circuito tanque cambia bruscamente,
reduciéndose el nivel de las oscilaciones. La reducciéon es temporal, ya que
inmediatamente el voltaje del circuito tanque vuelve a crecer hasta alcanzar el nivel

inicial, y el proceso se repite.

g

Voltaje de salida RF

(I)ext

Figura 2.18: Voltaje de salida del circuito tanque en

funcion del flujo magnético de la muestra.

El magnetémetro SQUID utilizado en este trabajo es de Quantum Design,
modelo MPMS. La sensibilidad del momento magnético es de 10”7 emu. El campo
magnético estd generado por una bobina superconductora que alcanza 5.5 Teslas. El

rango de temperaturas en el que puede trabajar es de 1.7 a 400 K.

El tipo de medida mas utilizado en este trabajo recibe el nombre de “ZFC-FC”
(zero field cool- field cool). La medida consiste en lo siguiente: 1°) la muestra se enfria
hasta la temperatura minima de medida (normalmente T,;,=5 K) en ausencia de campo
magnético externo, 2°) se aplica un campo H y se registra la imanacion mientras se
aumenta la temperatura hasta alcanzar 300 K (la curva asi obtenida se denomina curva o
rama ZFC), 3°) sin quitar el campo H se vuelve a enfriar la muestra hasta Tyin y 4°) se
registra de nuevo la imanacion bajo el campo H en funcion de la temperatura hasta 300

K (rama FC).
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2.4.4 Técnica Kerr

Un material ferromagnético tiene la propiedad de cambiar el estado de
polarizacion de un haz de luz que atraviese dicho material o se refleje en ¢él. El cambio
consiste en el giro del plano de polarizacion. Si el haz atraviesa la muestra, el efecto
recibe el nombre de Efecto Faraday, mientras que si es reflejado en su superficie se

denomina Efecto Kerr.

El efecto Kerr se ha utilizado en esta memoria para visualizar la estructura de
dominios magnéticos de las muestras. El angulo O+ que gira el plano de polarizacién
de la luz depende de la orientacion relativa entre el plano de incidencia de la luz y la
direccion de imanacion de la muestra. Asi, cada dominio de la muestra introduce un
angulo distinto en la luz reflejada. El andlisis de la distribucion de intensidades de dicho
haz, asociada a la distribuciéon de polarizaciones, permite representar los dominios
magnéticos. En funcion de la orientacion relativa entre la direccion x de la onda
incidente, la direccion M de la imanacion y la del vector normal a la superficie de la

2]

muestra n, se definen los tres tipos de dispositivos Kerr siguientes

e Configuracion polar: M || n

e Configuracion longitudinal: M - k X n = 0 & M € plano muestra, M € plano
incidencia

e Configuracion transversal: M"K X n & M € plano muestra, M L plano

incidencia

A continuacién se describe el dispositivo empleado en este trabajo, que se ha

representado esquematicamente en la figura 2.19.
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muestra

luz despolarizada

Figura 2.19: Esquema del dispositivo para visualizar dominios magnéticos
mediante Efecto Kerr.

La luz procedente de una lampara de sodio se hace pasar a través de un
polarizador, de manera que cuando incide sobre la muestra su polarizacion es lineal y en
una direccion conocida. Tras reflejarse en la superficie de la muestra, el vector del
campo eléctrico E ha rotado un cierto angulo, y ademds aparece una pequefia
componente perpendicular, por lo que la polarizacion ahora es eliptica. Esta luz
reflejada se hace pasar por un segundo polarizador cuya direccion es perpendicular a la
del primer polarizador. Con esto se consigue que los cambios de polarizacion se reflejen

en cambios de intensidad,.

La imagen después del segundo polarizador es recogida por un microscopio
metalografico que permite aumentar considerablemente la resolucion de la técnica.
Como el angulo By, es del orden de décimas de grado, el contraste de intensidad que se
obtiene es muy débil, y ademds puede enmascararse con el contraste debido a la
topologia de la muestra. Para mejorar esta situacion la imagen recogida se trata de la
siguiente manera. A la imagen de dominios obtenida se le substrae digitalmente una
imagen de la misma muestra magnéticamente saturada. El tnico contraste que puede
tener una muestra saturada es el debido a la topologia, por lo que esta operacion realza

el contraste magnético. Por otro lado, los métodos de preparacion de las muestras
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también tienen como finalidad el aumento del contraste magnético, como se explica a

continuacion.
Preparacion de las muestras

En primer lugar, las cintas se pulen mecanicamente hasta alcanzar una rugosidad
menor de 0.25 um. El segundo paso consiste en depositar, mediante evaporacion, una
capa de ZnS sobre la superficie de la cinta. La funcidon de esta capa es aumentar el
contraste Kerr actuando como lamina cuarto de onda, de la siguiente manera. Una parte
de los rayos que inciden sobre la muestra se reflejan sobre la superficie de ZnS sin sufrir
variacion en su estado de polarizacion, mientras los rayos que si atraviesan el ZnS se
reflejan en la superficie ferromagnética. Estos rayos tienen una componente que
conserva la polarizacion original, y una segunda componente, componente Kerr, con el
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 Optico entre los dos tipos de rayos sea un numero impar de veces
A/4. De esta manera, la interferencia entre el rayo reflejado en el ZnS y la componente
del rayo reflejado en la muestra que conserva la polarizacion original es destructiva,
quedando unicamente la componente Kerr. Finalmente, queda por afadir que la
resolucion espacial de este sistema, que se encuentra en el Max Planck Institut fiir

Metallforschung de Stuttgart, es de 1-2 um.

2.4.5 Microscopia Lorentz

La microscopia Lorentz es un modo de trabajo del microscopio de transmision
de electrones, ya descrito en el apartado 2.3.1, que hace uso explicito del caracter
magnético de la muestra. El microscopio utilizado en este trabajo fue un JEOL100-CX

trabajando a 100kV que se encuentra en la Universidad de Delaware, Newark..
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b) Fresnel: ¢) Foucault:
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Figura 2.20: Esquemas mostrando la desviacion sufrida por un haz de electrones

incidiendo sobre una muestra con dos conjuntos de dominios con la imanacion en el plano
y separados por paredes de 180° (a). Los esquemas (b) y (c) muestran los modos Fresnel y
Foucault de trabajo de la microscopia Lorent:z.

Cuando un haz de electrones atraviesa una muestra magnética, experimenta una
interaccion con el campo magnético de dicha muestra, B, a través de la fuerza de
Lorentz: F = e (v x B), donde v y e son la velocidad y la carga de los electrones.
Dicha fuerza desvia a los electrones de su trayectoria un cierto angulo que es
proporcional a B y al espesor de la muestra. Por otro lado, solo las componentes de B
perpendiculares al haz de electrones producen desviacion del haz. En la figura 2.20 se
ilustra como se desvian los electrones que inciden sobre una muestra que contiene dos
conjuntos de dominios imanados en el plano y separados por paredes de 180°. La
desviacion debida a la fuerza de Lorentz hace que cada punto del patrén de difraccion se
divida en dos, como se ha resaltado en el esquema (a) de la figura. Hay dos métodos

para visualizar la estructura de dominios: el modo Fresnel y el modo Foucault.
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En el modo Fresnel la lente objetivo se desenfoca, de manera que la imagen
formada esta fuera de foco (ver esquema (b) de la figura 2.20). En estas condiciones, las
paredes de los dominios aparecen en la pantalla de visualizaciéon como lineas
alternativamente brillantes y oscuras. Las lineas brillantes aparecen en la posicion de las

paredes para las que la imanacion a cada lado desvia los electrones hacia la pared.

En el modo Foucault la lente objetivo se mantiene en foco, pero uno de los
puntos en que se ha dividido cada punto del patrén de difraccion se bloquea utilizando
una apertura (ver esquema (c) de la figura 2.20). De esta manera, solo contribuyen al

contraste de la imagen los dominios que desvian los electrones en una cierta direccion.
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3. Cristalizacion y propiedades magnéticas a alta temperatura del CogyByyy Co75B;s

3.1 Introduccion: Cristalizacion de materiales amorfos

Las aleaciones metélicas amorfas son materiales que se encuentran en un estado
metaestable, fuera del equilibrio termodinamico. Esto es debido a que el estado de
desorden atomico es de mayor energia libre que el estado cristalino en el cual los
atomos se encuentran ordenados espacialmente. Para reducir su energia libre, el material
amorfo evoluciona hacia un estado ordenado, es decir, cristaliza. Sin embargo esta
evolucién es tan lenta que, en la practica, es necesario calentar el material para que los
atomos adquieran movilidad suficiente y asi iniciar el proceso de cristalizacion. Dicho
proceso lleva aparejado cambios en muchas de las propiedades del material, como por
ejemplo disminucion de la resistividad eléctrica, aumento de la densidad, del campo

coercitivo, etc.

Estudiar el proceso de cristalizacion de un amorfo es interesante en si mismo,
puesto que aun quedan por entender muchos de los mecanismos microscopicos basicos
que tienen lugar, pero también es interesante por las consecuencias derivadas de dicho
proceso. Por un lado, este estudio nos permite conocer las condiciones en las que
podemos utilizar el material sin que cristalice, cuando lo que interesa son sus
propiedades fisicas en estado amorfo. También puede ser muy util entender y controlar
el proceso de cristalizacion del material cuando éste da lugar a microestructuras dificiles
de obtener directamente mediante cualquier método de fabricacion'. Por ultimo, el
estudio de la cristalizacion de un sistema amorfo es interesante porque arroja luz sobre
la estructura del amorfo, ya que es razonable pensar que los primeros productos de la
cristalizacion estdn muy relacionados con la estructura atomica local, es decir, con el

2
orden de corto alcance del amorfo”.

En general la cristalizacion de los vidrios metdlicos tiene lugar mediante
procesos de nucleacion y crecimiento, y mas concretamente, segiin uno (o varios) de los
siguientes mecanismos de cristalizacion’:

(a) Cristalizacion polimorfica, es la que da lugar a una tUnica fase cristalina

con la misma composicion que la fase amorfa inicial.
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3. Cristalizacion y propiedades magnéticas a alta temperatura del CogyByyy Co75B;s

(b) Cristalizacion primaria, en la cual parte de la matriz amorfa cristaliza en
pequetios granos de composicion distinta de la de partida.

(c) Cristalizacion eutéctica, en la que cristalizan a la vez dos fases distintas.
Las dos fases se nuclean y crecen al mismo tiempo e intimamente
relacionadas. Por ejemplo, los dos cristales suelen crecer con una

orientacion cristalografica mutua fija.

3.2 Elsistema Co-B amorfo

El sistema Co-B puede prepararse en estado amorfo en un rango bastante amplio
de composiciones: desde 17 a 41% en contenido atéomico de boro®. Es muy apropiado
para estudiar mecanismos de cristalizacion ya que presenta todos los tipos posibles:

cristalizacion primaria, eutéctica y polimérfica’.

1770
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L+Co,B !
o L+Co,B
2 1400 1380 W 2
e
g
2
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= 1200 3 CoB
—
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1000 Co,B
<_
| | | |
Co 10 20 30 40 50
x (% at. B)

Figura 3.1: Diagrama de fases del sistema Co-B
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El diagrama de fases del sistema Co;xBx se presenta en la figura 3.1. En ¢l
aparecen todos los compuestos cristalinos de este sistema: CosB, Co,B, Co y CoB. Este
ultimo compuesto probablemente no aparecera durante la cristalizacion de las muestras
aqui estudiadas, ya que estd muy alejado de las composiciones x = 20 y x = 25. Por la
misma razén puede deducirse que los otros compuestos tienen muchas probabilidades
de aparecer durante la cristalizacion del Co7sB,s y CogoBag. Otro resultado interesante
que se extrae del diagrama de fases es que el compuesto intermetalico Co3;B no es
estable a temperaturas inferiores a 1120 K° En condiciones de equilibrio
termodinamico, cuando dicho compuesto se enfria por debajo de esta temperatura, se
produce una descomposicion eutéctica en las fases estables Co y Co,B. Mas adelante

veremos como esto influye en las propiedades magnéticas de las muestras.

La imanacion de saturacion a temperatura ambiente junto con la temperatura de
Curie de las fases magnéticas cristalinas de este sistema’, se presentan en la tabla 3.1

(con la excepcion del CoB que es paramagnético).

Co fcc CosB Co>B
My (emu/g) 164.8 99.08 67.7
Tc (K) 1388 770 420

Tabla 3.1: Imanacion de saturacion a 300 K y temperatura de
Curie de las fases magnéticas del sistema Co-B obtenidas de la
ref.7.

Una caracteristica importante de este sistema es la fuerte dependencia de los
productos y mecanismos de cristalizaciéon con las condiciones de preparacion del
material amorfo, como puede ser la velocidad de enfriamiento de la aleacion liquida®.
Este resultado se explica generalmente postulando que las diferentes condiciones de
preparacion producen amorfos con distinto orden de corto alcance, que posteriormente
al calentarse seguiran distintos caminos de cristalizacion. La consecuencia inmediata es
que distintos investigadores aun trabajando con composiciones idénticas encuentran
resultados muy diferentes. Por ejemplo, Hasegawa’ al estudiar la composicién amorfa

Co75Bys llegd a la conclusion de que este amorfo no cristaliza polimérficamente,
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mientras que tanto Koster’ como Brauer’ si observaron la cristalizacion en CosB. En
otro estudio debido a Khang, se fabricaron muestras de Cog,Bis con dos técnicas
distintas: enfriamiento ultrarrapido (EU) y evaporacion y posterior condensacion del
material a depositar (EC). En la primera técnica la velocidad de enfriamiento es de 10°-
10° K/s, mientras que en la segunda dicha velocidad es de 10°-10® K/s. Ambas muestras
cristalizan en dos etapas, pero los productos de cristalizacion son distintos:

Cog;B1s (EU) —» Co hcp + matriz amorfa — Co hcp + CosB

Cog;B15 (EC) — Co hcp + matriz amorfa — Co hcp + Co,B

No solamente las condiciones de preparacion del amorfo determinan el proceso
y los productos de cristalizacién, sino que también las condiciones de la propia
cristalizacion, en especial la velocidad de calentamiento, juegan un papel muy
importante. Pondremos aqui como ejemplo que en algunos estudios de cristalizacion de
este sistema, se ha encontrado que aumentando el ritmo de calentamiento parte del CosB
no cristaliza en su forma madas estable, que es la ortorrémbica, sino en una forma

tetragonal mas inestable™”.
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%i"m Oeooo . ;
g3 <«—0%0 o 400 5.
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Figura 3.2: Momento magnético de saturacion y temperatura
de Curie en funcion del contenido de boro en el sistema amorfo
Co-B (de R. Hasegawa). Los circulos y cuadrados llenos
corresponden a las fases cristalinas. Los datos de las muestras
parcialmente cristalinas se indican mediante simbolos semi-

llenos.
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Como es general en este tipo de sistemas binarios metal-metaloide, la
temperatura de cristalizacion del amorfo aumenta con el porcentaje atémico de boro'.
Por ualtimo, el momento magnético de saturacién por atomo de cobalto, mg, y la
temperatura de Curie, T., de las composiciones amorfas de Co-B’ se muestran en la
figura 3.2. Puede observarse que tanto mg como T, decrecen al aumentar la
concentracion de boro. En la misma figura también se han representado mediante
simbolos llenos los datos correspondientes a las fases cristalinas CosB y Co,B. Cabe
destacar que tanto ms como T, de los amorfos Co75B,s y Coes.7B333 son muy similares a
las de sus homologos cristalinos Co3;B y Co,B, lo cual parece indicar que la interaccion

de canje en este sistema no depende del orden atdmico de largo alcance.

3.3 Estudio estructural y calorimétrico de Ila

cristalizacion del CogyB,y y Co75B5

Las dos composiciones estudiadas en este trabajo ofrecen dos ejemplos de
procesos de cristalizacion muy distintos. El Co7sB,s cristaliza polimérficamente en el
compuesto intermetalico CosB. Por el contrario, el CogoByo no cristaliza totalmente en

un unico proceso sino que lo va haciendo en sucesivas etapas.

En la figura 3.3 se han representado las curvas de calorimetria de las muestras de
CogoB2o y Co7sBjs partiendo del estado as cast y calentando a una velocidad de 5 Kmin
I El pico que se observa en la muestra de Co75B,s corresponde al inico proceso que
experimenta esta composicion en el rango de temperaturas estudiado. Este proceso es
exotérmico, y su entalpia, AH, y la temperatura de maxima variacion de entalpia (que

llamaremos Thic, 0 “temperatura del pico”) se presentan en la tabla 3.2.
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P (u.a.)

Pl

P3
P2

| | | |
500 600 700 800 900

T (K)

Figura 3.3: Curvas de calorimetria del CogyBy) amorfo (arriba) y Co;sB;s

amorfo (debajo) obtenidas calentando a una velocidad de 5 Kmin™.

Tyico (K) AH (J/2)
CosoB2o P2 668 PI1+P2 75
P3 709 P3 16
Co75B:s 681 100

Tabla 3.2: Temperaturas de los picos y variaciones de entalpia de
los distintos procesos registrados en el DSC calentando a 5 Kmin™

las muestras amorfas de CogByy Co75B;s.

Mientras que el Co7sB,s experimenta un Unico proceso, el CogoBy sufre tres

transformaciones exotérmicas. Las dos primeras transformaciones ocurren en un

intervalo de temperaturas similar, lo que da lugar a la superposicion parcial de ambos

picos exotérmicos. Sin embargo, es posible distinguir la existencia de dos procesos y no
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uno soélo, en la asimetria del primer pico (ver figura 3.3). El pequefio hombro presente a
la izquierda de un pico mas agudo sefala la primera transformacién que tiene lugar, y
que llamaremos P/. A la segunda y tercera transformacion se les llamard P2 y P3,
respectivamente. En la tabla 3.2. se muestran las temperaturas de los picos, asi como sus
entalpias de transformacion, para un barrido del calorimetro a una velocidad de
calentamiento, r, de 5 Kmin™. Las entalpias de los procesos P/ y P2 no se pueden

calcular por separado, asi que se calcula la suma de ambas entalpias.

3.3.1 El unico pico de cristalizacion del Co;5B,5s amorfo

En la figura 3.4 se han representado los diagramas de difraccion de rayos X de
las siguientes muestras: a) Co7sBas as cast, b) Co7sBas calentado en el DSC justo hasta

después del pico y c¢) CossB,s calentado en el DSC hasta 970 K.

Puede observarse en la curva (a) de dicha figura que el material as cast es
totalmente amorfo, al menos hasta donde permite determinar la resolucion de esta
técnica. Por otro lado, todos los picos de difraccion del difractograma (b),
correspondiente a la muestra que ha sufrido la Unica transformacién registrada en el
DSC, corresponden a Co3;B ortorrombico (CosB-orf) y no hay resto alguno de
contribucion amorfa. Es decir, el CossB,s amorfo cristaliza polimérficamente en CosB
cuando alcanza una temperatura de alrededor de 700 K (la temperatura de cristalizacion

depende de la velocidad de calentamiento).

Finalmente, el difractograma (c) correspondiente a una muestra calentada hasta
970 K contiene, ademas de los picos de difraccion del CozB-ort, las reflexiones (111),
(200), (220) y (311) del Co fcc (sefialadas en la figura mediante lineas discontinuas).
Los tamanos de los dominios de coherencia del Co;B y del Co son del orden de 40 y 20
nm, respectivamente. Como hemos dicho anteriormente, el Co3B no es estable en el
rango de temperaturas que estamos estudiando, de manera que después de su formacion
aunos 700 K, y a medida que aumenta la temperatura, tendera a descomponerse en Co y

Co,B. La pregunta que surge inmediatamente es por qué no se detecta Co,B en el
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analisis de rayos X. Una técnica muy sensible para detectar la posible existencia de
Co,B en la muestra calentada hasta 970 K, es la medida de la imanacion con la
temperatura. En el apartado 3.4 se presentara dicha medida, asi como todo el resto de
medidas magnéticas a alta temperatura con el que se pretende completar el estudio del

proceso de cristalizacion de las dos composiciones amorfas.

Intensidad (u.a.)

40 60 80 100
260

Figura 3.4: Diagramas de difraccion, a temperatura ambiente, de las muestras: a)
Co;sBys as cast, b) CossB,s calentado hasta después del pico del DSC y ¢) Co7sBss
calentado hasta 970 K. Las lineas discontinuas serialan las posiciones de las reflexiones

del Co fcc.

3.3.2 Las tres transformaciones del CogyB,, amorfo

Como ya se vio en el DSC de la figura 3.3, el CoggB,o cristaliza en tres etapas.
Con el fin de analizar en mayor detalle las caracteristicas de estas tres transformaciones
se realizaron en primer lugar barridos en temperatura variando la velocidad de

calentamiento. Las curvas obtenidas se muestran en la figura 3.5, en la que se observa
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claramente como la temperatura de los picos aumenta al crecer la velocidad de

calentamiento y las entalpias de transformacion también varian fuertemente.

W

P (u.a.)

400 500 600 700 800 900
T (K)

Figura 3.5: Curvas de calorimetria del CogB,y obtenidas con distintas velocidades de

calentamiento, en orden descendente, de 5, 10, 20, 40 y 80 Kmin™.

La dependencia de AH y Tyico con la velocidad de calentamiento se muestra en
detalle en las figuras 3.6 y 3.7 respectivamente (puntos so6lidos). La variacion de
entalpia conjunta de las transformaciones P/ y P2 disminuye al aumentar la velocidad

de calentamiento, mientras que la de la transformacion P3 aumenta.

La temperatura de los picos aumenta con la velocidad de calentamiento, que es
lo usual en los procesos activados térmicamente, como es el de cristalizacion. Este
resultado se puede explicar cualitativamente como sigue a continuacion. La
cristalizacion es la evolucion de un sistema metaestable desordenado hacia un sistema
ordenado. Dicha evolucion requiere una cierta movilidad de los 4&tomos, que tienen que

reorganizarse espacialmente para construir la estructura cristalina. Asi, el proceso de
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cristalizacion encuentra obstaculos: debido a las interacciones con sus vecinos, los
atomos no pueden moverse libremente por el material. Por tanto, aunque el estado final
es de menor energia, el sistema tiene que atravesar estados intermedios que tienen
mayor energia que el estado inicial. El tiempo que tarda el sistema en alcanzar el
equilibrio, es decir, en cristalizar, suele recibir el nombre de tiempo de relajacion, t.
Como las barreras energéticas para el movimiento atdmico pueden superarse
térmicamente, cuanto mayor sea la temperatura del sistema mas rapidamente podra
realizarse el proceso de cristalizacion. En conclusion, el tiempo de relajacion disminuye

al aumentar la temperatura.

De los resultados de calorimetria se obtiene la temperatura T™ a la que cristaliza
una muestra calentada a una cierta velocidad de calentamiento ». Aunque en el
calorimetro la muestra es calentada continuamente, hacemos la siguiente aproximacion:
suponemos que las condiciones de cristalizacion corresponden a recocer la muestra un
tiempo t = 1/r a la temperatura T". El tiempo de relajacion en la temperatura de
cristalizacion serd igual (o menor) que el tiempo de recocido, de manera que para dos
velocidades de calentamiento distintas:

1
t,=—=1tT")
n

1
t,=—=1(T"2)
D)

Si 7| < r, entonces t©(T") > ©(T%,) y por tanto T*; < T%,, ya que como hemos

discutido arriba, T disminuye al aumentar la temperatura.
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Figura 3.6: Dependencia de la variacion de entalpia de las transformaciones
(P1+P2) (cuadrados vacios) y P3 (circulos vacios) del CogyB>y as cast con la
velocidad de calentamiento. Los simbolos llenos corresponden a CogyB2y

recocido previamente 60 min a 603 K.
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Figura 3.7: Dependencia de la temperatura del pico de las transformaciones
(P1+P2) (cuadrados vacios) y P3 (circulos circulos) del CogyBy as cast con
la velocidad de calentamiento. Los simbolos llenos corresponden a CogyB2g

recocido previamente 60 min a 603 K.
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El siguiente tipo de estudio realizado consistid en recocer la muestra a
temperaturas muy bajas y a continuacion analizarla en el calorimetro. De hecho, lo que
se perseguia era separar la transformacion P/ de la P2, para lo cual se realizaron
tratamientos en el DSC de tipo isotermo a temperaturas inferiores a la temperatura a la
cual comienza el proceso P/ (623 K para r = 5 Kmin™). De esta manera, calentando el
material a 603 K durante 1 hora se consigue desarrollar el proceso P/ (o parte de ¢l)
pero no el proceso P2. Si después de someter la muestra a este tratamiento isotérmico se
le hace un DSC en el modo de barrido normal, se obtiene una curva en la que ha
desaparecido el hombro del primer pico, como se observa en la figura 3.8. En dicha
figura también puede observarse que después del recocido la entalpia del pico P2
disminuye solo ligeramente, mientras que la entalpia del pico P3 se reduce
drésticamente. Este resultado se aprecia mejor en las figuras 3.6 y 3.7, donde con
simbolos llenos se han representado AH y Tpi, para distintas velocidades de
calentamiento en las muestras recocidas previamente a 603 K durante 60 min. La
entalpia de P/+P2 se ha reducido levemente, en parte debido a la desaparicion mas o
menos completa del proceso P/ después del recocido. Sin embargo, la reduccion de AH
en P3 es mas dréstica e indica la existencia de una relacion entre este proceso y el

proceso P1, cuyas caracteristicas se comentaran mas adelante.

P (una.)

T T T
700 800 900

T (K)

T
600

Figura 3.8: Curvas de calorimetria medidas a 40 Kmin™ del CogyB5y as cast (abajo) y
del CogyB;y recocido 30 min a 603 K (arriba).
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En conclusion, a través de las medidas de calorimetria se comprobd que la
transformacion P/ del CogoByo as cast se desarrolla total o parcialmente mediante un
recocido a temperaturas comprendidas entre 603 y 623 K. De manera que una muestra
tratada con estas condiciones se utilizard para estudiar la transformacién P/, y muestras
calentadas en el DSC hasta después del segundo y tercer pico se utilizaran para estudiar

P2y P3 respectivamente.

3.3.2.1 Primera transformacion del CogyB,,

El primer paso en la desvitrificacion del CogyB,y amorfo consiste en una
cristalizacion primaria de cobalto. Las figuras 3.9 y 3.10 son imagenes TEM de dos

muestras de CogoByo recocidas a 603 y 623 K, respectivamente.

Figura 3.9: Imagen TEM de CogyB, recocido a 603 K.
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Figura 3.10: Imagen TEM de CogyB> recocido a 623 K

En ambas figuras se aprecia claramente la estructura nanocristalina de la
muestra: granos de tamafio nanométrico dispersos en una matriz amorfa. El diagrama de
difraccion de la muestra recocida a 603 K se presenta en la figura 3.11. En dicho
diagrama se puede distinguir un anillo ancho y difuso correspondiente a la matriz
amorfa, y ademas unos puntos de difraccion correspondientes a Co fcc 'y Co hep. Estos
puntos se han identificado como las reflexiones (111), (220) y (311) del Co fcc y las
reflexiones (100), (101), (002) y (112) del Co Acp.

En la imagen de la figura 3.9, se puede distinguir la presencia de dos tipos de
granos. Por un lado hay granos redondos y sin ningun tipo de estructura interna,
sefnalados en la figura con la letra A. El otro tipo de granos, sefialados con una B, tienen
forma eliptica y unas bandas claras y oscuras en su interior. Un estudio de estos granos
utilizando TEM de alta resolucion nos permitié caracterizarlos en detalle. Se encontrd

que algunos granos redondos son Co fcc y otros granos redondos son Co /cp, y ambos
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poseen una estructura bastante perfecta y libre de defectos. En la figura 3.12 se

muestran imagenes de alta resolucion de dos de estos granos redondos del tipo A.

Figura 3.12:

(112) (110) (002)
Co hep Co hep™=(101) (100) Co hep
(311) (220) Cohep Co hep (111)
Co fcc  Co fec Co fee

Figura 3.11: Diagrama de difraccion del CogyB,y recocido a 603 K.

Imagen TEM de alta resolucion de un grano redondo de cobalto con estructura hexagonal

(izquierda) y cubica (derecha).
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El grano de la figura 3.12a presenta orden hexagonal, y en ¢l se han identificado
los planos del Co hcp (0111) y (1011) cuya distancia interplanar es 1.91 A, y el plano
(1700) con una distancia interplanar de 2.16 A. En el caso del grano de la figura 3.12b,
la estructura es cubica y muestra los planos (111) a lo largo de la direccion [110]. La
distancia interplanar y el dngulo formado por los planos (111) es 2.04 A y 70.5°,

respectivamente, correspondientes al Co fcc.

En cambio, el otro tipo de grano, los granos con forma eliptica (sefialados con la
letra B en la figura 3.9), tiene una estructura cristalografica muy peculiar e interesante.
Su caracteristica morfologica fundamental es una distribucion interna en bandas
claroscuras. La figura 3.13 es una imagen de alta resolucioén de dos de estos granos. Por
analogia con la figura 3.125, la orientacion en dos direcciones [111] que forman entre si

un angulo de 70.5° apunta a la simetria fcc.

Figura 3.13: Imagen TEM de alta resolucion de un

grano eliptico.

También se aprecia en esta figura que las bandas estan originadas por un tipo de
defecto llamado defecto de apilamiento que produce un cambio local en la simetria.
Estos granos consisten en grupos de 4 o 5 planos atomicos apilados segun la secuencia

fcc (ABCABC...) y separados entre si por un defecto de apilamiento. Recordemos que
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un defecto de apilamiento en los planos (111) de una estructura fcc produce localmente
un orden de tipo scp (ABAB...). De manera que los granos elipticos son de hecho una

mezcla entre Co fcc 'y Co hcp, con mayor porcentaje en volumen de fcc.

La transformacion alotropica del cobalto

La estructura cristalografica del cobalto a temperatura ambiente es la hexagonal
compacta hcp, mientras que la cibica centrada en caras fcc es la estructura estable a
temperaturas altas. La transformacioén de fase entre una y otra estructura se engloba
dentro de las transformaciones denominadas martensiticas. En condiciones de equilibrio
dicha transformacion de fase tiene lugar a unos 740 K. Sin embargo, la temperatura de
transicion puede variar bastante debido al caracter remiso o perezoso de esta
transformacion, atribuido generalmente a que la diferencia de energia libre entre ambas
estructuras AFj,.c no es muy grande. Teniendo en cuenta lo comentado un poco mas
arriba sobre el papel que juegan los defectos de apilamiento en las estructuras fcc y hcp,
se puede estimar AFj, . aproximandola a la energia almacenada en un defecto de
apilamiento. En el Co la energia de estos defectos es bastante pequefia: del orden de 20
erg/cm’, segin Heidenreich y Shockley''. Este valor tan bajo confirma ademés un
resultado de Seeger'” segun el cual la energia de enlace del Co se debe
fundamentalmente a la interaccion direccional de los electrones d, lo que implica que la

energia de los defectos de apilamiento debe ser pequeia.

Es bastante frecuente encontrar cobalto fcc a temperatura ambiente, sobre todo
cuando el tamafio de grano es muy pequefio o cuando el cobalto ha sido sometido a
deformaciones plasticas y tensiones. Este hecho se explica en parte por la caracteristica
ya comentada: la pequefia diferencia de energia libre implicada en el cambio estructural
del Co. Pero también se ha buscado una explicacion directamente relacionada con el
mecanismo microscopico que rige la transformacion. Aunque se han propuesto varios
mecanismos, el mas aceptado es el que postula que la transformacion tiene lugar
mediante el movimiento de dislocaciones creadas en los planos (111), entre dos de las
cuales existe un defecto de apilamiento. El problema de la enorme influencia de los

defectos sobre la transformacion alotropica del Co ha sido estudiado por muchos
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autoresl3’14’15

. En estos trabajos los defectos, que son principalmente defectos de
apilamiento, se introducen en el Co mediante deformacion plastica o mediante aleado
mecanico, y en algunos casos se ha observado que la transformacion de fase tiene lugar

a temperatura ambiente debido a la acumulacion de defectos.

La existencia de dos tipos de granos de cobalto en las muestras nanocristalizadas
de CogoByo parece indicar que hay dos origenes distintos para la formacion de estos
granos. Los granos alargados y llenos de defectos pueden haber crecido a partir de
pequeios nucleos de Co formados durante el proceso de fabricacién. Debido a que el
melt-spinning es una técnica de fabricacion que genera una gran cantidad de tensiones
en el material, estos hipotéticos nucleos de Co estarian bastante deformados. El
crecimiento posterior de los mismos, durante el recocido del material, podria dar lugar a
la estructura tan distorsionada presente en los granos elipticos. Por otro lado, los granos
redondos pueden haber no solo crecido sino también nucleado durante el recocido del
material, es decir, a una temperatura de unos 600 K. A esta temperatura se favorece que
los procesos de nucleacion y crecimiento del cristal den lugar a una estructura mucho

mas perfecta y libre de defectos.

6 granos 6 — granos
redondos elipticos

g 4 4
5
5
[}
3 o =
=

24 24

10

10 15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 35 40 45
tamatfio (nm) tamafio (nm)

Figura 3.14: Histogramas de tamarios de granos para los dos tipos de granos

de cobalto presentes en una muestra de CogyBy recocida a 603 K.
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El hecho de que la distribucidon de tamafios de grano tenga perfiles distintos para
los granos redondos y para los elipticos constituye otro resultado que afianza la
hipotesis de dos origenes distintos para los granos de Co. En la figura 3.14 se muestran
los histogramas de tamafios de grano de una muestra de CogoByo recocida a 603 K
distinguiendo entre los dos tipos de granos, elipticos y redondos. El tamano de los
granos se obtiene midiendo sobre la fotografia cada grano a lo largo de dos ejes
perpendiculares y promediando.Los histogramas de esta figura corresponden a una sola
imagen de TEM, pero se muestra como ejemplo ya que todos los histogramas obtenidos
de distintas fotografias dieron resultados anadlogos. La distribucién de tamano de los
granos elipticos tiene un maximo muy pronunciado entorno a 24 nm. Sin embargo la
distribucion de los granos redondos es muy distinta ya que no presenta un maximo
definido, sino que hay aproximadamente el mismo numero de granos con tamafos

comprendidos entre 10 y 40 nm.

Finalmente, el estudio estructural mediante difraccion de rayos X de las
muestras nanocristalizadas también ha aportado resultados interesantes. En la figura
3.15 se muestran los diagramas de difraccion de rayos X de la muestra as cast, y de las
muestras recocidas a 603 y 623 K. Asimismo se han representado las posiciones e
intensidades relativas de las reflexiones del Co fcc y del Co hcp, mediante lineas
discontinuas y punteadas, respectivamente. En las dos muestras recocidas aparecen,
superpuestos al halo amorfo, tres picos de difraccion anchos pero claramente definidos,
y un pequefio hombro sefialado mediante una flecha. A pesar de que la reflexion mas
intensa del Co hcp, la (101), no aparece en los difractogramas, la presencia del Co
hexagonal en las muestras se manifiesta en el hombro sehalado por la flecha (la
reflexion (100)) y en el pico 3. Este pico consiste en realidad en dos picos: uno
coincidente con la reflexion (311) del Co fec y el otro con la (112) del Co Acp. En el
pico 2 también se superponen dos reflexiones del Co fcc y hcp, pero en este caso no
aparece desdoblado debido a que son practicamente coincidentes. El caso mas peculiar
es el del pico 1, la reflexion mas intensa de las presentes. En el difractograma (b) este
pico se encuentra centrado casi exactamente en el d&ngulo intermedio entre la reflexion
(111) del Co fec y 1a (200) del Co hcp, y no presenta desdoblamiento, es decir, es un

unico pico. Sin embargo, en el difractograma (c) si que se resuelven dos picos: uno
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centrado en la reflexion (111) del Co fcc y el otro desplazado hacia la (002) del Co Acp
pero no tanto como en el difractograma (b). Este pico debe tener contribuciones de
ambas formas cristalograficas del Co, pero sobre todo del Co fcc, que es mucho mas
intensa en este angulo de Bragg. Sin embargo, el enorme desplazamiento del pico desde
el angulo correspondiente al (111) del Co fcc hacia angulos mayores sugiere que la
principal contribucion proviene de los granos de Co de tipo B descritos anteriormente.
Estos granos se caracterizan por una alta densidad de defectos de apilamiento en los
planos (111) de la estructura cubica, lo que explica que se produzca el desplazamiento

del pico de difraccion (111) y que las demas reflexiones cubicas, la (220) y la (311), no

estén desplazadas.

Intensidad (u.a.)

(111)
(002)
(101)
(200)
(220)
(110)

‘ 1 L 1 L L2 1
40 60 80 100
260 (grados)

Figura 3.15: Diagramas de difraccion, a temperatura ambiente, de las muestras: a) CogBz
as cast, b) CogyB> recocido a 603 K y c) CogyBy recocido a 623 K. La linea continua sefiala

las reflexiones del Co fcc y la linea discontinua las del Co hep.
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3.3.2.2 Segunda transformacion del CogyB,

Durante la transformacion P2 se produce la precipitacion de granos de CosB-ort.
Sin embargo, no toda la fase amorfa que quedaba después de la cristalizacion primaria
de Co (transformacién PI) se ve afectada en esta segunda transformacion, lo cual es un
resultado algo sorprendente si tenemos en cuenta la sencillez de este sistema, al menos

en cuanto a nimero de especies atomicas distintas se refiere.

Figura 3.16: Imagen de efecto Kerr de la muestra CogyBy P2. Los granos de

CosB dispersos en la matriz amorfa se reconocen por la estructura de

dominios.

Por lo tanto, en esta etapa el material esta formado por 3 fases: las particulas con
forma eliptica de Co3;B, la matriz amorfa rodeando dichas particulas, y los nanogranos
de cobalto previamente cristalizados inmersos en la matriz amorfa. El patron de

difraccion TEM de esta parte amorfa residual consiste en el caracteristico halo amorfo
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mas las reflexiones del Co fcc y hcp ya encontradas en las muestras P/. A partir de las
imagenes TEM de esta region se detectd que en esta etapa los granos de Co primarios

han crecido hasta alcanzar un tamano medio de 29 nm.

La forma y tamafio de las particulas de Co;B se determinaron mediante efecto
Kerr magneto-Optico'®. En la figura 3.16 se muestra una imagen obtenida mediante esta
técnica en la que se aprecia que los granos de Co3B tienen forma elipsoidal y con
dominios magnéticos alargados, predominantemente en la direccién del eje mayor del
elipsoide. La anchura de los dominios, unas 2 um de media, corresponde a un material
magnéticamente duro. El tamafio de los granos oscila entre 1.5 y 10 um, con un valor

medio de 7.6 um.

(110) (112) (101)  (111) (002) (101)
hep Co Co;B Co;B CosB hep Co  hep Co
(220) (111
fee Co fee Co

Figura 3.17: Patron de difraccion de un solo grano de
Cos;B con inclusiones de Co correspondiente a la
muestra CogyByy P2 (recocido hasta después del

segundo pico).
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Por otro lado, el patrén de difraccion de un solo grano de CosB (obtenido
haciendo el tamafio del spot del haz de electrones mas pequeiio que el tamafio del
grano) muestra, ademas de las reflexiones (112), (101) y (111) del CosB, las mismas
reflexiones del cobalto fcc y hcp de la muestra P/ (ver figura 3.17). Esto podria
significar que P2 no es una simple cristalizacion de Cos;B sino una cristalizacion
eutéctica de Co y CosB, en la que ambas estructuras han crecido coherentemente. De
todas formas, no se puede descartar que este Co embebido en el CosB sea el Co
nanocristalino producido en P/ y que es atrapado en el interior de las enormes particulas

de CosB durante su formacion.

En la figura 3.18 se muestra el diagrama de difraccion de rayos X de la muestra
P2 junto con las posiciones e intensidades relativas del CosB, Co fcc y Co hcp. Este
diagrama consiste basicamente en un halo amorfo sobre el que se superponen los picos
del Co3B, cuya intensidad es claramente superior a la del Co. De hecho, ya no es posible
distinguir ninguna reflexion del Co fcc, y Gnicamente se distingue la (100) del Co Acp

en forma de pico muy ancho.

(100) Co hep

Intensidad (u.a.)

30 35 40 45 50 55 60
26 (grados)

Figura 3.18: Diagrama de difraccion a temperatura ambiente de la muestra P2.
Las lineas discontinuas sefialan las reflexiones del Co;B y las lineas punteadas
las del Co fcc y hep.
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3.3.2.3 Tercera transformacion del CogyB,,

En la tercera y ultima transformacion registrada en el DSC tienen lugar
importantes cambios en la microestructura que sin embargo son bastante dificiles de
detectar mediante difraccion de rayos X. En la figura 3.22 se muestra el diagrama de
difraccion de la muestra P3 junto con el de la muestra P2, con el fin de compararlos. En
primer lugar llama la atencion su similitud. Puede advertirse que la muestra P3 presenta
los mismos picos del CosB y Co hcp que la muestra P2, aunque el halo amorfo presente
en el espectro de la muestra P2 ha disminuido. Ademads, en la muestra P3 aparecen unos
picos nuevos, muy pequefios y dificiles de distinguir, que corresponden probablemente

a Co,B.

Intensidad (u.a.)

35 40 45 50 55 60
26 (grados)

Figura 3.22: Diagramas de difraccion, a temperatura ambiente, de las muestras
CogyB2y P2 (abajo) y CogyB2y P3 (arriba). Las lineas discontinuas sefialan las

reflexiones del Co,B.
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Las imagenes obtenidas mediante efecto Kerr (figura 3.19) ponen de relieve un
cambio de morfologia en la matriz que rodea a los granos de Co;B (sefialada con la letra
B), aunque su estructura no se puede resolver con esta técnica. Sin embargo, si se puede
detectar una ligera disminucion del tamafo de las particulas de Co;B (sefialadas con la

letra A), que en esta etapa tienen un tamafio medio de 6.4 um.

Figura 3.19: Imagen de efecto Kerr de la muestra CogyB,y P3. Se ha sefialado

con la letra A los granos de Co;B y con la letra B la region intergranular.

Las imagenes de TEM muestran que el area circundante a las particulas de
Co3B, que antes de P3 consistia en una matriz amorfa con nanogranos de Co dispersos,
se organiza ahora en granos nanocristalinos de 35 nm de tamafio medio (ver figura
3.20). El patron de difraccion de dicho area, representado en la figura 3.21, revela que

estd formada por Co,B (de estructura tetragonal centrado en el cuerpo) y por Co fcc 'y
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hep. Las reflexiones del Co,B encontradas son las correspondientes a los planos (002),

(211), (110), (200) y (202).

Figura 3.20: Imagen de TEM de la matriz que rodea a los

granos de Co3B en la muestra CogyBy P3.

La cristalizacion de parte de la matriz amorfa en Co,B supone un resultado
novedoso en este sistema. Segun los estudios que se pueden encontrar en la literatura,
los amorfos de Co-B cristalizan siempre en dos fases como maximo. Asi, dependiendo
sobre todo de la composicion, aunque también de las condiciones de preparacion y de
cristalizacion, tienen lugar los siguientes tipos de cristalizacion: a) polimorfica en CosB
o en Co,B, b) eutéctica en (Co3B+Co) o en (Co,B+Co) y ¢) en varias etapas dando lugar
a Co3B y Co, 0 a Co,B y Co. Posteriormente el CosB se descompone en Co,B y Co. Por
este motivo, en un principio nos planteamos la posibilidad de que el Co,B proviniese en
realidad de la descomposicion del CosB, que podria comenzar en el mismo rango de
temperaturas en el que tiene lugar la tercera transformacion. En este caso P3 consistiria
en la cristalizacioén de la matriz amorfa en Co unicamente. Mas adelante veremos, con

ayuda de las medidas de imanacion, que la aparicion de Co,B esta ligada al proceso P3
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y que la descomposicion del CosB, que es un proceso lento que se extiende a lo largo de
un rango de temperaturas mucho mayor, no comienza hasta unos 80 K después de la

transformacion P3.

(112)  (211) (110) (2000  (002) h(clpl(c):)o

hcp Co COZB C02B COzB hcp Co (220)

311) (111)
fee Co fee Co ff :Og;)
Co,B

Figura 3.21: Patron de difraccion de la region
circundante a los granos de Cos;B de la muestra CogyB;y
P3 (recocido hasta después del tercer pico). Esta drea

consiste en nanocristales de Co,B y Co.

Finalmente, el hecho de que durante P3 se alcance la cristalizacion total del
material amorfo que no ha cristalizado ni en P/ ni en P2 permite entender la relacion
existente entre las AH de los picos de calorimetria que vimos en el apartado anterior.
Cuanto menor es la velocidad de calentamiento mayor es la AH de P/+P2, es decir,
mayor cantidad de material cristaliza durante estas dos transformaciones, y por tanto,
menor volumen tendra la matriz amortfa residual que cristaliza posteriormente en P3. Un
recocido a 603 K durante 30 minutos produce mayor cantidad de Co nanocristalino que
el producido en un barrido continuo del calorimetro, dando lugar a una gran

disminucién de la AH de P3.

73



3. Cristalizacion y propiedades magnéticas a alta temperatura del CogyB1yy Co75Bss

3.3.2.4 Estados cristalinos a altas temperaturas

Tras la tercera transformacion registrada en el DSC el material ya es totalmente
cristalino. Sin embargo, al continuar aumentando la temperatura las fases cristalinas
evolucionan. La tendencia general es que los granos de Cos;B disminuyen su tamafio y
fraccion volumétrica, mientras que los de Co y Co,B aumentan ambas caracteristicas.
Asi por ejemplo, mientras que en una muestra recocida a 700 K durante 30 minutos la
fraccion volumétrica y el tamafio medio de los granos de Cos3B, obtenidos a partir de
imagenes de efecto Kerr, son 45% y 6.4 um, en una muestra recocida a 823 K durante
30 minutos estos parametros son 20% y 4.7 um, respectivamente. Ademas, en esta
muestra el tamafio de los granos de Co y de Co,B ha aumentado hasta un valor medio

de 65 nm, como puede apreciarse en la imagen de TEM de la figura 3.23.

Figura 3.23: Imagen de TEM de CogyB2y
recocido 30 min a 823 K.
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La fraccion volumétrica final de Co, Co3B y Co,B depende fuertemente de la
historia térmica, especialmente de la velocidad de calentamiento. De hecho, ya vimos
que segln los resultados del DSC la cantidad de Co primario depende de la velocidad de
calentamiento, y a su vez la fraccion cristalizada de Co afecta a las fracciones de CosB y
Co,B que cristalizan posteriormente. Para analizar la influencia de la velocidad de
calentamiento 7 se calentaron en el DSC tres muestras de CogoB»o as cast hasta 970 K a
distintas velocidades: 5, 40 y 80 Kmin™. Los diagramas de difraccion de rayos X de

estas tres muestras se presentan en la figura 3.24

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 3.24: Diagramas de difraccion, a temperatura ambiente, de tres muestras de
CogyByy calentadas en el DSC hasta 970 K a las siguientes velocidades de
calentamiento: 5 Kmin™ (arriba), 40 Kmin” (en medio) y 80 Kmin” (abajo). Los
cuadrados negros, las lineas punteadas y las lineas continuas sefialan la posicion de

los picos de difraccion correspondientes a Co fcc, Co3B y Co,B, respectivamente.

A partir de estos difractogramas es bastante dificil obtener datos cuantitativos,
debido a la enorme cantidad de picos de difraccion pertenecientes a distintas fases que
ademas por lo general se solapan entre si. Sin embargo se pueden comparar las

estimaciones de las fracciones volumétricas relativas de cada fase en los tres
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difractogramas a partir del cociente de las intensidades. Asi, observamos como a medida
que aumenta 7, lo hace también la fraccion relativa de volumen de los granos de CosB.
Esto es debido a que el CosB no es estable en este rango de temperaturas. Y como en
este rango de temperaturas, su velocidad de descomposicion aumenta con T, cuanto
mayor es el tiempo en que se encuentra a alta temperatura (menor ) mayor es su
velocidad de descomposicion. También puede observarse en la figura que la tendencia
del Co,B es la misma que la del Co3B: su fraccion relativa de volumen crece al
aumentar la velocidad de calentamiento. Como vimos en el estudio de calorimetria (ver
figura 3.6), la entalpia del proceso P3, que es en el que cristaliza Co,B, aumenta

enormemente con 7.

3.4 Propiedades magnéticas durante la cristalizacion
del COs()Bz() Yy CO75B25

3.4.1 Dependencia térmica de la imanacion

La cristalizacion y demas transformaciones estructurales que tienen lugar al
calentar el CogoByy y el CossBas as cast producen cambios en la imanacion
macroscopica. En la figura 3.25 se representa la evolucion térmica de la imanacion de
ambas muestras, bajo un campo externo de 80 kAm™. La velocidad de calentamiento
durante la medida es de aproximadamente 4 Kmin™', de manera que se puede comparar
esta figura con las curvas del DSC obtenidas con la misma velocidad de calentamiento
(figura 3.3) para saber en qué rango de temperaturas tienen lugar los distintos procesos.
Se han sefialado en la figura las temperaturas de los picos de calorimetria, asi como las
temperaturas de Curie del CosB y del Co,B. Puede observarse que ambas
composiciones amorfas cristalizan antes de alcanzar su temperatura de Curie, pero por
la inclinacién més pronunciada de la curva en el caso del Co7sBjs se deduce que su T, es

menor que la del CogoB»o, como era de esperar.
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Figura 3.25: Dependencia térmica de la imanacion del CogB,y (linea punteada) y del

Co;5B;;s (linea sin puntear) as cast. La medida se realiza calentando la muestra desde 300

K hasta 970 K y a continuacion enfriando hasta temperatura ambiente. El campo externo

es de 80 kAm™. Se han seiialado en la figura las temperaturas de los picos de

calorimetria y las temperaturas de Curie del Co;B y Co,B.

Para ambas muestras, la precipitacion de Co3B (pico P2 del CogyB,¢ y unico pico
de cristalizacion del Co7sB;s) da lugar a un descenso brusco de la imanacion. En el caso
del Co75B;s esta caida no se puede atribuir en su mayor parte a la aparicion de una fase
con menor imanacion de saturacion, ya que tanto la imanacioén de saturaciéon como la
temperatura de Curie del amorfo son muy similares a las del CosB cristalino (ver figura
3.2). La caida se debe sobre todo a la alta anisotropia magnetocristalina del Co3;B, que
hace que la imanacién medida a 80 kAm™ sea bastante mas pequefia que la imanacion
de saturacion. El caso del CogoB, es distinto, ya que después de P2 queda todavia una
fase amorfa que, al ser mas rica en boro, tiene probablemente una T, inferior a la del
CosB. Por tanto, cuando se repite la medida con un campo externo lo suficientemente
alto como para saturar magnéticamente la muestra (ver figura 3.26), se encuentra que

aunque el descenso de M ya no es tan brusco, sigue existiendo una disminucidn en este
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caso si atribuible a la aparicion de una fase con menor imanacion y T, que la fase

inicial.
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Figura 3.26.: Dependencia térmica de la imanacion del CogyB,y as cast con un campo
externo de 1600 kAm™. La linea gruesa es la medida calentando y la curva de linea

mas fina se obtuvo enfriando.

Volviendo a la figura 3.25, observamos que la imanacion del Co;sBys después de
la cristalizacion vuelve a caer debido a que se alcanza la T, del Cos;B. En este momento
la imanaciéon no es cero, sino 17 emu/g, lo que implica que a 790 K ya hay
aproximadamente un 10 % de Co formado. Esta cantidad ird creciendo al continuar
aumentando la temperatura, como puede deducirse del aumento de la imanacion. Es
decir, inmediatamente después de su formacion, el Co3B empieza a descomponerse
produciendo Co. La curva obtenida enfriando desde 970 K demuestra que las tinicas dos
fases magnéticas presentes son Co y Co3B, como ya se vio en los difractogramas de
rayos X (ver figura 3.4). Notese que la variacion de la imanacion al alcanzar la T, del
Co3B en la curva enfriando es menor que la variacion registrada calentando, lo que
indica la desaparicion de parte del CosB. El hecho de que se haya formado Co a partir
de la descomposicion del CosB pero sin producirse Co,B es bastante peculiar, y parece
indicar que en vez de producirse la reaccion eutéctica® Co;B — CosB + Co, en este caso

tiene lugar una descomposicion de la forma: Co3B — Co + B.
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La curva de imanacion del CogoByo se diferencia de la del Co75Bas
fundamentalmente en dos rasgos:
- Justo después del brusco descenso de M debido al Co;B, la imanacion
aumenta en el rango de temperaturas entre 700 y 740 K en el caso del
CogoB2o pero no en el del Co7sBss.
- En la curva obtenida enfriando se detecta Co,B en el caso del CogyB»o,
mientras que no hay rastro de la presencia de esta fase en el caso del

Co75Bps.

El aumento de la imanacion en el pequefio rango de temperaturas indicado y la
aparicion de Co,B estan asociados al proceso P3. Como se vio en el apartado anterior,
tras las transformaciones P/ y P2, todavia queda una parte del material en estado
amorfo. La composicion de esta matriz amorfa residual debe ser bastante mas rica en
boro que la inicial, teniendo por tanto menor temperatura de Curie que el CogyBao.
Dicha temperatura de Curie puede estar cercana a la temperatura a la cual tiene lugar el
proceso P3, 700 K, de manera que en el momento de cristalizar, la imanacioén de esta
matriz es bastante pequena. Si suponemos que el proceso P3 consiste en la cristalizacion
de esta matriz amorfa dando lugar no s6lo a Co,B (que en este rango de temperaturas es
ya paramagnético) sino también a Co, entonces la imanacion total debe aumentar

durante este proceso.

Continuando con el estudio de los procesos de cristalizacion del CogoBy y de las
fases magnéticas que aparecen, se determiné la dependencia térmica de la imanacion de
las siguientes muestras: CogoByo P/ (recocido 30 minutos a 603 K), CogyByy P2 y

CogoBao P3 (ver figuras 3.27, 3.28 y 3.29, respectivamente).

o La muestra PI, consistente en un 8% en volumen de nanogranos de Co
dispersos en la matriz amorfa, tiene aproximadamente la misma imanacion
macroscopica a temperatura ambiente que la muestra as cast. Su evolucion al aumentar
la temperatura es también muy parecida a la de la muestra as cast, excepto en que el
aumento de la imanacion debida a P3 es un poco mayor. Este ultimo resultado se

explica mas adelante.
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Figura 3.27: Dependencia térmica de la imanacion del CogyByy Plcon un campo
externo de 80 kAm™ (linea con puntos, sélo calentamiento) y de 800 kAm™ (linea

lisa, calentamiento y enfriamiento).
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Figura 3.28: Dependencia térmica de la imanacion del CogyBy P2 con un campo
externo de 8 kAm™ (curva de menor imanacion, sélo calentamiento), de 800 kAm™
(linea con puntos, calentamiento y enfriamiento) y de 1600 kAm™ (linea lisa,

calentamiento y enfriamiento).
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Figura 3.29: Dependencia térmica de la imanacion del CogyByy P3
con un campo externo de 80 kAm™ (linea con puntos, calentamiento y
enfriamiento) y de 1600 kAm™ (linea lisa, calentamiento y

enfriamiento).

e La muestra P2 estda compuesta de tres fases distintas: granos
micrométricos de Cos;B, nanogranos de Co y matriz amorfa. Su imanaciéon a
temperatura ambiente es de 100 emu/g a 800 kAm'l, algo menor que la del CogyBg as
cast. Sin embargo, las temperaturas de Curie de dos de sus fases, el Co3B y la matriz
amorfa, son mucho menores que la del CogyB,y as cast, por lo que la curva de
imanacion cae mas rapidamente (comparar con la figura 3.26). Por otro lado, la subida
de imanacion asociada al proceso P3 es para esta muestra mucho mayor que en el caso
de las muestras as cast y P1. Para cuantificar las diferencias entre esta muestra y la as
cast se estimaron las cantidades de CosB, Co,B y Co presentes después de la M(T)
hasta 970 K. La dependencia térmica de la imanacion de un material ferromagnético
monofasico (tanto amorfo como cristalino) se puede describir mediante la ley'” M(T) =
Mg (l-T/Tc)B, donde el exponente critico efectivo B toma valores cercanos al valor dado
por Heisenberg: B = 0.36. En nuestro caso, una vez que se ha calentado hasta 970 K y la

muestra ha cristalizado totalmente, se pueden estimar las fracciones de volumen de las
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tres fases cristalizadas ajustando la dependencia térmica de M obtenida enfriando, a la
siguiente expresion:

T

Co,B
TC

0.36 Co,B T los6 C T o036
)+ Xco B M;° (I_TC°3B) +Xco Ms® (I_TCO)
C C

M(T) =X o 5 Mg (1-

El ajuste se realizé para las muestras CogoB,o as cast (figura 3.26) y CogoByo P2 (figura
3.28), ambas medidas con un campo de 1600 kAm™, y los resultados se muestran en la
tabla 3.3. La medida de la muestra as cast se corresponde con un DSC de 5 Kmin™,
mientras que la de la muestra P2 se corresponde con uno de 20 Kmin™. Se puede
observar que, efectivamente, la cantidad de CosB que cristaliza en P2 disminuye
enormemente con la velocidad de calentamiento, lo contrario de lo que sucede con el
Co;B. Por otro lado, la cantidad de Co se mantiene aproximadamente constante en estas
dos cristalizaciones. No se pudo realizar el ajuste en la muestra P/ (figura 3.27) debido
a que esta muestra se mantuvo a 970 K unos 2 minutos antes de empezar la medida

enfriando, de manera que se produjo una descomposicion adicional del CosB.

CosoB2g as cast CogpBy P2
Xco 0.61 0.69
XCo3B 0.21 0.048
XCo2B 0.15 0.31

Tabla 3.3: Fracciones de volumen de las tres fases cristalizadas tras
calentar hasta 970 K una muestra as cast (1 columna) y una
muestra previamente calentada en el calorimetro a una velocidad de
20 Kmin™ hasta P2 (2° columna).

Todos los resultados anteriores, tanto de calorimetria como magnéticos, indican
que a medida que aumenta la velocidad de calentamiento se produce el siguiente cambio
en la cristalizacion del CoggB,o: parte de la matriz amorfa que antes cristalizaba en

Co3B en P2 ahora lo hace en Co;B y Co en P3.
La composicion de la matriz amorfa residual de P2 depende de las cantidades

de CosB y Co cristalizadas, que a su vez varian enormemente con la velocidad de

calentamiento: cuanto mayor es dicha velocidad menor es la variacion de entalpia de las
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transformaciones P/ y P2 (ver figura 3.6). A su vez, cuanta menos cantidad de Co;B
cristaliza en P2 mas rica en boro es la matriz residual y menor es su temperatura de
Curie, y viceversa. La muestra P2 de la figura 3.28 se ha preparado en el calorimetro
calentando a una velocidad de 20 Kmin™, lo que da lugar a AH(PI+P2) = 56 J/g,
mientras que la muestra as cast (figura 3.26) se ha calentado a unos 4 Kmin™, con lo
que AH(PI+P2) = 75 J/g. La matriz amorfa residual de la muestra P2 y la formada
durante la medida de la imanacién de la muestra as cast tienen por tanto distintas
composiciones y temperaturas de Curie: la muestra P2 es mas rica en boro y tiene
menor T.. Al cristalizar estas matrices durante P3 dan lugar a distintas cantidades de
Co,B y Co. La matriz mas rica en boro produce mas Co,B, como se puede ver en la
figura 3.28 por el mayor incremento de M al enfriar por debajo de la T, del Co,B.
Bastaria con que la cantidad de Co que cristalizase en este caso fuese igual a la que
cristaliza en el caso de la muestra as cast, para explicar un aumento mucho mayor de la
imanacion durante P3, ya que la temperatura a la que este proceso tiene lugar la matriz
de esta muestra estd mas proxima a su T, y su imanacion es mucho menor. Pero ademas,
como hemos visto antes, en la muestra P2 cristaliza mucho més Co durante P3 que en la

muestra as cast.
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Figura 3.30: Ciclos de histéresis del Cog)Byy P2 a temperatura ambiente
(linea sin puntear) y a 670 K (linea punteada).

&3
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En la figura 3.30 se muestran dos ciclos de histéresis realizados a temperatura
ambiente y a 670 K del CogoBa P2 (preparado a 5 Kmin™). Es bastante llamativo que el
campo coercitivo de la muestra aumente con la temperatura: 3200 Am™ a 300 K y
16000 Am™ a 670 K. Esto probablemente es debido a que la matriz amorfa que rodea
los granos de CosB esta contribuyendo a ablandarlos magnéticamente, y a 607 K ya no
puede realizar este papel tan eficazmente al estar muy proxima a su temperatura de
Curie'.

e La muestra P3 de la figura 3.29 es totalmente cristalina, y estd formada
por las fases Co3B, Co,B y Co. De manera que ya en la curva de calentamiento de esta
muestra se observan las temperaturas de Curie del Co3;B y del Co,B, y por encima de
unos 800 K se puede ver, como siempre, un aumento de la imanacion debido a la
descomposicion del CosB, que produce Co. Se estimaron las fracciones de volumen de
las tres fases presentes de igual manera que en las anteriores muestras. Debido a la
descomposicion del CosB por encima de 800 K, la curva obtenida calentando se ajustod

solamente hasta 810 K y a la siguiente expresion:

Co,B T o Co,B T o
M(T) =X co,5 Mg (1—TC02B)036+XCO313 Mg™ (I—W)O%"'
N (M(S ICOOK))oss (1- 81:(3)0.36 ME (1- ];0 )036
M T, T

Las fracciones de volumen obtenidas se presentan en la tabla 3.4 Los valores de
la columna “Calentando™ corresponden a las fracciones de volumen de una muestra de
CogoB2o P3, puesto que, como veremos mas adelante, en esta muestra no se produce
ninguna transformacion cuando se calienta hasta unos 810 K. Por otro lado, las
fracciones de la columna "Enfriando” corresponden a la muestra ya calentada hasta 970
K y por tanto indican qué transformaciones ha sufrido el material en este rango de
temperaturas. Como se puede observar, el Co;B decrece y el Co aumenta, como era de
esperar. Pero en este caso, a diferencia del caso del Co7sB,s, también aumenta la
cantidad de Co,B. Hay que recordar que en la muestra de Co75B,s, vimos que el CosB

cristalizado y calentado hasta 970 K se descomponia sin dar lugar al Co,B. Sin
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embargo, parece que en el CoggByo si se esta produciendo la reaccion CosB — Co,B +

Co.

Calentando Enfriando
Xco 0.47 0.60
XCo3B 0.27 0.12
XCo2B 0.18 0.25

Tabla 3.4: Fracciones de volumen de las tres fases cristalizadas en
una muestra CogyByy P3 obtenidas a partir de la M(T) calentando y

enfriando.

Ademas de las medidas de imanacion calentando hasta 970 K, se realizaron otras
tres medidas similares en las que se alcanza solo ciertas temperaturas clave y se enfria
inmediatamente para averiguar qué fases se han formado. Estas medidas se describen a
continuacion.

1) En la figura 3.31 se presenta la imanacion del CogoByo as cast calentando
hasta 663 K, tratamiento que induce los procesos P/ y P2 en la muestra. En la medida
enfriando se observa que no hay Co,B.

2) Sin embargo, en una muestra as cast calentada hasta 760 K si ha cristalizado
Co,B, como puede observarse en la curva de enfriamiento de la figura 3.32. En este
caso el tratamiento térmico ha desarrollado exactamente las tres transformaciones, es
decir, no se ha calentado mas alla de la tercera transformacion. Es pues claro que el
Co,B aparece durante la tercera transformacion del CoggB,¢ amorfo.

3) En la figura 3.33 se presenta la evolucion de M de una muestra P3 (que ya ha
experimentado los tres procesos PI, P2 y P3) entre temperatura ambiente y la
temperatura a la que termina la transformacion P3, unos 780 K. El resultado mas
importante de esta medida es que las cantidades de Co3;B y Co,B presentes en esta
muestra no varian al calentarse hasta los 780 K. Es decir, por debajo de esta
temperatura no se produce la descomposicion del Co3;B. Sin embargo, después de
calentar esta misma muestra hasta 970 K se observo (ver figura 3.29) que al enfriar el

material hay menos Co3;B y mas Co,B.
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Figura 3.31: Dependencia térmica de la imanacion del CogB,y as cast
medida calentando hasta 663 K y su posterior enfriamiento hasta temperatura

ambiente. El campo externo es de 80 kAm™.
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Figura 3.32: Dependencia térmica de la imanacion del CogB,y as cast medida
calentando desde temperatura ambiente hasta 760 K con un campo externo de 4900
kAm™ (cuadrados) y posteriormente enfriando con un campo externo de 1.6 kAm™

(circulos).
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Figura 3.33: Dependencia térmica de la imanacion del CogyB,) P3 registrada
calentando hasta 780 K y su posterior enfriamiento hasta temperatura
ambiente con un campo externo de 80 kAm™ (las dos curvas se encuentran

casi totalmente superpuestas).

3.4.2 Evolucion térmica de los ciclos y del campo coercitivo

Se realizaron ciclos a distintas temperaturas partiendo de las muestras as cast a
300 K hasta alcanzar la temperatura de 970 K. A partir de los ciclos se obtuvieron la
evolucion del campo coercitivo y la de la imanacion a 80 kAm™, lo cual se presenta en
las figuras 3.34 para el Cos5sBas y 3.35 para el CogoBao. En las dos composiciones el
campo coercitivo aumenta bruscamente al cristalizar el CosB: pasa de tener un valor
aproximado de 80 Am™ en ambas muestras a 4 kAm’ y 14.9 kAm™ en el CossBys y

CogoByo respectivamente.
En el caso del Co7sB;s, después del aumento debido a la cristalizacion del CosB,

el campo coercitivo sigue aumentando con la temperatura hasta alcanzar un valor

maximo de 13.9 kAm”' a 750 K. A partir de esta temperatura H. disminuye
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constantemente, aunque en el intervalo comprendido entre 875 y 935 K aumenta de
nuevo ligeramente. En la figura 3.36 se muestran algunos ciclos representativos de la

evolucion térmica de este amorfo.
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Figura 3.34: Evolucion del campo coercitivo y de la imanacion a 80 kdm™ del Co,5B55

as cast obtenidos a partir de ciclos de histéresis.
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Figura 3.35: Evolucion del campo coercitivo y de la imanacion a 80 kdm™ del CogpB 2

as cast obtenidos a partir de ciclos de histéresis.
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Figura 3.36: Ciclos de histéresis del Co;sB,s tomados a diferentes temperaturas, partiendo de la

muestra as cast a temperatura ambiente.

Puede observarse el efecto de la cristalizacion en los dos ciclos de histéresis de
la parte izquierda de la figura 3.36. El ciclo del Co7sB»s amorfo a 300 K es el de una
muestra magnéticamente muy blanda (H. = 88 Am™). Cuando el amorfo cristaliza
polimoérficamente a CosB (ciclo tomado a 693 K) se hace magnéticamente duro, ya que
H,. aumenta bruscamente hasta unos 4 kAm™ y la imanacion continua creciendo para
campos altos, del orden de 100 kAm™. Los ciclos a temperaturas mayores de 693 K
presentan otra caracteristica distinta: tienen dos fases claramente diferenciadas. Por
encima de 770 K estas fases so6lo pueden corresponder a dos tipos de cobalto, uno
blando y otro duro. La diferencia entre la dureza magnética de las dos fases de cobalto
podria deberse al tamafio de los granos. Sin embargo esto implicaria que el cobalto
existe fundamentalmente en granos de dos tamafios bastante bien definidos, para lo cual

no se ha podido encontrar una explicacion.

El campo coercitivo del CogyByg aumenta primero bruscamente con la
cristalizacion de Co3;B, y luego algo més suavemente hasta alcanzar un valor méximo de
350 Am™' a una temperatura de 790 K (aproximadamente la T, del Co3B). Algunos de
los ciclos realizados durante el calentamiento del CoggByp amorfo se muestran en la
figura 3.37. Los dos ciclos de la derecha en dicha figura representan la cristalizacion del
Co3B y son muy similares a los del Co7sBs, teniendo en cuenta que los ciclos de la

figura 3.36 estan tomados con un campo maximo de 80 kAm™. Sin embargo, los ciclos
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a temperaturas superiores a 700 K son muy distintos en el CogoByg con respecto al
Co75B»s. En este caso los ciclos no muestran dos fases tan claramente diferenciadas

como en el caso anterior.
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Figura 3.37: Ciclos de histéresis del CogyB>y tomados a diferentes temperaturas, partiendo de la muestra

as cast a temperatura ambiente

3.5 Influencia de la nanocristalizacion de cobalto

3.5.1 Cristalizacion de Co,B y dependencia de las

transformaciones con la velocidad de calentamiento

Como se coment6 en el apartado 3.3.2.1, la cristalizacion de tres fases distintas a
lo largo de varias etapas es un resultado sorprendente en el sistema binario Co-B. Dicho
resultado solo ocurre en el CogoBa, que es la composicidon que experimenta una
segregacion de Co que no se produce en el CossB,s. La cristalizacion primaria de Co
nanocristalino tiene dos consecuencias sobre la matriz amorfa: su composicion
promedio deja de ser CoggByo y se produce una redistribucion atémica que la hace mas

heterogénea. Es probablemente esta heterogeneidad la que explica que en P2 no
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cristalice toda la matriz amorfa en Co3;B y Co, sino que sélo lo hagan las regiones que
se aproximan composicionalmente a la proporcion de Co y B favorable para esta

transformacion.

Uno de los aspectos mas llamativos de la cristalizacion del CogoB, es la peculiar
dependencia de la entalpia de las transformaciones con la velocidad de calentamiento
(). A lo largo del capitulo, y sobre todo mediante las medidas de calorimetria y de la
dependencia térmica de la imanacion, se han puesto de manifiesto las caracteristicas
cinéticas de la cristalizacion del CogoByo, las cuales se pueden resumir de la siguiente
manera: al aumentar la velocidad de calentamiento una fraccion del amorfo que a menor

r cristalizaba en CosB, lo hace en Co,B y Co a una temperatura unos 50 K superior.

Es bien sabido que los procesos de cristalizacion, al ser térmicamente activados,
se desplazan hacia temperaturas superiores cuando aumenta la velocidad de
calentamiento, pero ;por qué ademds en este caso hay una fraccién importante del
material que ya no cristaliza en la misma transformacion? Los resultados sugieren que
la nanocristalizacién de Co determina la cantidad de Cos;B que se forma en P2. Es decir,
la cantidad de Co3;B que cristaliza en P2 depende tanto de la composicion promedio
como de la distribucidon atomica de la matriz amorfa en el momento del inicio de la
transformacion. Y estas caracteristicas de la matriz estdn determinadas por la
cristalizacion primaria de Co. Solamente se forma CosB en la regiones de la matriz que
son composicionalmente favorables. El resultado final es que cuanto mas Co ha
precipitado en P/ mayor cantidad de Co;B cristaliza en P2. La composicion promedio
de la matriz que no cristaliza en P2 es aun mas rica en B y por tanto mas estable
térmicamente, por lo que hasta que la temperatura no aumenta unos 50 K mas, no

cristaliza esta ultima regién amorfa.

3.5.2 Descomposicion del Co;B

El CosB so6lo es estable para temperaturas superiores a 1120 K, como se puede

observar en el diagrama de fases en equilibrio termodindmico del sistema Co-B (figura
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3.1). Si durante la cristalizacion de un amorfo aparece CosB a una temperatura inferior,
¢éste debe tender a descomponerse en las fases de equilibrio Co y Co,B. La velocidad de
descomposicion del CosB crecerd primero al aumentar la temperatura y luego empezara

a disminuir al aproximarse la temperatura a los 1120 K.

En el proceso de cristalizacion del CogyByo y del Co7sB»s aparece CosB a 668 K
y 681 K, respectivamente (para una velocidad de calentamiento de 5 Kmin™). En las
medidas descritas en el apartado anterior se ha puesto de manifiesto que la evolucion del

CosB es la siguiente:

B CogoBy. El CosB formado a 668 K se descompone en Co,B y Co cuando se
calienta a temperaturas por encima de los 780 K. (Esta temperatura es bastante
superior a la de la ultima transformacion registrada en el DSC, durante la que
aparece también Co,B, asi que hay dos origenes distintos para el Co,B.)

B Coy5Bys. El calentamiento hasta 970 K del Co;B formado a 681 K produce la
aparicion de Co y la disminucion de la cantidad de CosB. No aparece nada de Co,B,

con lo que hay que concluir que una parte del Co;B se ha descompuesto en Co y B.

Hay una diferencia muy importante entre los compuestos de Co3B que se forman
en las dos muestras. En el Co75B;s el CosB es la unica fase presente, mientras que en la
muestra de CogoByo el CosB estd en forma de policristales de tamafio micrométrico que
contienen nanocristales de Co. Es decir, aqui el Cos;B esta intimamente unido al Co:
incluso ha podido crecer eutécticamente con él, como vimos en el apartado 3.3.2.2.
Parece por tanto que la reaccion de equilibrio Co3B — Co,B + Co es una reaccion
bastante perezosa y se ve activada o favorecida por la presencia de Co estrechamente
ligado al CosB. Los granos nanométricos de Co estarian actuando como nucleos para la
reaccion. En la muestra de Co7sBjs tiene lugar la reaccion de no-equilibrio Co3;B — B +
Co, pero este Co formado no sirve de nucleo para la reaccion de equilibrio puesto que
debe ser muy distinto morfolégicamente. Probablemente sea necesario calentar el Co;B
de esta muestra a temperaturas superiores a 970 K para activar la reaccion de
descomposicion de equilibrio. En la literatura se puede encontrar que, aunque por lo

general el Co3;B formado durante la cristalizacion de amorfos de Co-B empieza a
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descomponerse en Co,B y Co en el rango de temperaturas 700-900 K, también hay

casos en los que dicha descomposicion no comienza hasta los 1000 K*.

3.6 Conclusiones

A continuacién se resumen algunas de los resultados més importantes del

estudio de la cristalizacion del CogoBa y el Co75B,s amorfos.

I El Co75B,s amorfo cristaliza por completo en un inico proceso que comienza a
una temperatura de 650 K (para una velocidad de calentamiento de 5 Kmin™). Este
proceso es una transformacion polimorfica, que convierte el amorfo en el compuesto
intermetalico CosB-ort. Puesto que el Co3;B solo es estable por encima de 1120 K,

después de haberse formado a una temperatura inferior, tiende a descomponerse.

Esquematicamente:
Co.sB, > Co,B E deszc;rlnggs]laclon
650 K ~790 K 3
I El CogoByo cristaliza en tres etapas. La primera etapa es una cristalizacion

primaria de cobalto de tamafio nanométrico. Este cobalto consiste en granos de dos
tipos:
1) granos esféricos con estructura perfecta que pueden ser fcc y hcp.
2) granos elipticos con una estructura muy defectuosa debido principalmente a
defectos de apilamiento. Estos granos tienen una estructura mixta entre la fcc
y la hep.
La cantidad de cobalto primario formado depende mucho de las condiciones de
tratamiento térmico. A su vez, la cantidad ce cobalto cristalizado en esta primera etapa

afecta a las dos transformaciones siguientes.
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La segunda etapa es o bien una cristalizacion eutéctica de Co3B y Co o bien una
cristalizacion de CosB unicamente (con las técnicas experimentales utilizadas aqui no se
ha podido distinguir entre estas dos posibilidades).

La tercera etapa es la cristalizaciéon de la matriz amorfa que no habia sido
afectada por las dos transformaciones anteriores. Esta matriz cristaliza en Co,B y Co,
pero las cantidades de estos dos compuestos muestran una fuerte dependencia con la
cantidad de Co primario y de Cos;B formados anteriormente.

Al igual que en el caso del CossBys, el CosB formado en la segunda
transformacion se descompone a temperaturas superiores a unos 830 K.
Esquematicamente la cristalizacion del CogoByp es la siguiente (las temperaturas de
comienzo de las etapas de cristalizacion corresponden una velocidad de calentamiento

de 5 Kmin™):

Pl  pano-Co+ 2 Co;B + nano-Co

CogByy ——> >
amorfo + amorfo
620K 650 K
g Co;B + nano-Co descomposicion
+ Co,B > del Co,B
705K T>780 K
B Uno de los aspectos mas llamativos de la cristalizacion del CogoByg es el hecho

de que cristalicen hasta tres fases distintas en otros tantos procesos bien diferenciados.
Este resultado estd ademas ligado a otra interesante caracteristica del CogoBjo: la
peculiar dependencia del volumen de material que cristaliza en cada transformacion con
la velocidad de calentamiento. Para el estudio de esta dependencia ha sido fundamental
el empleo de técnicas experimentales en principio poco usuales en los estudios de
cristalizacion, como son las medidas de la dependencia térmica de la imanacion.

El andlisis de los resultados nos ha llevado a proponer que el cobalto
nanocristalino formado en la primera etapa de cristalizacion juega un papel principal.
Dicha cristalizacion primaria de Co produce una redistribucion atémica en la matriz
amorfa que la hace mucho mas heterogénea, hasta el punto de que en P2 no cristaliza
toda la matriz en CosB (o en Co3B y Co), como era de esperar, sino que solo lo hacen

las regiones que se aproximan composicionalmente a la proporcién de Co y B favorable
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para dicha transformacion. Ademas, como la composicién promedio de la matriz que no
cristaliza en P2 es aun mas rica en B y por tanto mas estable térmicamente, hasta que la
temperatura no aumenta unos 50 K mads, no tiene lugar la cristalizacion de esta tltima

region amorfa.

E La aparicion de fases metaestables intermedias en los procesos de cristalizacion
de los amorfos es un fenémeno bastante frecuente. En el Co75sB»s se ha observado que la
posterior evolucion térmica de la fase metaestable CosB no sigue la descomposicion
eutéctica de equilibrio: Co3B — Co + Co,B, como en el caso del CogyB,o, sino que tiene
lugar la reaccion Co3;B — Co + B. Se propone como hipotesis que los granos de Co

nanométrico son los responsables de este peculiar comportamiento.
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4. Interacciones magnéticas en un sistema de nanoparticulas de Co inmersas en una matriz amorfa.

4.1 Introduccion: Promedio de la anisotropia y efecto
de las fronteras de grano en los materiales

nanocristalinos

En el presente capitulo se estudia un sistema compuesto por dos fases
ferromagnéticas: cristales nanométricos de cobalto dispersos en una matriz amorfa de
cobalto y boro. La anisotropia magnetocristalina de los granos de Co es uno o dos
ordenes de magnitud, dependiendo de si el Co es Acp o fcc, superior a la anisotropia de
la matriz. En sistemas de dos fases en los que una fase es mucho mas dura
magnéticamente que la otra, es por lo general muy dificil predecir cudl va a ser el
comportamiento global. Este dependera, fundamentalmente, de las fracciones de
volumen relativas de las dos fases, de sus imanaciones y del grado de acoplamiento
magnético existente entre ambas. Si ademds una o las dos fases son nanométricas,
entonces cobran especial importancia otros dos factores que comentaremos a

continuacion: i) el promedio de la anisotropia y ii) las interfases o fronteras de grano.

1) Los materiales nanoestructurados poseen la peculiaridad de que sus distancias
caracteristicas, tanto magnéticas como estructurales, son del mismo orden. Esta
situacion hace que pequefias variaciones de estructura y composicion produzcan
enormes variaciones en las propiedades magnéticaslz.| Un buen ejemplo lo podemos
encuentrar en dos sistemas nanocristalinos obtenidos a partir de aleaciones amorfas de
composicion Fe;oZr;Bjs y FeNd;Bi14, que representan dos casos extremos de
materiales blandos y duros. A pesar de que su composicion so6lo se diferencia en un 7%
de los atomos, el campo coercitivo del primero es de 10" Am™ mientras que el del

-1 . ., . . .
segundo es de 10° Am™. A continuacién se describe cualitativamente lo que ocurre en

estos dos sistemas nanocristalinos.
Supongamos, para simplificar, que ambos sistemas estdn compuestos por una

unica fase, nanocristales de Fe en el primer caso (con una constante de anisotropia K =

10* Jm'3) y nanocristales de Fe;Nd 4B, (K =5 10° Jm’3) en el segundo caso. Como la
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direccion de los ejes faciles de anisotropia fluctlia de grano en grano, y por tanto en
distancias del orden de unos nandémetros, en estos sistemas la anisotropia
magnetocristalina entra en conflicto con la interaccion de canje ferromagnética. Si la
interaccion vencedora es la de canje, como en el caso de los nanocristales de Fe,
entonces los momentos magnéticos de los granos se alinean paralelamente entre si y no
a lo largo de sus ejes faciles. Esto tiene como consecuencia que la anisotropia promedio
del conjunto de granos acoplados sea mucho menor que la anisotropia local de cada
grano. Si por el contrario la anisotropia vence al canje, los momentos magnéticos se
alinean a lo largo del eje facil en cada grano, como ocurre en los nanocristales de
Fe;Nd4B;. En este caso, la anisotropia magnetocristalina es igual a la de los granos
individuales. La linea divisoria entre estas dos situaciones extremas estd determinada
por la relacion existente entre la longitud de correlacion del canje, L, y el tamaio de los
granos. La longitud de correlacion del canje es la distancia minima a lo largo de la cual

la imanacién varia apreciablemente, y se puede estimar mediante la expresion

L=+A/K, donde A es la constante de rigidez del canje y K es la anisotropia. Las
longitudes de correlacién del canje son del orden de unos pocos nandmetros para los
ferromagnéticos de alta anisotropia, y de varios cientos de nandmetros para los de baja

anisotropia.

Este modelo, desarrollado en primer lugar para los materiales amorfos con el
nombre de Modelo de Anisotropia al AzalE! fue posteriormente aplicado con éxito a

&l 1.AE]

materiales nanocristalinos monofasicos™y bifasicos "™

i1) Los materiales nanoestructurados se caracterizan por contener un elevado
porcentaje de atomos situados en las superficies o fronteras de grano (en general se
denominard interfases a estas regiones) respecto a los 4tomos del interior. Estos atomos
tienen falta de simetria, enlaces rotos, etc, y constituyen una zona donde existe una gran
fluctuacion en las distancias interatomicas. Logicamente, esto hace que tanto la
anisotropia como el canje en la interfase sean bastante distintas a las del nucleo interno.
Debido precisamente al enorme porcentaje de atomos interfaciales presentes en los
nanocristales, el comportamiento magnético de la interfase puede hacerse relevante. Por

ejemplo, en materiales antiferromagnéticos tales como nanoparticulas de NiOEI y
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£

peliculas delgadas con CoO™, se han observado propiedades totalmente distintas a las de
los materiales antiferromagnéticos masivos, atribuibles a los espines de la superficie.
Asimismo, el comportamiento de tipo vidrio de espin que presentan dos sistemas tan
distintos como el Fe nanocristalinoEIy el FeRh nanocristalinoE,I ambos obtenidos por
molienda, se ha atribuido a una transicion de vidrio de espin de las fronteras de grano en

ambos sistemas.

De las tres muestras nanocristalinas que trata este capitulo se ha estudiado,
ademéas de su microestructura, la dependencia térmica de la imanacién, campo
coercitivo y susceptibilidad. En este tipo de materiales nanoestructurados la anisotropia
efectiva, y por tanto, el campo coercitivo, dependen principalmente de la interaccion de
canje que tiene lugar a través de las fronteras de grano o interfases. Por ello, la
determinacion experimental del campo coercitivo ha proporcionado muchos detalles

o]

sobre las caracteristicas del acoplamiento magnético en los sistemas nanocristalinos -

4.2 Descripcion del sistema

El sistema objeto de estudio de este capitulo se obtiene durante la primera etapa
de cristalizacion del CogoB»o. Las caracteristicas de esta cristalizacion estan detalladas

en el capitulo 3, aunque aqui vamos a resumirlas brevemente.

Como vimos, el amorfo de composicion CogoByo experimenta en primer lugar
una cristalizacion primaria cuando se calienta hasta temperaturas alrededor de 600 K. Si
se continia aumentando la temperatura, la matriz amorfa cristaliza en otras dos etapas
diferenciadas. Sin embargo, lo que nos interesa aqui es precisamente el sistema
nanocristalino que se obtiene tras la cristalizacion primaria. Este sistema nanocristalino
consiste en nanoparticulas de cobalto dispersas en una matriz amorfa ferromagnética de
Co-B. En la figura 4.1 se muestran imagenes TEM de dos muestras obtenidas

recociendo el amorfo durante 30 minutos a 603 y a 623 K respectivamente. Puede
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observarse que los granos de Co estan dispersos bastante homogéneamente en la matriz,
y que hay una cierta distribucion de tamanos de grano, ya estudiada en el capitulo 3. El
numero de granos precipitados y su tamafio dependen de las condiciones de tratamiento
térmico. A mayor temperatura de recocido mayor es el numero de granos de Co, aunque
el tamano no varia apreciablemente para los tres tratamientos térmicos elegidos aqui,
como se verd mds adelante. A su vez, la composiciéon de la matriz depende,
logicamente, de la cantidad de cobalto cristalizado. A partir del estudio con TEM se
obtuvo el tamafio medio de los granos, d, y la fraccion de volumen ocupada por los
granos, x (segin el método explicado en el capitulo 2). Con estos datos y los valores de
las densidades de los amorfos de Co-B obtenidas por Hasegawa y col. se puede

estimar la composicion promedio de la matriz amorfa. También se estim6 la distancia

promedio entre los granos de cobalto, D, utilizando la formula D = d(x™'” - 1).

Figura 4.1: Imagenes de TEM de CogyBy recocido 30 minutos a 603 K (derecha, imagen de campo

oscuro) y a 623 K (izquierda, imagen de campo claro).

Las tres muestras nanocristalinas que se estudian en este capitulo se han
obtenido mediante recocidos de 30 minutos a 603, 613 y 623 K. Los parametros
estructurales se han determinado para dos de ellas, las recocidas a las temperaturas

menor y mayor, y se presentan en la tabla 4.1.
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Composicion
Tree (K) d (nm) X e D (nm)

603 23 0.07 Co79By; 33
%)
S
g 613 - - - -
3
g

623 23 0.16 Co77B23 19

Tabla 4.1: Algunas caracteristicas de las tres muestras estudiadas: temperatura de
tratamiento para su obtencion, tamaiio medio de los granos de Co, fraccion cristalina,

composicion promedio estimada de la matriz amorfa y distancia media entre granos.

Las dos fases, cristalina y amorfa, que componen el sistema nanocristalino son
muy diferentes, no so6lo desde el punto de vista estructural, sino también desde el
magnético. La mayor diferencia estriba en la anisotropia magnetocristalina: en la matriz
amorfa K es del orden de 10° Jm™, mientras que la anisotropia del Co es del orden de
10* y 10° Jm™, para el Co fec y Co hep, respectivamente. Estos valores, junto con los de
la imanacion de saturacion y la temperatura de Curie, se presentan en la tabla 4.2 (para
la fase amorfa se dan los valores de imanacidon correspondientes a la composicion

presente en la muestra recocida a 603 K y en la recocida a 623 K, obtenidos de la ref.9).

K (Jm™) M (Teslas) T. (K)
Fase amorfa ~10° 1.07-1.2 ~ 800
Fase cristalina 7 10*/4.5 10° 1.82 1388

Tabla 4.2: Anisotropia magnetocristalina, imanacion de saturacion y
temperatura de Curie de la matriz amorfa y del cobalto cristalino.

Estrictamente hablando, este sistema nanocristalino no estd compuesto por dos
fases sino por tres o cuatro, ya que una parte de los granos de Co tiene estructura
hexagonal y otra parte tiene estructura ctbica. Incluso, como vimos en el capitulo 3,
existe un tipo de granos con estructura mixta entre la fcc y la hcp. Sin embargo, en este

capitulo se lleva a cabo la aproximacion de considerar todos los granos de Co como del

103



4. Interacciones magnéticas en un sistema de nanoparticulas de Co inmersas en una matriz amorfa.

mismo tipo. Todos los tipos de granos actlian como fase magnéticamente dura respecto

a la matriz, por la gran diferencia de anisotropia.

En resumen, el sistema que vamos a estudiar estd compuesto basicamente por
dos fases magnéticas, ambas con imanaciones de saturacion y temperaturas de Curie
altas, pero una de ellas mucho més dura magnéticamente que la otra. Ademas, la fase
con alta anisotropia, es minoritaria, representando como maximo un 16% del volumen

total.

Debido a que la cantidad de cristales presentes en las tres muestras es muy
pequeiia, la composicion promedio de la matriz amorfa no es muy distinta de la de las
cintas de CogoByp amorfo a partir de las cuales se obtienen. Asi, a lo largo de este
capitulo se realizaran frecuentes comparaciones entre las propiedades de las muestras
nanocristalinas y las del CogoByo as cast. Por el mismo motivo, también se incluiran
medidas de Co75B,s amorfo y recocido a temperaturas de hasta 623 K. Como vimos en
el capitulo 3, esta composicidon no experimenta una cristalizacion primaria, y en el rango
de temperaturas en el que en el CogyB,¢ precipitan los granos de Co, el Co75B,s amorfo

experimenta Unicamente procesos de relajacion, pero ninguna cristalizacion.

4.3 Efecto de los granos de Co sobre la matriz amorfa

a temperatura ambiente

Una de las primeras preguntas que surgen acerca de los granos de Co es si éstos
son monodominio o multidominio. La configuracion magnética mas estable de
cualquier particula ferromagnética viene determinada por la interaccién de canje, la
energia de anisotropia y la energia dipolar. El equilibrio final entre estas energias
depende del volumen y forma externa de la particula. Por debajo de un cierto tamafio,

llamado tamafio critico, se estabiliza un estado de imanaciéon uniforme con un Unico
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dominio magnético. Kittelmrealizé una estimacion del radio critico de una esfera de
Co hcp, resultando ser de 35 nm. Por otra parte, Wersdorfer y col.IEI fabricaron y
estudiaron una Unica particula de Co eliptica de ejes 50 y 80 nm y espesor 30 nm, y
encontraron que era monodominio. Estos datos nos indican que los granos de Co de
nuestras muestras, que tienen un tamafio medio de 22 nm, son probablemente

monodominio.

(Podrian estas particulas de Co ser superparamagnéticas? La temperatura de
bloqueo (temperatura por encima de la cual la particula es superparamagnética) se
puede estimar mediante la expresion

1o KV
25k,

[4.1]

donde K y V son la anisotropia y el volumen de las particulas, respectivamente, y kg es
la constante de Boltzmann. En el caso de granos de Co de 22 nm de tamafio, las
temperaturas de bloqueo calculadas son tan altas (970 y 7300 K para Co fcc 'y Co hcp
respectivamente) que permiten descartar que estas particulas puedan ser
superparamagnéticas en el rango de temperaturas estudiado. Pero ademads, hay que
considerar también que existe una cierta distribucion de tamanos en los granos de Co.
Los granos mas pequefios presentes en la muestra recocida a 603 K tienen un tamafio de
9 nm. Para este tamafio de particula las temperaturas de bloqueo estimadas son de 33 y
250 K para Co fcc y Co hep, respectivamente, lo que significa que los granos mas
pequefios podrian ser superparamagnéticos. Sin embargo, se debe tener en cuenta que:
1) la expresion [4.1] es valida para particulas aisladas, y en nuestro caso los granos de
Co estan inmersos en una matriz ferromagnética que seguramente dificulta el
superparamagnetismo, y 2) la cantidad relativa de granos del orden de 9 nm es muy
pequena. Asi, aunque de momento no podemos descartar que una fraccidon muy pequefia
de los granos sea superparamagnética, consideraremos que los granos son en su mayoria
monodominio y no superparamagnéticos, es decir, bloqueados. Maés adelante
volveremos a discutir la posibilidad de superparamagnetismo en las particulas mas

pequenas.
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El efecto de endurecimiento magnético que ejercen los granos de Co
(bloqueados) sobre la matriz amorfa puede dividirse en dos tipos:

1) Por un lado, los granos de Co acthan como centros de anclaje para el
movimiento de las paredes de la matriz. Este efecto, que también se produciria si los
granos no fuesen magnéticos, depende de la relacion entre la distancia intergranular y el
espesor de las paredes.

i1) Un segundo efecto, ligado al caracter magnético de los granos, es la
transmision parcial de la anisotropia de los granos en la matriz amorfa debido al

acoplamiento por canje entre ambas fases.

En la figura 4.1 se muestran los ciclos de histéresis, realizados a temperatura
ambiente, del CoggBg as cast y del CogoByo recocido a 623 K. En el grafico pequeiio de
la figura, donde se muestran los ciclos completos, se observa que tanto el campo
coercitivo como la remanencia de estas muestras son muy pequefios. La grafica grande
contiene un detalle de los ciclos, donde se pueden observar con mayor precision las
caracteristicas que nos interesan de ambos. Ademas, se ha representado en la figura 4.2
la diferencia entre las imanaciones obtenidas disminuyendo y aumentando el campo
externo, en el primer cuadrante del ciclo, frente a dicho campo externo para cada ciclo.
De la comparacion de los dos ciclos y de la figura 4.2 se deduce que el efecto de los
granos de Co consiste en una apertura del ciclo. Es decir, el ciclo de la muestra
nanocristalina presenta irreversibilidad hasta campos externos del orden de 55 kAm'.
Este valor de campo es demasiado alto para ser debido a anclaje de paredes. Una
irreversibilidad de este tipo es mas consistente con la inversion de la imanacion de
particulas monodominio. La apertura del ciclo comienza cuando la imanacion es del
orden de 76 emu/g y termina para campos del orden de 55 kAm™', con una imanacion de
108 emu/g, constituyendo un 28% de la imanacion total. Este porcentaje en imanacion
se corresponde con un porcentaje de volumen de granos de Co del 19%,
aproximadamente. Dicho volumen es bastante aproximado al obtenido mediante TEM
para esta muestra (16%). Estos resultados indican que el ciclo de histéresis de la
muestra nanocristalina es un ciclo de dos fases magnéticas: una blanda cuya imanacioén
sigue facilmente al campo, y otra dura cuya imanacion necesita un campo del orden de

55 kAm'' para invertirse completamente.
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Figura 4.1: Grdfico grande: detalle de los ciclos de histéresis a temperatura
ambiente de las muestras CogyB,y as cast (linea continua) y recocido a 623 K
(circulos). Grdfico pequeiio: ciclos completos.
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Figura 4.2: Diferencia entre las imanaciones obtenidas aumentando y
disminuyendo el campo magnético aplicado, en el primer cuadrante del
ciclo, frente a dicho campo externo. Los cuadrados corresponden a CogyB2

as cast y los circulos a CogyB,g recocido a 623 K.
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El estudio de la estructura de dominios a temperatura ambiente de las muestras
nanocristalinas se llevdo a cabo mediante microscopia Lorentz. En la figura 4.3 se
presentan los resultados del estudio realizado sobre la muestra de CogyByo recocido a
623 K. En la primera imagen, obtenida “en foco”, se pueden distinguir los granos de Co
distribuidos en la matriz amorfa. También se obtuvieron otras dos imégenes, una en
modo Fresnel y otra en modo Foucault. En el primer caso, se observa una pared de
dominio anclada en los granos de Co, y en el segundo caso se observan los dos
dominios magnéticos presentes. El tamafio de los dominios es mucho mayor que el de
los granos, de manera que en el interior de cada dominio hay un numero enorme de
granos de Co. El espesor de las paredes, de unas decenas de nandémetros, es del orden
del tamafio de los granos de Co, por lo que el anclaje de éstas en los granos es bastante

efectivo.

En resumen, a temperatura ambiente el principal efecto de los granos de Co es el
anclaje de las paredes de dominio de la matriz (efecto de tipo 1 descrito al principio del
apartado). El segundo tipo de efecto posible, la transmision de la anisotropia del Co por
acoplamiento por canje con la matriz, parece no ser muy efectivo en este sistema a
temperatura ambiente. Esta conclusion se deduce de todo lo anteriormente expuesto, asi
como del bajo valor del campo coercitivo del CogoB,y recocido a 623 K, 138 Am'l,
comparado con el que tendrian los granos de Co. Este ultimo se puede estimar a partir
del campo necesario para invertir la imanacion de los granos de Co en estas muestras, y
también de la literatura existente sobre particulas nanocristalinas de Co. Asi por
ejemplo, los campos coercitivos de una unica particula de Co de un conjunto de
particulas de COlE! y de un sistema de particulas de Co dispersas en SiOzlz,| en los tres

casos con tamainos de particula de alrededor de las decenas de nandmetros, son todos

. -1
del orden de varias decenas de KAm™.
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Figura 4.3: Estructura de dominios a temperatura
ambiente del CogyB,y recocido a 623K: a) imagen en foco
en la que se aprecian los granos de Co dispersos en la
matriz amorfa, b) imagen Fresnel con una pared de
dominio (P) anclada en el Co, y c) imagen Foucault
mostrando dos dominios magnéticos (D).
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4.4 Dependencia térmica del campo coercitivo y de la

susceptibilidad

El campo coercitivo se obtuvo a partir de ciclos de histéresis realizados entre 80
y 300 K. En la figura 4.4 se representa la evolucion térmica de H. para las muestras
CogoBao as cast y CogyBo recocido a 603, 613 y 623 K. También se incluye en la misma
figura el campo coercitivo del Co7sB,s as cast y recocido a 603 K, asi como el de una
pieza de Co puro masivo. El campo coercitivo de las muestras de Co puro se ha
normalizado al valor de H. a 80 K correspondiente a la muestra CogoByo recocido a 623

K.
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Figura 4.4: Dependencia térmica del campo coercitivo de las muestras: CogyB,y as
cast (cuadrados vacios) y CogB,y recocido a 603 K (circulos vacios), 613 K
(triangulos) y 623 K (rombos), Co;sB,s as cast (cuadrados llenos), Co;sB,s recocido
a 603 K (circulos llenos) y Co puro masivo (cruces).
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En la evolucién térmica del campo coercitivo de las tres muestras nanocristalinas
pueden distinguirse dos regimenes o comportamientos claramente diferenciados. Entre
80 y 200 K, el campo coercitivo decae bruscamente al aumentar la temperatura,
mientras que para temperaturas superiores a 200 K la dependencia de H. con la

temperatura es mucho mas débil.

En el resto de las muestras, todas ellas constituidas por una sola fase, la
evolucion consiste en un suave decrecimiento de H, al aumentar la temperatura, con una
pendiente de caida aproximadamente constante en todo el rango de temperatura. La

[ H.(80K)—H, (300K)
Cy
H, (80K)

variacion relativa de %100, en el rango estudiado, es mucho

mayor en las muestras nanocristalinas (del orden de un 85%) que en las

monofasicas (18% para el Co puro).

La susceptibilidad AC de las muestras se determind mediante dos técnicas: 1)
utilizando un susceptometro comercial, y ii) mediante el dispositivo experimental
descrito en el apartado 2.4.1. En primer lugar presentamos las medidas del
susceptometro comercial, realizadas con un campo externo de amplitud 80 Am™ y
frecuencia 80 Hz. En la figura 4.5 se muestra la dependencia térmica de la
susceptibilidad real e imaginaria del CogoByy recocido a 603 K. Como se puede
observar, a temperatura ambiente Y., €s del orden de 2000, pero a medida que la
temperatura desciende por debajo de 200 K la susceptibilidad cae drasticamente hasta el
valor de 86 a 5 K. A su vez, Yimaginaria Presenta un maximo en el rango de temperaturas
donde tiene lugar el brusco descenso de Y. Ademas, Xreal presenta un maximo bastante

ancho a altas temperaturas, centrado en 240 K.
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Figura 4.5: Dependencia térmica de la susceptibilidad real (simbolos llenos) y
de la imaginaria (simbolos vacios) del CogyBy recocido a 603 K. La medida se
realizé con un campo externo de 80 Am™ y 80 Hz.

Debido a la similitud estructural y composicional entre la matriz amorfa de las
muestras nanocristalinas y el CogoByg as cast y el Co75B,s as cast y recocido a 603 K, el
estudio de éstas ultimas nos permite averiguar, por comparacion, el papel que ejercen
los granos de Co en las muestras nanocristalinas. Los resultados, tanto para la parte real
de la susceptibilidad como para la imaginaria, se presentan en la figura 4.6. Como antes,

la amplitud del campo magnético externo es de 80 Am™ y la frecuencia fija en 80 Hz.
La susceptibilidad de las muestras amorfas monoféasicas permanece

aproximadamente constante en el rango de temperaturas estudiado. La parte imaginaria

de y es muy pequeiia en las tres muestras.
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Figura 4.6: Dependencia térmica de la susceptibilidad real (simbolos llenos) y
de la imaginaria (simbolos vacios) del CogyB»y as cast (cuadrados), Co;sB,s as
cast (circulos) y Co;sB,s recocido a 603 K (triangulos). Las medidas se
realizaron con un campo externo de 80 Am™ y 80 Hz.

Llama la atencion el valor de Y e del Co7sB,s recocido, por ser muy inferior al
de las otras muestras. Por otro lado su Yimaginaria €5, al igual que en los otros casos,
practicamente cero. El campo coercitivo de esta muestra es muy parecido al de la
muestra as cast (ver figura 4.4), y los ciclos de histéresis de ambas muestras son
también similares. De manera que, en principio, la susceptibilidad del Co75sB,s recocido
deberia ser muy parecida a la del as cast. La explicacion de la enorme diferencia se
encuentra, probablemente, en la anisotropia de forma, que puede jugar un papel
importante en las medidas de susceptometros comerciales debido a que la dimension de
las muestras en la direccion del campo esta limitada. En nuestro caso la longitud de las
cintas utilizadas es del orden de 6 mm, pero no se determind con precision. Si la cinta
de Co75Bjs recocido utilizada era un par de milimetros mas pequefa que las otras, la
imanacion conseguida para el mismo campo aplicado debe ser también bastante inferior,

debido a la energia magnetostatica.
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En el dispositivo experimental descrito en el apartado 2.4.1 se determino la
susceptibilidad AC de dos de las muestras nanocristalinas (las recocidas a 603 y a 623
K) y de la muestra as cast, en este caso no sélo en funciéon de la temperatura sino
también de la frecuencia del campo aplicado. Los resultados para la parte real de la
susceptibilidad se muestran en la figura 4.7. La frecuencia se vari6 entre 0.1 y 100 kHz.
En estas medidas se utilizaron muestras con una longitud del orden de 100 mm, con lo

que los efectos de la anisotropia de forma son totalmente despreciables.
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Figura 4.7: Dependencia térmica de la parte real de la susceptibilidad para
frecuencias del campo externo comprendidas entre 0.1 y 100 kHz. Las
muestras son, en orden descendente: CogyBy as cast y CogyBy recocido a 603
Ky a 623 K. La amplitud del campo externo es 0.7 Am™ para la primera
muestra, y 16 Am™ para la segunda y tercera muestras.
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Se puede observar de nuevo que la susceptibilidad real de la muestra amorfa se
mantiene aproximadamente constante al variar la temperatura. Y, también como antes,
que en las dos muestras nanocristalinas 7., decae apreciablemente al disminuir la
temperatura por debajo de 200 K, sobre todo en la muestra con mayor nlimero de granos
de Co. Sin embargo, el descenso de Yrea para T < 200 K no es tan grande como el
medido en el susceptometro comercial, que alcanza un orden de magnitud (ver figura
4.5). Esto es debido a que el campo externo aplicado en aquel caso, 80 Am™, es mayor

que H, a temperatura ambiente, pero menor que He a 5 K.

En la muestra recocida a 623 K se observa un maximo de la susceptibilidad real
centrado en 240 K, similar al medido en el susceptdometro comercial para la muestra
recocida a 603 K. Los resultados de la figura 4.7 indican claramente que la temperatura
del maximo no varia con la frecuencia del campo aplicado. Por tanto, hay que descartar

fendmenos de relajacion o de superparamagnetismo asociados con este maximo de rcal.

En general, el comportamiento térmico de la susceptibilidad reproduce el del
campo coercitivo: en el rango de temperaturas en el que H, se mantiene constante,
también lo hace y(, y en el rango en el que H, cae  sube, y viceversa. Las temperaturas
que separan las distintas pendientes existentes en las curvas x(T) de las muestras
nanocristalinas no varian con la frecuencia de medida. Esto indica que la caida de H,
que experimentan las tres muestras nanocristalinas entre 80 y 200 K no se puede atribuir
a particulas de Co aproximandose a su temperatura de bloqueo. Habiamos discutido en
el apartado anterior la posibilidad de que los granos mas pequefios de Co fuesen
superparamagnéticos. Las medidas de susceptibilidad variando la frecuencia
permiten descartar que en este sistema haya algun fenomeno de

superparamagnetismo.

Finalmente, en la figura 4.7 se observa que, para una temperatura dada, el valor
de la susceptibilidad real no disminuye demasiado al aumentar la frecuencia, sobre todo
teniendo en cuenta el amplio rango de frecuencias estudiado. Como vimos en el
apartado 2.4.1, el origen de la parte imaginaria de la susceptibilidad AC se encuentra en

las pérdidas debidas a 1) histéresis magnética y ii) corrientes inducidas. Debido a la alta

115



4. Interacciones magnéticas en un sistema de nanoparticulas de Co inmersas en una matriz amorfa.

resistividad de las muestras y a su pequefio espesor, las pérdidas debidas a corrientes
inducidas son muy pequefias. Esto se puede comprobar haciendo una estimacion de la

profundidad de penetracion de la imanacion en la cinta, d, mediante la expresion:

5o [20
op
donde p y L son la resistividad y la permeabilidad de la cinta, respectivamente, y ® es la
frecuencia angular del campo aplicado. La resistividad se midié6 en la muestra de
CogoByo as cast, a temperatura ambiente, resultando ser 1.2 10° Qm. Utilizando este
valor y el de la permeabilidad maxima obtenida a una frecuencia @/2m = 100 kHz, u =
3180 Lo, se obtiene una profundidad de penetracion & = 31 um. Este valor es el doble
del espesor de las cintas, 15 um, por lo que el campo magnético penetra completamente
en la muestra. Para las cintas nanocristalinas los valores de & estimados son siempre
mayores que para la cinta as cast. Por otro lado, las pérdidas debidas a histéresis se han
minimizado en estas medidas al elegir una amplitud del campo externo muy pequefia y
siempre por debajo del valor del campo coercitivo DC de la muestra. AUn asi, pueden
apreciarse algunos efectos debidos a la histéresis. En las muestras nanocristalinas, Xreal
se hace practicamente independiente de la frecuencia en el rango de temperaturas en que
el campo coercitivo crece bruscamente, es decir, por debajo de 200 K. Este efecto es
mas acusado en la muestra recocida a 623 K, que es la que tiene el campo coercitivo
mayor. Sin embargo, en la muestra as cast, cuyo H, no muestra variaciones bruscas con

la temperatura, la diferencia entre el valor de Yw.a a 1 kHz y a 100 kHz es

aproximadamente constante en todo el rango de temperatura.
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4.5 Dependencia térmica de la imanacion

El estudio de la dependencia térmica de la imanacion se llevd a cabo mediante
curvas ZFC-FC (la descripcion de como se obtienen estas curvas se encuentra en el
apartado 2.4.3). Para cada una de las tres muestras nanocristalinas se realizaron curvas
ZFC-FC a distintos campos externos, variando la temperatura entre 5 y 300 K. Los
resultados se muestran en las figuras 4.8, 4.9, y 4.10 para el CogoB, recocido a 603, 613

y 623 K, respectivamente.
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Figura 4.8: Curvas ZFC (simbolos vacios) y FC (simbolos llenos) del CogyB,y recocido a 603
K con campos aplicados, de abajo a arriba, de 0.8, 8, 80 y 800 kAm™.

En las curvas obtenidas pueden distinguirse dos comportamientos generales
dependiendo de la intensidad del campo aplicado:
B Para campos superiores a 8 kAm™, la imanaciéon de todas las muestras

nanocristalinas decrece suavemente al aumentar la temperatura, en todo el
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rango de medida. Ademas, las dos ramas ZFC y FC estan superpuestas en
todo el rango de temperaturas.

B Para campos iguales e inferiores a 8 kAm™, hay un rango de temperaturas
en el que la imanacion aumenta con la temperatura. Este aumento de M a
bajo campo se produce entre 5 y 150 K, aproximadamente. Asimismo, las
dos curvas ZFC y FC se separan, bien en todo el rango de temperaturas
como en el caso del CogyB,g recocido a 603 y 613 K, o bien entre 5y 110 K

en el CoggByg recocido a 623 K.

El minimo de la imanacion alrededor de 250 K que presenta la muestra recocida
a 603 K cuando el campo aplicado es de 0.8 kAm™ es un efecto particular de la fase
amorfa que no afecta al tema estudiado en este capitulo, y que sera tratado en el capitulo

5.
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Figura 4.9:Curvas ZFC (simbolos vacios) y FC (simbolos llenos) del CogB, recocido a
613 K con campos aplicados, de abajo a arriba, de 0.8, 8, 80 y 800 kAm™.
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Figura 4.10: Curvas ZFC (simbolos vacios) y FC (simbolos llenos) del CogyB3 recocido a
623 K. Los campos aplicados son, de abajo a arriba, de 8, 80, 800 y 4000 kAm™.

Para poder comparar los efectos a bajo campo en las tres muestras
nanocristalinas, se han representado en la figura 4.11 las curvas ZFC-FC de todas las
muestras obtenidas a 8 kAm™. Puede observarse que tanto la separacion entre las dos
ramas ZFC y FC, como el incremento de M con la temperatura, son mayores cuanto
mayor es la cantidad de granos de Co cristalizada. En el siguiente apartado se discuten

las posibles explicaciones para estos resultados.
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Figura 4.11: Curvas ZFC (simbolos vacios) y FC (simbolos llenos) obtenidas con un
campo de 8 kAm™ del CogyBsy recocido a 603 K (cuadrados), 613 K (circulos) y 623 K
(triangulos).

Por ultimo, se estudi6 la dependencia térmica de la imanacion de dos muestras
monofasicas: Co puro masivo y CogoBy as cast, con la intencion de compararlas con las
muestras nanocristalinas. En la figura 4.12 se presentan las curvas ZFC-FC del cobalto
obtenidas con campos de 8 kAm™, 80 kAm™ y 4000 kAm™'. El campo de 4000 kAm™ es
capaz de saturar la muestra, de manera que el comportamiento de la imanacidn consiste
en un suave descenso al aumentar la temperatura. La variacion total de M,

IM(SKgA_(;VIIgOOK)IxIOO , en esta medida es de un 0.9%. Sin embargo, con los campos mas

bajos, la imanacién no disminuye sino que aumenta en todo el rango de temperaturas.
La variacion de M en estos casos es de un 47% y un 138% para campos externos de 80
kAm' y 8 kAm™, respectivamente. La figura 4.13 muestra las curvas ZFC-FC del
CogoByo as cast obtenidas con campos de 8 y 800 kAm™. El campo de 8 kAm’! ya es
suficiente para saturar practicamente la muestra. El comportamiento consiste de nuevo

en una suave disminucion de la imanacidn al aumentar la temperatura. La variacion total

de M es de un 3%.
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Figura 4.12: Curvas ZFC (simbolos vacios) y FC (simbolos llenos) de una pieza de cobalto
para los siguientes campos aplicados: 8 kAm™ (cuadrados), 80 kAm™ (circulos) y 800 kAm™

(triangulos).
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Figura 4.13: Curvas ZFC (simbolos vacios) y FC (simbolos llenos) del CogyB;) as cast con
campos aplicados, de abajo a arriba: 8 y 800 kAm™.
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4.6 Discusion de los resultados: Desacoplamiento

matriz-granos al aumentar la temperatura

Los resultados descritos anteriormente indican que el acoplamiento magnético
entre la matriz amorfa y los granos de Co, presente a muy bajas temperaturas, se
va debilitando a medida que la temperatura aumenta, de manera que por encima de
200 K el acoplamiento es practicamente nulo. Esta situacion se ha ilustrado

esquematicamente en la figura 4.14.

T<<200K T>>200K

s

TT/—* ext

Figura 4.14: Representacion esquemadtica de la distribucion de la imanacion
en los granos de Co y en la matriz amorfa a baja y alta temperatura.

El acoplamiento de canje matriz-granos da lugar a un endurecimiento de la
matriz, debido a la transmision parcial de la alta anisotropia de los cristales de Co a la
matriz amorfa. Este endurecimiento se refleja en el aumento del campo coercitivo y la
disminucion de la susceptibilidad de la matriz, que seran mas significativos cuanto mas
efectivo sea el acoplamiento. Ya vimos en el apartado 4.2 que debido a que la
proporcion volumétrica de matriz es mucho mayor que la de cristales, el H. medido en
estas muestras es el de la matriz amorfa. Por eso, el aumento brusco de H, al enfriar por
debajo de 200 K (ver figura 4.4) indica que la matriz se acopla a los granos. De igual
forma, la susceptibilidad en las medidas descritas en el apartado 4.4 corresponde a la

susceptibilidad de la matriz, ya que los granos de Co son demasiado duros como para
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responder a campos alternos del orden de decenas de Am’'. La disminucion de Xreat €0 T

<200 K refleja de nuevo el endurecimiento del amorfo.

En el estudio de la dependencia térmica de la imanacion se observd que para
campos pequefios la imanacién aumenta en el rango de temperaturas entre 5 y 150 K
aproximadamente (ver figura 4.11). En general, cuando un material ferromagnético no
estd saturado y su anisotropia disminuye al aumentar la ‘[emperaturaE,| se produce un
incremento de la imanacién al aumentar la temperatura. Hemos visto un ejemplo clésico
de esta situacion en las medidas de imanacion a 8 kAm™ y 80 kAm™ de una pieza de Co
puro (ver figura 4.12). También es el caso de los granos de Co, ya que un campo de 8
kAm™ no es capaz de imanarlos a saturacion. Asi, las curvas ZFC-FC de la figura 4.11
se pueden interpretar de la siguiente manera. En la rama ZFC, al enfriar la muestra sin
campo externo, la imanacion de los granos queda orientada a lo largo del eje facil de
cada grano, es decir, al azar. A continuacidon se aplica un campo externo que trata de
alinear la imanacion venciendo a la anisotropia, pero que sélo lo consigue parcialmente.
Al ir aumentando la temperatura, y debido a que la anisotropia disminuye, el campo
logra progresivamente una mayor alineacioén de la imanacion. En la rama FC, al enfriar
la muestra con un campo aplicado se alcanza una alineacion parcial de la imanacidon
algo mayor que en el proceso ZFC y el efecto de aumento de M con la temperatura ya
no es tan grande en este caso. De esta manera se explica que las ramas FC no coincidan

con las ZFC, y que su imanacion sea siempre superior.

Sin embargo, si este mecanismo fuese el Unico responsable del aumento de la
imanacion a baja temperatura y bajo campo, dicho aumento probablemente deberia
producirse en todo el rango de temperaturas, ya que un campo de 8 kAm™ es
insuficiente para saturar los granos de Co entre 5 y 300 K. (Vimos en la medida de Co
puro que cuando el campo no es capaz de saturar la muestra la imanacion crece entre 5

y 300 K debido a que la anisotropia del Co decrece en todo este rango.)
La explicacion mas completa es la misma que se deduce de las medidas de

campo coercitivo y susceptibilidad. A muy baja temperatura parte de la matriz esta

acoplada por canje a los granos de Co, que le transmiten su alta anisotropia. La
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imanacion de estas regiones amorfas esta orientada segln el eje facil del grano de Co al
que estan acopladas. Al disminuir la K del Co, cuando aumenta la temperatura, no sélo
la imanacion de los granos se orienta mas en la direccion del campo externo, sino
también la del amorfo sometido a su influencia. De hecho, el aumento de M se debe
principalmente al amorfo ya que la contribucion de los granos de Co es muy pequeiia: la
fraccion volumétrica es muy baja y un campo de 8 kAm™ los imana muy poco. Pero al
aumentar la temperatura, a la vez que tiene lugar la disminucion de K, se produce el
debilitamiento del acoplamiento matriz-granos, lo cual también conlleva un aumento de
la imanacion. Cuando el acoplamiento es suficientemente débil, el comportamiento
térmico de la imanacién de la matriz es como el de las muestras amorfas de CoggBao y

Co75Bas: suave disminucion al aumentar la temperatura.

4.7 Analisis del campo coercitivo: Acoplamiento a

través de una interfase paramagnética

El campo coercitivo de un monocristal o de un policristal monofésico se puede
expresar de manera general comom
_ 20 K

H, =
w, M

[4.2]

donde K es la constante de anisotropia, M es la imanacién espontdnea y o es un
parametro que varia entre 0 y 1 dependiendo del proceso de imanacion. Como la
anisotropia decae con la temperatura mas rapidamente que la imanacion espontélneaﬁ,|
H. decrece con la temperatura y se hace cero en la temperatura de Curie, T.. Si la
muestra esta constituida por mas de una fase, el campo coercitivo también se puede

expresar como [4.2], pero considerando entonces una anisotropia cristalina efectiva o

promedio, K.

En el caso de las muestras analizadas aqui, el campo coercitivo es el

correspondiente a la matriz, y por tanto se puede expresar como:
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_2a, K;

Hc
b M,

donde K, y M, son la anisotropia efectiva y la imanacion de la matriz, respectivamente.
De aqui en adelante utilizaremos el subindice 1 para referirnos a los granos de Co y el
subindice 2 para la matriz amorfa. Como se explico en el apartado 4.2, el efecto de los
granos sobre la matriz puede dividirse en dos tipos: un efecto de anclaje sobre las
paredes de la matriz, y un efecto de transmision de la anisotropia del grano en la matriz
por acoplamiento entre ambas fases. En este modelo, el efecto de anclaje se considerara
incluido en el valor de o, que debe ser mayor al correspondiente a la matriz sin granos.
El segundo efecto se incluye en el valor de la anisotropia efectiva o promedio, como se

explica a continuacion.

grano de Co

matriz amorfa
(region desacoplada)

matriz amorfa
(region acoplada)

Figura 4.15: Representacion esquemdtica de las
tres  regiones de diferente  anisotropia
consideradas en el sistema.

La anisotropia efectiva K> es mayor que la anisotropia de la matriz aislada, Ko,
debido al efecto endurecedor que ejercen los granos de Co. Cada grano de Co esta
acoplado, a través de la interfase, a una cierta region de la matriz amorfa con volumen
v’5, que es aproximadamente una region de espesor L, perpendicular a la interfase. La
distancia L, es la longitud de correlacion de canje de la matriz, o distancia en la que se

propaga una perturbacidon magnética dentro de la matriz. De manera que estamos
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considerando dos regiones dentro de la matriz amorfa, como se ilustra en la figura 4.15.
Una de ellas es la region que rodea a los granos y que esta acoplada a ellos, con un
volumen relativo nv’, (donde n es el nimero de cristales de Co por unidad de volumen).
La segunda region es el resto del amorfo, con un volumen relativo nv, — nv’; ( nv,; = 1-x
es el volumen relativo de toda la fase amorfa), que no est4 acoplada a los granos y por

tanto mantiene un valor de anisotropia igual a K.

El valor que adquiera la anisotropia de la region acoplada depende de lo efectiva
que sea la transmision del canje entre los granos y la matriz. Consideremos entonces

. , . . * o o
una densidad de energia de canje entre el grano y la matriz expresada como J (1-u, u,),
donde u, y u, son vectores unitarios a lo largo de la imanacion espontdnea de los

granos, M, y de la matriz, M, y J* es una constante de canje efectiva para la interfase.
De esta manera, las propiedades magnéticas propias de la interfase se introducen en el
modelo. Definimos interfase como dos o tres capas atémicas formadas por aquellos
atomos que interaccionan por canje simultaneamente con el grano de Co y la matriz, y
cuya estructura atobmica y magnética es distinta de la de ambos. De acuerdo con estas
consideraciones, la anisotropia de la region acoplada puede tomar los tres valores
siguientes:

" Ki, sil >Ki.

" V', siKi>JT >K,

B K, sil <K,

El valor de K, se puede obtener directamente como el promedio de las
anisotropias efectivas en las dos regiones de la matriz, quedando para los tres casos
arriba descritos:

L K*2 =Ky (vV2/vp) + Ky (v2-v'2)/va,  si 7> K.

_ K5=1 (Va/v)) + Ko (va-v'2)va, siK;>T >Ko.

_ K5 =Ko (V2a/v2) + Ko (va-vo)va =Ko, si) <Ko.

Finalmente, la diferencia entre el campo coercitivo experimental y el campo
coercitivo de la matriz cuando esta totalmente desacoplada de los granos, AH, =
20c2(K*2- K7)/moMa, tiene los siguientes valores:

_ AH. = 20/1oMo) (K- Ko) (Via/va),  siJ >K|
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_ AH, = 200/uoMo)(T - Ka) (Vo/va),  siKi>T >K, [4.3]
_ AH.=0, siK,>7T

Es decir, en el modelo propuesto aqui el efecto endurecedor de los granos varia
entre cero y su valor maximo dependiendo de la transmision del canje a través de las
interfases entre los granos y la matriz. A continuacién intentaremos describir con este
modelo la dependencia térmica del campo coercitivo de las muestras nanocristalinas de

la figura 4.4.

El campo coercitivo de las muestras nanocristalinas presenta un decrecimiento
muy brusco entre 80 y 200 K que no aparece en las muestras totalmente amorfas de
CogoByo y Co7sBys. En estas ultimas, la dependencia térmica de H, viene dada por la
dependencia térmica de Kimorf/Mamorfo, que en el caso tipico y cuando el rango de
temperaturas es bastante inferior a la temperatura de Curie, consiste en un suave
descenso de H. con la temperatura. Teniendo en cuenta que los valores de K y M de
estos dos amorfos deben ser similares a los de la matriz amorfa de las muestras
nanocristalinas, y que sus temperaturas de Curie son del orden de 800 K, el brusco
descenso de H. no se puede explicar mediante un descenso de K,. Igualmente, la
anisotropia del Co, K, no varia en este rango de temperaturas tanto como para explicar

el descenso de H, entre 80 y 200 K.

Por otro lado, la dependencia térmica del efecto de anclaje de los granos sobre
las paredes de la matriz tampoco puede dar cuenta de la caida de H, entre 80 y 200 K,
por las razones que se exponen a continuacion. El grado de anclaje que ejercen los
granos de Co depende, fundamentalmente, de la relacion entre la longitud de correlacion
de la matriz, L,, y la distancia entre granos, D. El parametro L, que es una medida de la
anchura de la pared, crece al aumentar la temperatura. Si a baja temperatura L, = D, las
paredes de la matriz se encuentran fuertemente ancladas y la muestra es
magnéticamente dura. Esto se debe a que, en estas condiciones, el desplazamiento de la
pared implica cambios bruscos de energia. La pared para moverse debe pasar de estar
colocada entre los granos, a incluir en su interior un cierto nimero de ellos. Sin

embargo, si al aumentar la temperatura se alcanza la situacion en que L, >> D, entonces
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las paredes de la matriz incluyen en su interior un gran numero de granos de Co en
cualquier posicion en la que se encuentren. Esto implica que la energia de la pared no
depende de la posicion, de manera que el efecto de anclaje es minimo y la muestra es
magnéticamente blanda. Este efecto podria, en principio, explicar un ablandamiento de
la muestra al aumentar la temperatura. Sin embargo, la dependencia critica entre L, y D
debe producir también una fuerte dependencia entre la temperatura a la que empieza el
fuerte crecimiento de H, al disminuir T y las tres muestras nanocristalinas, que tienen
valores de D muy diferentes: 33 y 19 nm, para las recocidas a 603 y 623 K
respectivamente. Esto no es lo que sucede, sino que por el contrario H, comienza a

aumentar bruscamente en 200 K para las tres muestras nanocristalinas.

Por tanto, una vez descartados los mecanismos anteriores, concluimos que el
brusco decrecimiento de H, entre 80 y 200 K soélo puede ser atribuido a un
decrecimiento térmico de J* en este rango de temperaturas. Como veremos mas
adelante, la curva H(T) se ajusta muy bien a una ley de Curie-Weiss. Para explicar este
comportamiento se proponen las siguientes hipotesis:

a) I es proporcional a la imanacion de la interfase.

b) La interfase es paramagnética.

La imanacion de la interfase, M., estd determinada no sélo por su estructura,

sino también por el contacto con el cristal y la matriz, y por el campo externo aplicado.
Si la interfase es paramagnética podemos considerar que el efecto de las imanaciones

del cristal y la matriz es como el de dos campos magnéticos aplicados sobre la interfase,
produciendo una cierta imanacion M;. Estos campos se pueden escribir, dentro de la
aproximacion de campo molecular, como A\M, y A,M,, donde A; y A, son las

constantes de campo molecular. Como la anisotropia de la matriz es despreciable frente

a la de los cristales de Co, la direccion de la imanacién viene determinada por el eje
facil del grano. Entonces M, y M, son paralelos a M,. El campo molecular total que
actiia sobre la interfase, A M, + A, 1\712 , se puede escribir como AM;, donde A es una

constante de campo molecular efectiva. Por tanto, M; se puede describir mediante la

siguiente funcion de Langevin:
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M, =M L|:mi(7\’M1 +7\’iMi):|

kT

donde m; y M;® son el momento magnético atomico y la imanacion de saturacion de la
interfase paramagnética, respectivamente. En la expresion se ha introducido el término
AiM;, que da cuenta del orden de baja temperatura que exista en la interfase

paramagnética.

Como se propuso anteriormente, J “es proporcional a M;: J =k M, y por tanto
sigue una ley de Curie-Weiss a alta temperatura. De acuerdo con [4.3] AH, presenta la
siguiente dependencia térmica:

AH_ = 20, (L_KJ& [4.4]
oM, \T-6 Va

donde C’ = KAM;nim;*/3kg, y n; es el nimero de atomos por unidad de volumen en la

interfase.

Para obtener los valores de AH,, se sustrajo a los valores de Hc(T) de las tres
muestras nanocristalinas los correspondientes a la muestra de CogyB,y as cast,
suponiendo que la matriz libre de granos se comporta de manera similar a la de esta
muestra amorfa. Las curvas asi obtenidas se ajustaron, entre 80 y 200 K, a la expresion
[4.4] con tres parametros de ajuste: C’, (0pv’2/v2) y 0. Para K, y 1oM; se han tomado los
valores 10° Jm™ y 1 Tesla, respectivamente. En la figura 4.16 se representan los valores
experimentales junto con el ajuste para las tres muestras nanocristalinas. En la tabla 4.3

se presentan los parametros obtenidos del ajuste.
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Figura 4.16: Dependencia térmica de AH, (simbolos) de las
muestras nanocristalinas y ajuste de los datos experimentales,
entre 80 y 200 K, a la expresion [4.3](lineas). Las muestras
son CogyB,y recocido a 603 K (circulos), 613 K (cuadrados) y
623 K (triangulos).

Como se observa en la figura 4.16, la ecuacion [4.4] se ajusta
extraordinariamente bien a los datos experimentales, lo que indica que la ley de Curie-
Weiss se satisface para el campo coercitivo de este sistema. El aumento de (0pv’2/v2)
con la temperatura de recocido refleja el incremento de v’; y, principalmente, de 0.

Debido al bajo valor de K, L, es probablemente del orden de 20 nm, de forma que v’; =
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v,. La temperatura de Weiss negativa indica la existencia de interacciones
antiferromagnéticas a baja temperatura en la interfase. El valor de C’ se mantiene
aproximadamente constante, dentro del error experimental, para las tres muestras

estudiadas.

CogoByo recocido a

Tree (K) 0aV'2/V2 0 (K) C Om K
603 0.021 -14 2.710°
613 0.036 34 310°
623 0.33 -70 310°

Tabla 4.3: Parametros obtenidos del ajuste de AH, de las tres muestras nanocristalinas

a la expresion [4.4].

El ajuste a la ley de Curie-Weiss s6lo se ha realizado entre 80 y 200 K porque
para temperaturas superiores a 200 K la matriz y los granos estan casi completamente
desacoplados, y el efecto dominante en el campo coercitivo es el anclaje de las paredes
de la matriz en los granos de Co. En este rango de temperaturas el descenso de H. es
mucho més suave y similar al de las muestras amorfas (aunque de valor superior debido

al efecto de anclaje).

En sistemas nanocristalinos en los que la fase nanométrica ha crecido dentro del
amorfo mediante recocidos, como en el caso de las cristalizaciones primarias, se ha
puesto de manifiesto en varias ocasiones anteriores la existencia de un gradiente
composicional alrededor de los cristales. Esto sucede porque durante la formacion de un
cristal de diferente composicion a la del amorfo original, los 4&tomos que no formaran
parte del cristal son rechazados hacia la intercara cristal-matriz. En nuestro caso, es muy
probable que la formacion de cristales de Co dentro de la matriz de Co y B genere una
zona rica en B alrededor de los cristales. Esta zona, que consistiria en 2 o 3 capas
atomicas envolviendo los granos, haria el papel de interfase en el modelo aqui
propuesto. Por ser tan rica en dtomos de B su temperatura de Curie serd bastante mas

baja que la del resto de la matriz amorfa. La literatura sobre los amorfos de Co-B
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