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RESUMEN.

Las aleaciones amorfas ferromapnéticas presentan en general propiedades gue las
ceracterizan como materiales magnéticos “suaves”; alta permeabilidad magnética,
bajo campo coercitivo, alta induccién a saturacidn, bajas pérdidas magnéticas, Estas
propiedades pueden mejorarse al someter el material 2 tratamientes térmicos. En
patticular, el sistema CoggFesMo,Sij6B)y presenta un notable aumento en la
permeabilidad inicial al pasar de 20 600 a 110 000 después de tratarlo térmicamente
a 716 Ky 693 K {(temperaturas por debajo de la temperatura de cristalizacitn a 831
K) durante intervalos de 15 a 20 minutos (1). También como resultado de este
recocido, el material cristaliza en granos cuyo tamafio no rebasa los 20nm de
longitud (nanocristales), EL objetivo de este trabajo es hacer un seguimiento del
praceso de nanocristalizacién y relacionar los efectos de la presencia de los
nanocristales con las propiedades magnéticas tipicas del material: anisotropia
magnética, magnetostriccion, y temperatura de Curie para de este forma explicar la
alta permeabilidad inicial observada.

La herramienta més ol para el seguimiento del proceso de
nanocristalizacién es la microscopia electrdnica de transmisidn (MET). Con esta
técnica se obtuvieron micrografias de muestras de material nanocristalizadas con
tiempos de 10, 20, 30 y 60 minutos de tratamiento térmico. También es posible
difractar los electrones a través de los nanocristales presentes y obtener patrones de
difraccién de los que es posible identificar las fases cristalinas presentes y que
resultaron ser Co,B, Co;38, Co-at, Co-f.

Por ofra parie, se realizaron experimentos de calorimetria diferencial de barrido
(CDB) para registrar cambios en la temperatura de Curie (T¢) del sistema amorfo
estudiado que permiten caracterizar el comportamiento estructural del material a lo
largo del recocido. Los experimentos se realizaron a las signientes temperaturas:
250°C, 300°C, 350°C, 400°C y 440°C durante tiempos de entre 10 minutos y 60
minutos. Para las tres primeras temperaturas se observaron aumentos en el punto de
Curie de entre 1°C y 3°C. Para las restantes temperaturas, el aumento es més notorio:
entre T°Cy 8°C respecto al estado inicial amorfo.

Estos incrementos en la temperatura de Curie (ATg) se explican en base a dos
fendmenos que acurren en ef material como consecuencia del tratamiento térmico:
relajacién estructural y nanocristalizacién. El AT debido a la nanocristalizacién
sugiere la forma en que cristaliza la matriz iniciai amorfa del material: durante el
recocido se forman cristales a base de cobalto rodeados por una matriz residval
amorfa rica en fierro, Esta forma de cristalizar del material explica también las



variaciones en la magnetostriccién de la misma aleacién reportadas en otro trabajo

Q.

Finalmente, el notable aumento en la permeabilidad inicial se explica como
resultado de la disminucién de la anisotropia magnética provocada por la presencia
de los nanocristales. El tamafio de éstos a su vez no afecta Ia longitud de intercambio
entre espines, lo que facilita el movimiento de las paredes magnéticas (mayor
pemeabilidad magnética).
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INTRODUCCION

Los materiales metélicos amorfos ¢ vidrios metalicos son aquellos s6lidos que
carecen de un orden atémico de largo alcance. Guardan sin embargo cierto arreglo
pero en el corto alcance. Los amorfos son fases metaestables (fuera del equilibrio
termodinémico), lo que Heva en muchos casos a propiedades (mecénicas, térmicas,
magnéticas) significativamente diferentes a las del cristalino. En la figura 1 se

ilustran las diferencias en e} acomodo atémico entre cristalinos y amorfos:

SOLIDO CRISTALING ) OLIDO

Fig. 1. Los solidos cristalinos y amorfos tienen densidades parecidas y similar nimero de #tomos por
unidad de volumen, En ¢f cristal 1a estructura cs periédica a largas distancias. En ef amorfo aunque no

hay estructura periddica, las posiciones atémicas no estan totalmente 8l a2ar:hay onden en el corto alcance.



Para describir geométricamente la estructura amorfa hay tres modelos principales:

1. Modelo microcristaline. Propone que los metales amorfos consisten de
incontables regiones pequefias con orden cristalino de corto alcance, las cueles
estin inmersas en una matriz de 4tomos unidos entre si en forma aleatoria, sin
orden. Cada uno de estos microcristales incluyen alrededor de 100 Atomos
solamente. Cada cristal miniatura est disperso y orientado totalmente al azar, sin

que pueda de esa forma, discernirse orden de largo alcance alguno,

Fig 2. El modelo microcristalino supone que ef amorfe estd hecho de muchos racimos de pequediisimos
cristales.

2, Modelo de empaquetamicnto denso aleatorio. Considerando los ftomos como

esferas duras y asumiendo ¢} orden de corto alcance en amorfos, se trata de pegar



esferas unas con ofras para ir formando racimos compactos. Los primeros cuatro
forman un tetraedro regular. Asf se logra la mayor densidad posible. Aunque no es
posible Henar el espacio con tetraedros regulares, no interesa mucho, ya que de
hacerlo habria orden de Jargo alcance y no habria amorfo. En realidad este modelo

nos dice que la estructura amorfa resultante estd hecha de unidades tetraédricas
pegadas al azar,

Q

&
&

SR

&
-
Ay ¢

Fig 3. El modelo de empaquetamiento denso aleatorio se construye casamblando csferas duras &n una
configuracidn compacta.

3. Modelo poliédrico. Se trata ahora de pegar tomos juntos en asreglo regular
pero no periddico (vea figura 4). Para racimos de hasta 50 &tomos, es posible



mostrar que tal configuracidn tiene energla libre mas baja que cualquier
configuracidn cristalina equivalente (3). Sin embargo, al interconectar los racimos
para originar el sélido, la estructura al considerarse como un todo, suma una
encrgia libre mayor que su contraparte cristalina (Por esta razdn, el estado amorfo
es metacsiable).

F:g 4. El modelo poliéd junta Alomos eh racimos que configusan un arreglo regular pero no
periddico,

Estos modelos tienen una importante limitacién: Describen materiales de wn sélo

componente {puros). En la prdctica, ¢l estudio de la estructura microscopica de los
vidrios metalicos se realiza por medio de: difraccién de rayos X y difraccién de
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electrones producida por los 4tomos del material, y de experimentos de
calorimetria diferencia! de barrido. Estos modelos son Ia base para el desarrollo de

un marco tedrico que explique la estructura amorfa.

La obtencién de los vidrios metalicos puede describirse de la siguientc manera:
cuando se funde una aleacion y comienza a enfiiarse, su viscosidad va en anumento,
hasta alcanzer valores muy grandes caracteristicos de los vidrios metélicos: del
orden de 10!2 Poises. (En ¢f sistema c.g.s el Poise es In unidad basica del
coeficiente de viscosidad dinmica. 1 Poise = 1dina-seg/cm?), La temperatura a la
que se alcanza este valor de viscosidad se llama temperatura de transicién vitrea
(Tg). A esta temperatura se da pues la transicién de! estado liquido al vitreo. La
forma mdés sencilla de hacer vidrios metalicos parece consistir en enfriar una
aleacién fundida hasta su Tg, El problema con este procedimiento es que Tg es
bastante menor que la temperatura de solidificacién (Tg), temperatura a la cual la
cristalizacién comienza. A esta temperatura Tg, las fases cristalina y liquida
pueden estar en equilibrio. Asi que al enfriar la aleacién fundida, es mucho més

probable que cristalice antes que se forme ¢l estado amorfo.

Sin embargo, esta cristalizacién no comienza en todas partes dei material al mismo
tiempo. Conglomerados de unos cuantos dtomos, llamados centros de nucleacion,
comienzan a ensamblarse primero en Ia configuracién cristalina. Estos centros son
los que &l ir creciendo, llevan a la solidificacion del material. La formacién y

crecimiento de estos centros de nucleacion requieren un cierto tiempo. La

12



estrategia a scguir es por tanto, enfriar rapidamente la aleacién de su estado

Yiquido a su Tg para no dar tiempo a la formacion de cristales,

Esta técnica de preparacién de amorfos conocida como enfriamento ultrarrdpido
tuvo sus entecedentes en los trabajos de Pol Duwez y Ronald H. Willens del
Tecnolégico de California, llevados a cabo en 1960 (4). Se trata de fundir la
aleacidn dentro de un tubo de cuarzo para luego inyectarla a través de un orificio
en fa punta del tubo sobre la superficie de una rucda de cobre girando con una
velocidad tangencial del orden de 30 m/s. Se producen de esta forma cintas de
aleacibn amorfa con espesores de aproximadamente 30p. La rapidez de
enfriamento es del orden de 106 °C/s (figura 5).

: - < Presién

bobina de calentamiento

cinta de vidrio metdlico

disco de entrismiento <~
Fig $. Enfriamento ultrarapido.
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Otras formas de producir vidrios metélicos son: depositar peliculas amorfas sobre
una superficie de enfriamento, mediante una solucion de iones metélicos o el metal
en su estado de vapor. O bien, irradiar un metal cristalino con particulas de alta

energia para asi destruir el arreglo en la red de los dtomos.

14



CONCEPTOS MAGNETICOS BASICOS,

Un material ferromagnético en general, se caracteriza por ¢l ordenamiento de largo
alcance de los momentos magnéticos de sus dtomos constituyentes. El
acoplamiento cudntico de intercambio que alinea estos momentos compite con el
desorden de origen térmico. Conforme aumenta la temperatura, la agitacién
térmica empieza a afectar el orden de {argo alcance de los momentos magnéticos
hasta que a una temperatura T, llamada temperatura de Curie ocurre una transicién
de fase termodindmica de segundo orden que marca el paso del estado
ferromagnético al estado paramagnético, en ¢l que si bien hay cierto orden de los
momentos magnéticos, la magnetizacién a la que dan origen es mucho menor que
la magnetizacién producida por el estado ferromagnético. Esta magnetizacién M
es resultado del orden que guardan los momentos magnéticos y se define como la
suma de los momentos individuales de cada atomo dividida entre el volumen, M se
relaciona con el campo externo aplicado H y la induccién magnética B mediante la

ecuacidn siguiente;

B=py(HtM) (1)

donde p,, es la permeabilidad del vacio.

Las propiedades macroscopicas tecnologicamente importantes de cualquier

material ferromagnético se representan adecuadamente en el ciclo B-H (Fig 6)

15
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Fig 6. Ciclo representativo B-H (histéresis).

En la figura 6 se pueden ver: la induccidn de saturacién Bg, que es ¢! valor de
B(R) a valores grandes de H. Al invertir la direccion de H e ir diminuyendo su
valor hasts H=0, B no se anula sino que queda un valor de induccién By llamado
induccidn remanente, Et camapo coercitivo H es el valor de H necesario (aplicado
en la direccion contraria a la inicial) para que B=0. Al aplicar un campo magnético
H pequeiio & un material con magnetizacion nula {o B=0}, liay una regién lineal en
la que la relacién B=pH define la permeabilidad inicial y; como pj=B/M. Es
claro que y asi definida para otros H, B muestra un espectro amplio de valores. La
permeabilidad méxima ocurre en el “codo” del ciclo de histéresis. La razén de que

se presente el codo en la curva es que la induccién B se aproxima a un valor

16



méximo en el material (la induccién de saturacion Bg). La permeabilidad relativa

se define como Wy y es adimensional.

Los materiales ferromagnéticos suaves y duros se distinguen entre si
fundamentalmente en la forma en que un cambio de H afecta a B y M. En un
material suave M sigue ficilmente a H, lo que se traduce en altas permeabilidades.
En un material duro, M es independiente de H, resultando en permeabilidades
muy bajas. Para los materiales ferromagnéticos suaves en general, lo mds util es
considerar sus caracteristicas alrededor del origen, esto es, M=0 para H=0, Se les
considera suaves porque presentan grandes variaciones de flujo magnético (esto es
grandes variaciones en M) al cambiar un poco H. Por otro lado, los
ferromagnetos duros presentan un flujo magnético externo a la muestra intenso y
constante, proporcional a la magnetizacién remanente M y diffcil de variar con

cambios en el H aplicado.

En los materiales ferromagnéticos, existe una estructura de dominios, Estas
regiones microscéOpicas llamadas dominios magnéticos que caracterizan la
estructura magnética del material, consisten en zonas donde la magnetizacion es
uniforme ¢n magnitud y direccién, La transicién entre regiones se da de forma
gradual a través de las paredes de dominio o paredes de Bloch. Al aplicar un

campo H creciente, 1a densidad de energla dipolar (Eq)

Eg=- j MHIV ()
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disminuye debido al crecimiento de dominios en los cuales M se alinea con Hy a
expensas de los dominios con magnetizaciones orientadas en diferente direccién,

Al tomar la magnetizacion total My:

M= (I/V) j MV (@)

Se observa que My aumenta, El efecto de la magnetizacion en una diveccin dada
se traduce en el desplazamiento de las paredes de Bloch. Este movimiento de

paredes es el responsable de la histéresis y de parte de las disipaciones de energia.

Una aplicacion tipica de un material ferromagnético suave es la fabricacién de
nucleos de transformadores de potencia con este material, En dichos dispositivos,
se aplican campos H variables ciclicamente, en los que en cada ciclo se disipa
inevitablemente energia en forma de calor en ¢l niicleo. La magnitud por unidad de
volumen de esta disipaci6n, llamada pérdida magnética es proporcional al drea
encerrada por el ciclo de histerésis B-H. En este tipo de aplicaciones, es muy

importante escoger materiales que minimicen estas pérdidas.
Las pérdidas magnéticas se dividen en tres tipos:
1, Pérdidas por histéresis (P hys). Son proporcionales al drea encerrada por el ciclo

B-H y no dependen de la frecuencia.

2. Pérdidas por corrientes pardsitas (Pg). De orden macroscépico, se deben a la

disipacion de energla producida por corrientes 6hmicas inducidas en el material
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debido a cambios en el flujo magnético ocasionados por el campo alterno H(t) que

se aplica sobre el material, Dependen de [a frecuencia y tienen la forma siguiente:

Pe=(nBy, )26p ()
donde B,y €5 la induccién méxima, £la frecuencia, p la resistividad eléctricay h

el grosor del material,

3. Pérdidas por movimiento de dominios magnéticos. Cuando se aplica un campo
H sobre el material las paredes magnéticas se desplazan de la posicidn 1 ala 2

indicada en la figura 7

Fig. 7 Pérdidas por movimjento de paredes magnéticas,

El cambio de flujo en la regién barrida por la pared en su movimiento, induce una
corriente pardsita en la direccion mostrada, la cual a su vez da origen a un campo
Hgc opuesto al campo aplicado H. El campo resultante Hy = H - Hgc es menor
que H y por tanto, como este campo mueve a las paredes de Bloch, la velocidad

(v) con la que la pared se desplaza es menor a la que tenia sin el efecto de la
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corriente parasita, por o que el movimiento de la pared se amortigna. Ademas
estas corrientes parasitas producen calentamiento por unidad de tiempo (pérdidas
magnéticas). Estas pérdidas dependen fitertemente de la geometrfa de los
dominios. En efecto, donde estdn y como se mueven las paredes magnéticas, son
problemas muy dificiles de modelar, por lo que hasta ahora este mecanismo no
estd del todo entendido.

En realidad las pérdidas de los tipos 2 y 3 son consecuencia de! mismo fenémeno:
las corrientes pardsitas debidas a aspectos macroscépicos 2) y las de orden

microscdpico 3).

Una forma util de visualizar las diferentes pérdidas magnéticas es en una grifica
Pérdidas-frecuencia, como la mostrada en la figura 8, en la que se muestran los
tipos de pérdidas magnéticas.

W Pérdidas por mov. de paredes

XK Pérdidas por corrientes pardsitas

m Pérdidas por histéresis

Pérdidas magnéticas por ciclo
> ._s

Frecuencia

Fig. 8. Separacidn de las pérdidas magnéticas en funcién de la frecuencia.
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Asf pues, un material magnético suave ideal, es aquel que puede magnetizarse
fécilmente, esto es, alcanzar alta M con un pequeiio campo aplicado H, disipando
poca energfa, Deben tener alta induccién de saturacion (del orden de 0.2-2.5 T),
alta permeabilidad (10° 6 mds), bajo campo coercitivo (0.2-100 A/m en los
materiales més recientes) , alto punto de Curie, y bajas pérdidas magnéticas. Para
dar una idea de la importancia que tiene el desarrollar cada vez mejores materiales
ferromagnéticos suaves, baste mencionar que tan solo en los Estados Unidos las
pérdidas magnéticas se calcularon en alrededor de 100TW(1 TW=10 12 Watts) en
1977(5). Estas pérdidas se originaron en dispositivos tales como: generadores,
transformadores, distribuidores, etc. La mejora en dichos materiales representard

un importante ahorro de energia,

Un aspecto importante a considerar en el mejoramiento de las propiedades de los
materiales ferromagnéticos es la anisotropia magnmética y coémo controlar su
influencia, mediante los componentes de la aleacion y tratamientos
termomecdnicos posteriores a la preparacién del vidrio metalico, La anisotropia
magnética es la tendencia del vector de magnetizacién a slinearse en una
direccién particular, [lamada eje de ficil magnetizacién. La magnitud neta de la
magnetizacién estd determinada por el balance de energias entre la energfa dipolar
E{ y las diversas fuentes de anisotropia: anisotropia magnetocristalina, anisotropia
de tension, anisotropia inducida uniaxial y anisotropia de forma. La anisotropia

magnetocristalina en materiales cristalinos generalmente domina sobre las otras
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fuentes de anisotropfa, al menos por un orden de magnitud. Cuando un material
suave se magnetiza a lo largo del eje de facil magnetizacidn, la permeabilidad es

alta y la induccién de saturacién en consecuencia, se alcanza ficilmente.

La magnitud de la energia de anisotropia varia ampliamente. Puede escribisse en
términos de una constante de anisotropia K y los cosenos directores ¢ del vector

de magnetizacién de la siguiente forma:
E=K(a2up? + ap2az? +az2aj2) (5

Para sistemas ciibicos como et Fe es del orden de 4.8x104 J/m3 . Para cobalto

hexagonal se tiene 4,1x105 J/m3-

Para sistemas amorfos, 1a anisotropia magnetocristalina es muy pequefia o cero,
debido a la ausencia de orden cristalogrifico mas alld de dos o tres distancias
atémicas, por lo que Ia anisotropia de tension y la inducida uniaxial determinan el

eje de ficil magnetizacion,
En sistemas cristalinos con red cubica es posible establecer una relacién entre el
ancho de la pared de Bloch (L) y 1a constante de anisotropia (K) de la siguiente

forma:

LFA IS KDY ®
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donde J es la integral de intercambio, § el espin, y a e} parametro de red.

La existencia de anisotropia magnética también se refieja en interacciones de tipo
magnetoeléstico. Entre 1as mas importantes se cuenta a la magnetostriccion lineal
(Ag), 1a cual consiste en un incremento (o disminucién) en la longitud original a lo
largo de una direccién en una muestra al magnetizarse en la misma direccién. La

manera de cuantificar Ag es mediante la ecnacion:
Ag=AL/L U

De esta ecuacitn de deduce que Ag es-positiva si el material se estira bajo efecto de
la magnetizacién (como el Fe). Ag es negativa si la longitud original se contrae
bajo la magnetizacién (como et Co). Para sistemas cristalinos ciibicos como el Fe-
o, Ag= 21x106 en la direccion (100). Para sistemas cristalinos hexagonales como
el Co-ue, A5=0 si el campo aplicado H es pasalelo al eje de ficil magnetizacién. Si
H y el eje de facil magnetizacién forman un fngulo de 90°, Ag= -40x10-8

Para materiales magnéticos suaves, Ag contribuye a la energia de anisotropfa de

tensién (Kg) en la forma:

Kg= -(312)Agoc0s24 @®)
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donde ¢ es el sngulo entre M y el eje de tensidn ¢. Esta propiedad de la
magnetostriceion hace posible ¢l disefio y contruccion de diversos detectores y

dispositivos de medicion basados en vidrios metalicos, como magnetémetros.

LOS MATERIALES AMORFOS FERROMAGNETICOS.

Debido a la ausencia de orden atémico de largo alcance en los amorfos, no se
pensaba que pudiera existir el ferromagnetismo en vidrios metdlicos. Sin embargo,
en 1960 Gubanov (6) predijo que el estado amorfo si puede ser femomagnético,
prediccién confirmada por Mader y Nowick apenas cinco afios después en que
trabajaron con aleaciones Co-Au (7). En 19‘67, Duwez y Lin (8) reportaron la
aleacidn Feq5P;sCjq con un alto valor para la induccién de saturacién Bg=0.7 T y

con campo coercitivo relativamente bajo H,=240 A/m.

Actualmente, son dos cleses de amorfos magnéticos los que destacan por sus
aplicaciones tecnolégicas: aleaciones metal de transicién-metaloide (MT-M) y
aleaciones tierra rara-metal de transicién {TR-MT). Los vidrios MT-M tienen
contenidos tipicos de 80% de Fe, Co o Ni, con el resto de cualquiera de los
siguientes elementos:B, C, Si, P o Al. La presencia de los metaloides es necesaria
para disminuir el punto de fusion de la aleacidn, haciendo posible 1a fabricacién
del amorfo a! bajar a su Tg rapidamente. Esto da por resultado un amorfo mis
estable.
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Los amorfos MT-M se caracterizan por su carécter isotropico, por lo que se espera
tengan bajo campo coercitivo Hy, y en consecuencia, pocas pérdidas magnéticas,
ademds de alta permeabilidad. Propiedades como ya se dijo, de gran importancia
tecnolégica en la aplicacién de materiales magnéticos suaves. Varios de estos
amorfos compiten ya con las aleaciones tipicas Fe-Ni (Permalloy) ya que no sélo

igualan o superan sus propiedades magnéticas: su costo de produccién es menor.

Basados en estos criterios, los vidrios metélicos comerciales mds importantes para
aplicaciones magnéticas suaves se basan en la composicién esquematica

MTp0xMy ., donde x = 15-25. Con MT=Fe, Ni 0 Co ; M=B, Si, 0 Cycon
posibles agregados de Cr, Mo o Nb. Para dispositivos de baja frecuencia, se usa Fe
como metal predominante, sbatiendo costes y logrando alta induccién de
saturacion Bg. Aleaciones amorfas a base de cobalto, con magnetostriccion
cercana a cero, exhiben las mejores propiedades para dispositivos de alta
frecuencia, ademds de tolerar mucho mejor la degradacién de sus propiedades

durante el proceso de fabricacion.

Para dar una idea de las ventajas de usar amorfos magnéticos suaves en
dispositivos como los mencionados transformadores, baste mencionar que las
pérdidas magnéticas calculadas en E.U. para los transformadores unicamente,
alcanzan los 31TW(ITW=10 12 Watt) (9). Un transformador a base de estas
aleaciones amorfas magnéticas, ahorra entre 60% y 80% de estas pérdidas,
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TRATAMIENTOS TERMICOS Y PROPIEDADES MAGNETICAS.

Las propiedades magnéticas de los vidrios metélicos son muy sensibles a los
tratamientos térmicos posteriores a su preparacion. Un fenémeno tipico producto
de estos tratamientos, es la relajacion estructural, que consiste en un reacomodo de
la estructura interna del material. Cuando se prepara un material amorfo, se crean
en su interior zonas de tensién y compresién que pueden inducir algin tipo de
anisotropfa que afecta las propiedades magnéticas. La relajacién estructural ayuda
a eliminar estos defectos, ya que propicia una disminucién de; Ia energia libre, los
esfuerzos internos y del volumen libre atrapado durante la solidificacion
ultrarrdpida, Esta relajacién estructural actia a nivel atémico de las siguientes dos

formas:

a) Afecta el orden topologico a corta distancia, ya que propicia un rearreglo

geométrico en los atomos,
b) Altera el orden quimico a corta distancia, cambiando ¢l entomo de un dtomo,
Enla tabla 1 se muestran las propiedades magnéticas principales beneficiadas por

la relajacion estructural, indicando el sentido del cambio (+ si aumenta,- si

disminuye) y sefialando el tipo de cambio; reversible o irreversible
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Cambio  Irreversible  Reversible,

Temperatura de Curie + X
Permeabilidad magnética + X
Campo coercitivo - X
Pérdidas magnéticas . X

Tabla 1. Propiedades magnéticas importantes afectadas por el relajamicnto estructural

G.E. Fish ha sugerido (10) que la relajacion estructural esti gobemada por una ley
logaritmica en funcién del tiempo de tratamiento térmico. Asf, un cambio AP en
alguna propiedad P del sistema (a temperatura constante), depende del tiempo de

tratamfento térmico de la siguiente forma:

AP=AInt (%)

Este criterio permite discernir un cambio AP producido por relajamiento
estructural y AP debido a otro fenémeno que no se ajuste a esta dependencia
logaritmica.

Mejorias en las propiedades magnéticas, resultado de tratamientos térmicos, han
sido reportadas por R. Valenzuela y J.T.S. Irvine(11). En su trabajo, sefialan un
significativo incremento en la permeabilidad magnética inicial del sistema amorfo
CoFeMoSiB al watarlo con temperaturas mayores al punto de Curie (pasan de
13,760 en el estado inicial a 39, 600 después del tratamienta).
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Entendiendo la permeabilidad inicial como la facilidad de las paredes de dominio
para deformarse bajo la accién de un campo externo H, el que dicha permeabilidad
inicial aumente se debe a que disminuyen los puntos de anclaje (puntoé donde es
posible que la pared en su movimiento se atore), disminucién resultado de una
redistribucién a de las configuraciones de orden de corto alcance entre los atomos,

a su vez producto de la relajacion estructural,

Como ya se dijo, las fases amorfas son metaestables, esto es, termodinAmicamente
estin fuera de equilibrio, por lo que no todos los tratamientos térmicos son wtiles
para mejorar las propiedades magnéticas: un aumento excesivo en la temperatura
puede conducir a la cristalizacién irreversible (estado termodindmicamente
estable), produciéndose asi una fuerte degradacién de las cualidades magnéticas,
El principal efecto de la cristalizacion en los amorfos es el incremento de los
puntos de anclaje de las paredes de dominio, que resultan a su vez en un
considerable aumento del campo coercitivo He y una caida en la permeabilidad

inicial.

P.Quintana, E. Amano y R. Valenzuela han reportado (12) una fuerte disminucién
en la permeabilidad inicial del amorfo CoggFe,SijgMo,B;, al cristalizar el
material en intervalos de temperaturas de 573 K a 716 K en intervalos de tiempo
que van de 1 hora a 18 horas. A 696 K por ejemplo, 12 permeabilidad inicial pasa
de 60 000 a 2000. A 573 K, la permeabilidad inicial permanece aproximadamente

constante en 20 000 a lo largo de todo el intervalo de tiempo mencionado. A
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716 K y 18 horas de recocido, la permeabilidad inicial cae hasta 750 (cuando el

material esta ya completamente cristalizado).

La cristalizacion en e! amotfo incrementa los puntos de anclaje en el material. Al
aumentar estos, el drea de las paredes susceptible a deformarse al aplicar He,
disminuye, y por tanto, la permeabilidad inicial disminuye fuertemente. Debido a
este acentuado deterioro de las propiedades magnéticas en los vidrios metalicos, la

cristalizacion en ellos se conoce como un proceso catastréfico.
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NANOCRISTALIZACION,

En 1988, Yoshizawa reportd importantes mejoras en las propiedades magnéticas de
amorfos a base de fierro (Feqy 5.,Cu,Nb;Sij3sBg con x=0, 1, 1.5 ) luego de
someter el material a cuidadosos tratamientos térmicos (13)XFig 9) que dieron
como resultado la aparicién de "nanoctistales”, esto es, cristales con tamafio

promedio de 10 nm y cuya estructura corresponde a la fase Fe-ct.

La nanocristalizacién, resultado del recocido, tuvo lugar de la siguiente forma:
primero se formaron regiones ricas en fiemo, cobre y niobio por separado, ya que
el cobre y el fierro tienden a segregarse. En las regiones ricas en fierro se precipité
1a fase Fe-o, en tanto que en las regiones con alto contenido de cobre y niobio se
dificulté la cristalizacidn del fierro debido a las altas temperaturas de cristalizacién
del cobre y del niobio.

En este sistema FeCuNbSiB (conocido como FINEMET), las excelentes mejoras
en sus propiedades magnéticas se atribuyen a una disminucién de la anisotropia
magnética y de la magnetostriccion, debidas a la aparicién de los nanocristales a

base de fierro.
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Més recientemente, P.Quintana, E. Amano, R. Valenzuela y J.T.S. Irvine
reportaron resultados similares pero para amorfos a base de cobalto (1), en los que
luego de nanocristalizar el material (con tratamientos térmicos cortos a
temperaturas 150 K debajo de la temperatura de cristalizacién reportada por
calorimetria diferencial de barrido a 831 K), la permeabilidad alcanza un méximo

de 109,000 (contra 20,000 de! amorfo original) para 15 min. de recocido(Fig.10)
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En el desarrollo histérico y tecnolégico de los materiales amorfos ferromagnéticos
es posible distinguir tres etapas: La primera de ellas referida a la preparacion de
amorfos en general, mediante el disefio de diferentes técnicas, y aunado a esto, la
confinnacién de la existencia del ferromagnetismo en el estado vitreo. Una
segunda etapa comienza con los esfuerzos para establecer modelos tedricos que
permitan explicar las propiedades fisicas de los amorfos en general para asi poder
dictar lineamientos a fin de mejorar las capacidades de estos materiales.. En
paralelo a este proceso, y en el Ambito de los materiales magnéticos, las pruebas
con diferentes composiciones de Fe, Co y metaloides marcaron la pauta en el
desarrollo de propiedades magnéticas superiores, Finalmente, la nanocristalizacién
como forma de obtener excelentes mejoras en el comportamiento magnético de
vidrios metalicos, ha marcado una nueva etapa en el estudio de materiales amorfos

ferromagnéticos,

El presente trabajo es parte de estos esfuerzos por entender cémo afectan los
nanocristales las propiedades magnéticas de amorfos a base de cobalto, empleando
para ello calorimetriz diferencial de barrido y microscopia electrénica de
transmisién, dos técnicas muy utiles en ¢l estudio de la microestructura de los

materiales, y de las cuales se da una somera revisién en los siguientes parrafos.
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CALORIMETRIA.

Los cambios de fase en un sistema termodindmico pueden ser de primer y de

segundo orden. Los de primer orden se caracterizan por las variaciones finitas que

experimentan las derivadas de primer orden de la funcién de Gibbs (G=H-TS)

durante el cambio, como son: la entropia 8= -( G/ T )p y el volumen V=( G/
P

Una caracteristica importante de este tipo de cambio de fase se muestra en el
comportamiento de la capacidad calorifica a presion constante Cp con la

temperatura:

<

Primer or :
C: er orden .
o

Fig 11. La capacidad calorifica como funcién de la temperatura en una transicién de primer orden,
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En la figura 11 se puede ver que cuando una sustancia en una fase cualquiera se
aproxima a Ia temperatura a la cual va a suceder un cambio de fase de primer
orden, su Cp permanece finito hasta la tempertura del cambio, haciéndose infinito
cuando aparece una pequeiia cantidad de la otra fase. El comportamiento de Cp no

anticipa seilal alguna del fendmeno de transicion que ocurrira,

En este tipo de cambios de fase hay una discontinuidad en { DH/DT )y que da
origen al calor Jatente A, que es la cantidad de calor necesaria para cambiar de una
fase a otra. Ejemplos de cambio de fase de primer orden son:

sublisnacién,vaperizacidn, fusion,

Los cambios de fase de segundo orden son aquellos en que se producen
variaciones finitas en las derivadas de segundo orden de la funcidn de Gibbs
(como (CpT=(25/2Tp = B (- DG/DT) = - 86/ 12, ademés de que la

entropia, el volumen y la energfa interna permanecen constantes,

El comportamiento de Cp con la temperatura para este tipo de cambio de fase se

ilustra en la figura 12
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C Lambda

Fig 12. La capacidad calorifica coma funcidn de la temperatura en una transicion de segundo orden

De la forma de la curva, se conace a este cambio también como cambio lamda, En
lz figura se observa que Cp comienza a sumentar antes de alcanzar la temperatura
donde se produciré el cambio aunque Ia sustancia sélo se encuentra en una de las

fases, anticipindose asi a la transicién que se va a producir

Ejemplos de estos cambios de fase de orden superior son: las
transformaciones orden-desorden en las aleaciones, la produccién de
fermoelectricidad en ciertos cristales (sal de Rochelle), el paso de ferromagnetismo

a paramagnetismo en ¢l punto de Curie.
Pasa distinguir transiciones de fase de primer y de segundo orden se emplea Ia

técnica de medicién calorimétrica conocida como calorimetria diferencial de

barrido (CDB) que nos permite registrar estas transiciones de fase, Consiste en lo
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siguiente; Dos termopares se utilizan para medir el calentamiento simultaneo de la
muestra en que ocurrird la transicién y una referencia. El equipo al registrar un
cambio en la muestra (que absorba o libere calor) trata de compensarlo con una
diferencia de calor en la referencia (de aqui lo de "diferencial”). Esta diferencia de
calor correspondiente a la transicidn de fase es la que se registra en forma de pico
en una grifica AQ-Temperatura, o termograma. Dependiendo de cada equipo, un
cambio endotérmico es sefialado con un pico hacia abajo, en tanto que uno
exotérmico se muestra con un pico hacia arriba (o viceversa). Se llama de barrido
porque podemos "barrer” todo un intervalo de temperaturas. En la figura 13 y 14
se ejemplifican los termogramas correspondientes a transiciones de fase de primer

orden y de segundo orden respectivamente.

En el caso de la transicién de primer orden, el 4rea sombreada corresponde al
calor latente necesario para fundir !a muestra. El cambio de fase de segundo orden,
sefialado en el recuadro, indica la temperatura de Curie del sistema analizado, la
cual marca el paso del estado ferromagnético al paramagnético. Esta transicién
puede entenderse de la siguiente forma: en ¢l estado ferromagnético, los espines
electrénicos estan alineados en una direccion preferencial. Conforme el material se
calicnta, Ja agitacion térmica comienza a desarreglar este ordenamiento hasta
llegar a un punto en el que todo orden ha desaparecido (¢! punto de Curie) y los
espines estan orientados al azar completamente: el sistema pasa al ¢stado

paramagnético.
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La CDB permite también; determinar temperaturas de cristalizacién de materiales
amorfos, asi como estudios de la cinética de cristalizacién mediante métodos no

isotérmicos o de calentamiento constante(14).

En el caso de la aleacion estudiada, este técnica fue de mucha utilidad ya que
permitié someter muestras del material a tratamientos térmicos controlados que
consistieron en calentar dichas muestras a una rapidez constante de 80°C/s hasta
temperaturas que fueron desde 250°C hasta 440°C, Debido a que los materiales
amorfos son fases metacstables, estos cambios de temperatura controlados
provocan el reacomodo de los Atomos hacia configuraciones de energia mis baja,
Estos es, al calentar el material se le proporciona la energia de activacion necesaria
para pasar de un estado metaestable a otro estado mds estable. Este cambio de
estado en al material se refleja en las propiedades magnéticas de la aleacién. En

patticular, aumentan la temperatura de Curie y la permeabilidad magnética.

El aumento en el punto de Curie, cuantificado por CDB, permite distinguir a que
temperatura ocurre la relajacion estructural y a que temperatura hay ya
propiamente cristalizacién. Esto debido a que ambos fendmenos presentan
comportamientos diferentes en la grifica ATg-In t : la relajacion estructural se

comporta en forma lineal con In t.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

La microscopia electrénica de transmisién (MET) es una poderosa herramienta de
observacion y anélisis que permite escudrifiar la microestructura de los materiales
con aumentos hasta de millones de veces en microscopios de alta resolucién y con
sistemas de video, lo que hace posible en muchos casos, resoluciones del orden de
las distancias interatomicas y/o distancias interplanares. Ademas de enormes
amplificaciones, su funcionamiento basado en la difraccién de electrones puede
registrar patrones de difraccidn de la sustancia en estudio, lo cual proporciona
mucha informacién sobre su estructura cristalina. Puede citarse como ejemplo el
caso de los s6lidos cristalinos, del que se pueden calcular los pardmetros de red y
la orientacién espacial de la red. Un microscopio electrénico se puede convertir
ademds en una poderosa herramienta de anélisis elemental, si cuenta con ciertos

equipos periféricos adicionales tales como:

- Espectrémetros de dispersién de energia de rayos X (EDX), que en base a los
rayos X emitidos por la muestra, debido a la excitacion por el haz electrénico,
hace posible una identificacién de los elementos presentes en ella, muy ficilmente

para elementos igual o més pesados que el sodio,

- Espectrometros de pérdida de energia de electrones (EELS). Midiendo la pérdida
de energla de los electrones transmitidos por la muestra es posible también
determinar los elementos presentes. Posibilita la identificacién de elementos

ligeros
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El desarrollo practico del microscopio electrénico lo marcaron los experimentos de
Davison y Germer (15) quienes en 1927 observaron que un cristal de niquel
produce dispersién de electrones similar a la que se obtendria con rayos X
dispersados por el mismo cristal. Para poner de manifiesto las propiedades
ondulatorias de los electrones, se requiere que su longitud de onda de De Broglie
sea del orden de 1a constante de la red cristalina, es decir  10-8 cm, que es del

orden de las longitudes de onda de rayos X suaves.

Constderemos la difraccién de electrones por un policristal: Para esto, se hace
pasar un haz de electrones de alta energia a través de una pelicula policristalina

muy delgada, cuyos cristales se encuentran orienfados aleatoriamente, como se

a Pelfcula ¢ /
AP

muestra en la fig 15,

Pantalla

Fig 15. Difraccion de electrones por una hoja policristalina. La oricntacién del cristal en el interior de la

hoja es al azar, por lo que el efecto conjunto de todo el policristal es la aparicién de anillos de difraccidn.
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Para estudiar la reflexion del haz incidente, se considera que éste es dispersado por
capas de 4tomos. De acuerdo con esto, se producird interferencia constructiva
cuando la diferencia de los caminos entre rayos adyacentes sea miltiplo entero de
la longitud de onda (figura 16):

2dsend=nA n=0,1,.. (10

Fig16. Reflexitn por una red cristalina,

en donde 6 es el complemento del angulo de reflexion, que queda determinado por

la orientacién del cristal dentro del material. Esta es la llamada ley de Bragg.

Es claro que de entre Ia multitud de cristales que componen 1a hoja, habra algunos
que estdn orientados precisamente en la direccidn que satisface la ley de Bragg,
produciendo un punto luminoso en la pantalla. (Como en la figura 15). Pero como
la orientacion de los cristales es al azar, habré también algunos cuya orientacién

difiere de la de los anteriores sélo por una rotacién alrededor del eje de la
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direccion del haz, Estos cristales forman asi un anillo de difraccién, cuyo radio R

pucede determinarse con la formula:

(R/L)=tan 20 (1)

segiin se ve de la figura 15,

En materiales amorfos, los &tomos estin colocados al azar, sin orden alguno, Por
consiguiente, al no haber orden de largo alcance no hay distancia interatomica
tinica (d) y la difraccién de electrones resultado de Ia condicién de Bragg se debe
10 a una, sino a varias d. En consecuencia, el patron de difraccién no se forma con
anillos definidos (una misma d), sino con un anillo grueso y difuso (diferentes d)
(fig 17)

Fig 17. Patrdn de difraccién de un amorfo
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Para formar imégenes, en el microscopio electronico se hace incidir un haz de
electrones de alta energfa sobre una muestra del material en estudio (en un alto
vacio). La muestra del material debe ser lo suficientemente delgada para permitir
que el haz electronico pase a través de ella, lo que requiere espesores del orden de
100 nm a 300nm como méximo, dependiendo del material. En analogia con la luz,
este haz electronico debe “enfocarse" para poder formar imégenes. Se requiere
pues, de lentes especiales que permitan deflectar electrones. Aprovechando el
hecho de que una particula cargada (caso de los electrones) viajando en un campo
magnético experimenta una fuerza perpendicular a su velocidad y a la direccién
del campo (la fuerza de Lorentz), pueden construirse lentes con un campo

magnético no uniforme, dando origen asi a las "lentes magnéticas”.

Asf, una vez que se emiten los electrones por el calentamiento del
filamento en el cafion del microscopie, estos son acelerados mediante una
diferencia de potencial del orden de 100kV a 400kV (en microscopios modernos).
Luego se enfocan mediante lentes condensadoras sobre la muestra. Suponiendo
que es un materia! cristalino {lo que producird difraccién de los electrones), el
microscopio puede ser operado de modo que se produzca un patrén de difraccién
o una imagen del 4rea iluminada por los electrones, dependiendo de las
condiciones de operacion de las distintas lentes, en particular de la lente objetivo y

las intermedias

En la figura 18 se muestra un haz de electrones que incide en forma paralela al eje

perpendicular af plano de la muestra:
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Fig 18. Funcién de la lente objetivo.

Como resultado, tanto el haz transmitido (electrones que no se difractaron) como
los haces difractados se reunirdn en distintos puntos sobre el plano focal, atras de
la lente, formando asi un patrén de difraccién. En un plano posterior, se reunirin
todos los haces que provienen de un punto, credndose asi una imagen real. Para
amplificar estos resultados en los dos modos de operacidn, se usan lentes

intermedias amplificadoras, como se observa en la fig 19,
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Fig 19, Camino de los electrones en el microscopio electronico. (a) imagen. (b)difraccién.
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Ya que los electrones han dejado 1a lente objetivo, se pone un diafragma en el
plano focal con el fin de permitir el paso a sélo uro de los haces enfocados ahi. Si
se deja pasar el haz transmitido, se hace microscopia de campo claro, y si se forma

la imagen con haces difractados, se denomina campo obscuro.

La amplificacién de la imagen real (primera imagen intermedia) se realiza con las
lentes intermedia y proyectora (figl9). Se coloca una pantalla fluorescente en el

plano imagen de la lente proyectora para as registrar la imagen amplificada,

Al enfocar 1a lente intertmedia en el plano focal del objetivo y quitando la abertura
del objetivo, se obticne una irmagen del patrén de difraccion formado ahi, El area
de la que se obtiene el patrén de difraccion es la misma que se observa en modo
imagen. Si se quiere localizar dicha 4rea con precisién, se coloca un diafragma en
el plano de la imagen y se da origen asi al modo de operacién Hamado de érea
selecta(figura 19b).

Es posible establecer una relacién, a partir del patrén de difraccién, que permita
conocer la distancia interplanar de una familia de planos difractores a través de la
medicién de la distancia que separa el haz transmitido del difractado. Esta
distancia dc sep.amcién depende de la amplificacién del patrén producto de 1a
accién de todos los lentes. Se discute normalmente en términos de la longitud de
cAmara (L). En la figura 20 observamos lo siguiente:
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Fig. 20, Relacidn entre Ia longitud de camara y 1a separacién de planos difractores.

(R/L) = tan20 (12)
Pero si 020
(R/L) = sen20 (13)
Por tanto: 6=R/2L) (14)
(para éngulos pequeiios.)
De la ley de Bragg obtenemos:
(conn=1) 2dsend=A (15)

8=M(2d) (16)

Por tanto; d=(AL)R (17
Calibrando el microscopio con un cristal de d conocida, se encuentra un valor para
la constante de cAmara (AL) y con este dato, se pueden calcular ya las distancias

interplanares de otro cristal, considerando que ambos patrones se obtuvieron bajo

las mismas condiciones,
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La importancia de la microscopia electrénica en el estudio de la aleacién
considerada esta en la utilidad de fa informacién que proporciona: permite
verificar el estado inicial amorfo del sistema, ya que al difractar electrones a
través de una muestra sin recocido alguno, el patrdn de difraccién resulta en un
anillo grueso y difuso, que confinma el hecho de que no hay una distancia
interatémica Ginica, sino una distribucién de distancias interatémicas consecuencia

de la ausencia de orden de largo alcance que caracteriza a los amorfos.

Una vez que aparecen los nanocristales (resultado del tratamiento témico), éstos
difractan a los electrones en forma equivalente a como lo hace una pelicula
polictistalina: el patrén correspondiente resulta en anillos formados por puntos
luminosos que permiten identificar no solo que fase cristalina produce la
difraccién, sino en que planos ocurre dicha difraccién, La orientacién de los
cristales también se observa en el patrén de difraccién: anillos formados por
puntos luminosos indican que no hay una direccién preferencial de orientacién de
los cristales, sino que estos estan distribuidos al azar. Si bien las fases cristalinas
que aparecen tienen un cierto valor de anisotropia magnética, el que esten
distribuidos en forma aleatoria hace que desaparezca cualquier posible direccién
preferencial de magnetizacién en el material, esto es, Ia anisotropfa magnética de
Ia aleacién diminuye. Al disminuir la anisotropia magnética el movimiento de las
paredes de Bloch se facilita ya que se pueden desplazar en cualquier direccién (al
no haber una direccion privilegiada de la magnetizacién no se obliga a las paredes

magnéticas a seguir una direccién particular en su movimiento) esto se traduce en

«
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el gran aumento de la permeabilidad magnética registrada para 15 y 20 minutos de
tratamiento térmico.
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TECNICAS EXPERIMENTALES.

Las observacionies del proceso de nanocristalizacidn se realizaron en un
microscopio electrénico JEOL-JEM 1200 bajo un voltaje de aceleracién

de 120 KV, con distintas amplificaciones para cada micrografia. Las muestras para
microscopfa se prepararon de dos formas diferentes: mediante electropulido y

usando bombardeo idnico.

El electropulido se llevo a cabo en un Tenupol-3 Struers con un voltaje de 20V y
120 mA de corriente, usando una solucidn con 60% de metanol, 20% de 4cido
nitrico, y 20% de glicerina, Esta técnica consiste en rebajar el grueso de la muestra
mediante ataque quimico, para dar el espesor minimo que se requiere al paso del
haz de electrones en el microscopio. El proceso termina en el momento que Ia
muestra se perfora debido al ataque quimico. Las regiones itiles para las

observaciones son las que rodean ¢l agujero en la muestra.

Una vez rebajadas, las muestras se sometieron a los siguientes tratamientos
térmicos o recocidos: Subiendo la temperatura a una rapidez constante de
80°C/min hasta 400°C, se mantuvieron isotérmicas a 10, 20, 30 y 60 minutos, para
luego enfriar rdpidamente usando nitrégeno liquido. Estos tratamientos se
efectuaron en un sistema de anAlisis térmico 2100 en una celda para calorimetria
diferencial de barrido (CDB).

Cabe mencionar que se ensayé preparar muestras con el proceso inverso,

esto es, recociendo primero para luego electropulir, pero no se obtuvo buen
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resultado ya que el ataque quimico era mas rapido por las fronteras de gramo,

desmoronando 1a muestra.

El bombardec i6nico se realizd en un sistema Edwards E306A de alto vacio
usando un voltaje de aceleracién de SKV y una corriente sobre Ia muestra de
0.04mA. Esta técnica también rebaja el espesor de la muestra pero mediante un
haz de iones y dtomos de Ar que al incidir sobre et material, arranca los atomes de
su superficie hasta perforar la muestra. En este caso, el desbaste es mucho mas
homogéneo que el obtenido por electropulido y proporciona dreas de observacién
mucho mas amplias. El bombardeo idnico se realiza en condiciones de alto vacio
inicial (10*5 mbar) y ticne la ventaja de que no contamina la muestra ya que no

utiliza ningiin tipo de solucidn.

Ya adelgazada, la muestra se colocd en el porta-muestra de calentamiento (JEOL
EM-SHH) que consta de un pequeiio homo cilindrico que permite calentar
muestras hasta 1000°C. Este est acoplado a su unidad de control (EM-SHU2) que
por medio de un termopar de platino/ platino-{13%) rhodio permite controlar la
temperatura de la muestra con una precisién de  +1.5 °C. Luego de que la muestra
alcanzd los 400°C se tomd una secuencia de micrografias y patrones de difraccién
alos 10,17, 43 y 60 minutos de calentamiento.

Una vez obtenidas las micrografias, se procedié a determinar el tamafio de grano

" promedio y las fases cristalinas presentes en cada tiempo de recocido. En el primer

caso, la micrografia se analizo en un sistema digitalizador de imfgenes Quantimet
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500 que permite la amplificacion de la imagen en un monitor de computadora. Una
vez amplificada, la cuantificacion del tamafio de grano se realiza en forma sencilla -
midiendo al menos 50 granos, determinando su longitud caracteristica y

promediando su tamaiio. Todo realizado por el sistema computarizado.

El anélisis de las fases cristalinas presentes se realizé de la forma siguiente:
midiendo sobre cada patrén de difraccion el didmetro de los anillos presentes (D),
se divide ]a constante de cfmara (C) enfre cada D para asi obtener la distancia
interplanar (d) correspondiente a cada anillo, segin la ecuacién:

d=C/D
(Véase introduccién Ec.17. Hay s6lo un factor 2 respecto a la expresidn

encontrada anteriormente debido a que se usa el radio de los anillos)

La constante de cémara C es un dato que si bien aparece en la micrografias, es
necesario calibrar, Para ello, se tomaron fotografias del patrén de difraccién de
una muestra patrén de oro, del cual se conocen las distanicias interplanares
correspondientes a cada anillo, Asi, se multiplica cada didmetro (D) medido en el
patrdn, por la distancia (d) conocida. El promedio de las C obtenidas en cada caso,
da como resultado la constanie de camara real.

Una vez conocidas las distancias interplanares, se compararon con las diferentes

fichas correspondientes a los compuestos & base de Co, Co-B, Co-Mo, Co-Mo-B,

55



Co-8i, Co-Mo-Si, Fe, Fe-B, Fe-Mo, Fe-Mo-B, Fe-Si, Fe-Mo-Si,Fe-B-Si, las cuales
forman parte del sistema de tarjetas de difraccion PDF-ICDD (Powder Difraction
File-International Center Difraction Data) para difraccién de rayos X, en el que
aparecen; La composicién nominal, el sistema cristalino, las distancias d, las

intensidades de cada pico, y los indices hkl que corresponden a cada d.

Los experimentos de calorimetria se llevaron a cabo también en un sistema de
andlisis térmico 2100 con la celda para calorimetria diferencial de barrido.
Calentando a mzén de 40°C/min hasta 250°C, 300°C, 350°C, 400°C, 420°C y
dejando la muestra isotérmicamente durante 5,10,20 y 60 minutos, se enfrié luego
répidamente virtiendo nitrégeno liquido en una campana especial de enfriamento

de la misma celda,

Una vez a la temperatura ambiente, se vuelve a calentar a razén de 40°C/min hasta
las mismas temperaturas citadas, registrando en esta segunda subida los datos que
conforman el comespondiente termograma, para en €l poder determinar la
temperatura de Curie del material tratado térmicamente. El punto de Curie del
sistema amorfo se registra como es de esperarse, en la primera subida a 40°C/min
hasta 400°C. Como es una transicién de segundo orden, Ia temperatura de Curie
aparece seilalada por un pequefio pico en una grifica AQ-Temperatura (caso de los

tennogtamas obicnidos en este sistema de andlisis térmico).
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RESULTADOS.
Se examinaron muestras sin tratamiento térmico alguno en el microscopio
electrénico, a fin de verificar el estado inicial amorfo. En las figura 21 y 22

aparecen las micrografias correspondientes.
Tanto la imagen (figura 21) como el patrén de difraccién (figura 22) confirman el

estado amorfo. En Ia fig. 21 no se observa cristalizacién alguna y el anillo grueso

en lafig. 22 corresponde precisamente a un materiat amorfo.
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Fig. 21. Micrografla correpondiente tna muestra sin iratamiento Irmico
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Fig. 22. Palzbn dc difraccion para una mucstira amorfa.




Una vez asegurado el estado inicial del sistema, se procedié a recocer muestras
preparadas para MET. Para 10 minutos a 400°C se muestran en las figuras 23 y 24

los resultados:
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Fig23. Micrografla deuna muestra a 10 minutos de tralamiento térmico.
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Fig 24 Patrén dc difraccion para 10 minutos de recocido
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En Ia fig, 23 se observa ya el inicio de la cristalizacién, estiméndose el tamafio de
grano promedio en 113 + 2.2 nm. En la fig. 24 hay ya algunos puntos que

empiezan a conformar un patrén de difraccion , y a los cuales es probable asociar

las siguientes fases cristalinas:

d(A) hkl fase cristalina d(A) segun el fichero.
233 112 Co;B 2.36
2,07 022 Co;B 2.05
135 112 CoB 1.37
222 Co,B 135
1.94 211 Co;B 1.94
1.83 202 Co;B 183

Tabla 2, Probables fases cristalinas presentes a 10 min. de tratamiento térmico.

En la figuras 25 y 26 aparece una muestra con 20 minutos a 400°C:
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Fig 5. Mictografia pars muestra con 20 min. de recocida.
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La cristalizacion continiia y en la fig 25 es posible estimar el tamafio de grano
promedio en 15,6+ 3.5 nm. Al aumento en tamafio de cristales se afiade el que ha
cristalizado gran parte de la matriz amorfa inicial. En la fig 26 se registran ya
anillos bien definidos correspondientes a las diferentes fases cristalinas presentes.

De este patrén es posible asociar los anillos presentes a las siguientes fases

cristalinas;

d(a) hil fase cristalina d(A) segin el fichero,
325 101 Co,B 3.23

1.95 211 CosB 1.94

1.67 004 Co;B 1.66

1.46 102 Co-x 148

1.38 112 CoB 137

1.28 32 CoyB 130

1.05 3 Co-p 1.06

Tabla 3. Probables fases cristalinas presentes a 20 min. s¢ recocido,

Siguiendo el proceso de cristalizacién, en las figuras 27 y 28 se registra una

muestra con 30 min. a 400°C,
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Fig.27. Micrografia de una muestra con 30 min. de tratamicnto térmico.
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En la fig.27 se encuentra que el tamafio de cristal ha alcanzado ya 19.8 + 2.9 nmy

los anillos en la fig. 28 es probable que correspondan a las siguientes fases

cristalinas:
d(A) hkl fase cristalina d(A) segiin el file
2.04 022 CosB 205
111 Co-p 2.05
002 Co-a. 2.02
1.87 122 CosB 1.86
1.24 110 Co-a 125
400 Co,B 1.25
321 CosB 125
220 Co-p 125
LI3 240 CosB 112
1.05 3n Co-p 1.06
201 Co-a 1.04

Tabla 4. Probables fases cristalinas a 30 min de recocido.

Para finalizar el seguimiento de la cristalizacién, se observ$ al microscopio una
muestra con 60 minutos de recocido, obteniéndose los resultados mosirados en las

figuras 29 y 30,
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Fig 29. Micrografia de una muestra con 60 minutos de recocido.
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Fig. 30.Patrén de difraccidn para 6p minutos de recocido.




Como se observa en la fig.29, la cristalizacién ha tenido lugar en toda la regién
observable de la muestra, con un tamaiio de grano promedio de 15.5 + 3.1 nm y
del célculo de las distancias interplanares a partir de la fig. 30, la tabla 3 nos

refiere las probables fases cristalinas presentes:

d(A) hkl fase cristalina d(A) segin el file.
470 021 FeBy, 4.67
2.84 125 FeBy, 2.86
242 021 Co;B 243
2.00 111 Ce-p ' 2.04

002 Co-a 2.02
1.92 101 Co-x 1.91
211 Ce3B 1.94
149 102 Co-a 148
1.25 220 Co-p 1.25
110 Co-c 1.25
1.06 311 Co-B 1.06
112 Co-a 1.06

Tabla 5. Probables fases cristalinas a 60 min. de recocido.

Enla figura 31 se observa el comportamiento del tamaiio de grano con el tiempo
de tratamiento térmico:
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Figura 31. El tamafio de grano como funcida del tempo de recocido,



En ella es posible apreciar el crecimiento lineal que tienen los cristales hasta 30

minutos de recocido, para después tener una pequeiia disminucién a 60 minutos.

Se realiz6 también un experimento de calentamiento in situ. Las figuras 32, 33, 34

y 35 muestran la secuencia de micrografias a los tiempos sefialados.

El comportamiento del tamafio de cristal con el tiempo de recocido se
ilustra en la figura 35, en la que se observa la misma tendencia que en los
experimentos anteriores: Un comportamiento lineal hasta 45 minutos

aproximadamente, para luego tener un ligero descenso.
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Fig. 32. Micrografia a los 10 minutos de calcntamicnto in sifi.
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Fig. 33, Micrografia a los 17 minutos de calentamiento in sitd,

76



Fig. 34. Micrografia a los 43 minutos de calentamiento ¢ sifu,
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Fig. 35. Micrografia a los 60 minutos de calemamiento in sifu,
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EXPERIMENTOS DE CALORIMETRIA,

A fin de complementar el estudio del comportamiento estructural del material
amorfo considerado en funcién del tiempo de tratamiento témmico, se determinaron
las variaciones de la temperatura de Curie (T) con e! tiempo de tratamiento
térmico a diferentes temperaturas, mediante calorimetria diferencial de barrido,
observandose tales cambios en la figura 37.
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De la gréfica anterior es clara la tendencia de T a aumentar de 1 a 2 grados
Celsius, entre 250 °Cy 350 °C de recocido, en forma regular y muy proxima entre
sf. Para 400°C y 440°C hay un salto notorio en el aumento de T al pasar de
aproximadamente 197°C en el estado inicial a 204°C y 206°C respectivamente, lo

que sin duda hace pensar en dos diferentes mecanismos de aumento en la T,
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INTERPRETACION,

El seguimiento del proceso de nanocristalizacién del sistema CoFeMoBSi
mediante CDB, presenta desde los diez minutos de observacién, la aparicién de
granos de tamaiio aproximado de entre12nm (10 minutos de recocido) y 20nm (60
minutos de recocido). Es muy probable que los nanocristales observados
corresponden a las siguientes fases cristalinas a base de cobalto: Co,B, Co3B, Co-
a y Cop. La grifica del tamafio de grano promedio como funcién del tiempo de
tratamiento térmico Se ajusta a una recta (hasta 30 minutos tratamiento), teniendo
una disminucién de 4nm a los 60 minutos de recocido, lo que no significa que los
granos ricos en cobalto se hicieron pequefios, sino més bien aparecieron granos
més pequefios que afectan el promedio, dindole un valor menor. Esto concuerda
con la aparicién de un compuesto Fe-B con pardmetro de red grande que se
registra en la tabla 4.

Del experimento in situ fué posible verificar la forma lineal de la grifica
tamaflo de grano-tiempo de recocido, con el mismo descenso en el promedio a los
60 minutos,

Cabe mencionar que hay una diferencia entre los dos tipos de seguimiento hecho:
En la secuencia registrada para muestras tratadas con calorimetria diferencial de
barrido, la cristalizacién se observa mas abundante y regular que la registrada in
situ dentro del microscopio, El origen de esta diferencia puede estar en 1a distinta
forma de preparar las muestras en cada caso: Para calorimetria se usé

electropulido, para el experimento in sity, bombardeo iénico. El que 1a forma de
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preparacién de muestras afecta, es un hecho reportado en un trabajo de D.X.Li
(16) en el que sefiala un desorden mayor en las fronteras de grano cuando se usa

bombardeo i6nico.

En cusnto a los resultados de los experimentos de calorimetria, es posible explicar
el incremento registrade en la temperatura de Curie (T¢) como consecuencia de la
relajacién estructural, la cual provoca una disminucién de los esfuerzos internos y
del volumen libre del material. Como y& se menciond, la relajacion estructural se
caracteriza por la forma lingal de la grifica AP-In t, donde AP es el cambio en
alguna propiedad P del sistema y t el tiempo de tratamiento témmico En el caso que
nos ocupa, el cambio en la temperatura de Curie (ATg) como funcién del tiempo

de tratamiento térmico t, toma la forma;

ATc=Alnt (18)

En la figura 38 se observa que para T<=350°C, la gréfica de la temperatura de

Curie-In t s¢ ajusta bien a la forma lineal de la ec. (18).
Sin embargo, a 400°C y 420°C, el aumento en T (ATc) ya no es una funcién lineal

de In t, por lo que ya no lo explica por completo Ia relajacion estructural, como se

ve en la figura 39;
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Por consiguiente, es ofro el mecanismo que explica el incremento de T a 400 °C
y 440°C.

Otra posible forma de incrementar T, en sistemas amorfos FeCoBSi es resultado
del cambio en la composicion Fe-Co del material (Luborsky:"Amorphous
Ferromagnets”, 1a. ed ED. North Holland Publishing Company. Netherlands.
1980): al aumentar el contenido de Fe en un amorfo CoFeBSi con contenido de Fe
menor a 40% at, como es el caso del sistema amorfo estudiado, Ia temperatura de
Curie increments su valor. La figura 40 muestra cste comportamiento de Tc en
funcién del contenido (x) Fe-Co del material
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* Los resultados de microscopla muestran que durante la cristalizacién de las fases

ricas en cobalto no aparece fase alguna de Fe (hasta 60 minutos), lo que nos

indica que como sélo cristaliza cobalto, queda una fase amorfa residual que se
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enriquece en Fe, y por tanto, al haber un cambio en la composicién Co-Fe en la
fase residual amorfa respecto al sistema original CoFeBSi, la temperatura de

Curie aumenta como consecuencia de este cambio en composicion.

Asi pues, el aumento de Ty para 400°C y 440°C es consecuencia del proceso
mismo de nanocristalizacién, el cual a su vez da como resultado un material
compuesto: nanocristales ricos en Co inmersos en una fase residual amorfa con

mayor contenido en Fe que el inicial.

Qtra evidencia que confirms esta forma de nanocristalizar del amorfo estudiado, se
encuentra en las variaciones de la magnetostriccion Ag reportada por R. Valenzuela
y J. Gonzélez para el mismo sistema amorfo CoggFegMo,8ii6B1; (2). En dicho
trabajo se reporta un valor de Ag= -0.14x10 pars el estado inicial amorfo. Sin
embargo, Ag para muestras recocidas a 673 K muestra un comportamiento dividido
en dos partes: una para tensiones (o) aplicadas al material menores a 400 MPa y
otra para tensiones mayores 8 400 MPa (pars medir Ag se requiere aplicar una
tensién o al material). Estas componentes se muestran como funcidn del tiempo de
recocido {t) en la figura 41, Conforme t aumenta, Ia separacién entre lss
componentes de Ag aumenta también, La componente de Ag para ¢<400 MPa
muestra cambios de signo, en tanto que para 0>400 MPa, después de subir Ag
permanece aproximadamente constante
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Estas variaciones de Ag como resultado dei recocido se explican en base a la
evolucién de la fraccién de volumen relativo de la fase cristalina y la matriz
residual amorfa, como siguethg en ténninos de la fraccibn de volumen

cristalino{Uy), Agc (Ag para la fase cristalina), Agq (As para la fase amorfa) se
escribe asi:

A5 = Ugdgp + (1-Ux)Agy (19

En esta ecuacitn, Ao permanece sin cambios debido a que el tratamiento térmico
solo aumenta 1a fraccion cristalina Uy, Agy en cambio muestra un valor inicial
negativo(fase amorfa del sistema rica en Co que tiene Ag<0) que va disminuyendo
hasta cambiar de signo conforme aumenta Ia cristalizacidn, lo que se entiende al
considerar el cambio en composicién de la fase amorfa residual que pierde
contenido en Co y en el que comienza a aumentar el contenido en Fe (A4 para

aleaciones ricas en Fe es positiva).

Una vez entendido el proceso de nanocristalizacién a partir de la matriz amorfa
original, es posible explicar la permeabilidad inicial tan alta observada entre 5 y
20 minutos de tratamiento térmico(1): La presencia de los nanocristales contribuye
auna disminucion de la anisotropia magnética del material, ya que si bien las fases
cristalinas & base de cobalto poseen un cierto valor de anisofropia
magnetocristalina (esto es, presentan un eje de méds ficil magnetizacién), el que
aparezcan en forma desordenada y al azar en la matriz amorfa (hecho corroborado

por los patrones de difraccitn, en donde tos puntos aparecen esparcidos formando
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anillos), destruye toda posibilidad de resultar en un efecto cooperativo que
aumente la anisotropia. Esta disminucién de la anisotropia hace que no haya
direccion privilegiada alguna en el material nanocnstalizado, por lo que las
paredes magnéticas pueden desplazarse o deformarse sin dificultad, lo que se

traduce en permeabilidad inicial alta.

La disminucién de la anisotropia afecta también la longitud de intercambio entre
espines. Esta interaccién de intercambio coincide con el ancho de las paredes de
Bloch (L) que como ya se mencioné en la parte de conceptos magnéticos basicos,
estd relacionado con la anisotropfa (K) y la constante de intercambio (G) de la
siguiente forma: L=(G/K)1/2 (ec. 6). Para sistemas ferrocristalinos como el fierro,
este ancho es del orden de entre 40.8nm y 51.6 nm. Para cobalto es del orden de
17am (17) . Al disminuir K, L aumenta, dando como resultado que la vnidad de
interaccién L rebase Ia longitud de los nanocristales y al ser estas fases cristalinas
ferromagnéticas (18) la interaccion de intercambio entre espines no se alters, sino
que ignora la presencia de los nanocristales. Este efecto facilita el movimiento de

las paredes de Bloch, lo que contribuye al incremento de permeabilidad inicial .

Para mis de 20 minutos, el aumento en ¢l tamafio de grano rebasa la
longitud de intercambio entre espines, lo que destruye dicha interaccién de
intercambio, Ademds, el incremento en el niimero de cristales presentes provoca la
aparicién de fronteras de grano que actuan como puntos de anclaje de las paredes
magnéticas, Ambos efectos dificultan ¢l movimiento de las paredes magnéticas,

provocando asf 1a disminucién de la permeabilidad inicial.
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CONCLUSIONES.
-Los nanocristales pare tratamientos térmicos a 400°C que se observan desde los

10 minutos de recocido, son fases cristalinas a base de cobalto.(Co;B, Co-a y Co-
$, fundamentalmente).

«El tamafio de grano es del orden de 15 nm para 20 min. de recocido, y no rebasa
los 20 nm para los 60 min. de tratamiento térmico.

-Hasta 60 min. no cristaliza fase alguna de Fe.

-La matriz residual amorfa alrededor de los granos de cobalto es més rica en Fe

que la fase amorfa inicial.

-Este cambio en el contenido de fierro en Ia fase amorfa se refleja en €l aumento

de T y en las variaciones de A;.

-Al estar orientados aleatoriamente, los namocristales contribuyen a uma
disminucién de la anisotropia, y al ser tan pequeiios son ignorados por Ia longitud
de intercambio entre espines, lo que facilita el movimiento de las paredes de Bloch

(Lo que & su vez se traduce cn la alta permeabilidad inicial ).
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