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RESUMEN

Los materiales nanoestructurados (aquellos materiales cuya microestructura
consiste dc cristales de entre 10 y 30 nm de¢ tamafno promecdio) han tenido
un auge importantc ¢n ailos recientes (Vazquez & Hermnando, 1994) debido a
la versatilidad de sus aplicaciones, fruto de sus mejores propiedades
fisicas(cléctricas y magnéticas principalmente) respecto a  sus contrapartes
amorfos vy cristalinos.

La nanoestructura caracteristica de estos matenales es espcecialmente
benéfica para la obtencion de mejores matcriales magnéticos ‘‘suaves”™
(cuyos parametros caracteristicos son: alta magnetizacion a saturacioén, bajo
campo coercitivo, alta permeabilidad inicial, magnetostriccion nula), como
lo mostré por primera vez un grupo dc |nvcstlgac16n cn Japén (Yoshizawa,
ct al. 1988) al obscwar lmpo- >nes en los valores de campo
coercitivo y dc pérd c iu demas de un aumento en Ia
permeabilidad, como consecucncia de la cristalizacion nanométrica
obtenida. En esc trabajo, se¢ obtiene la nanoestructura a partir de una

1 ion ori 1 amorfa que es sometida a tralamlen(os térmicos para
provocar la nucleacion y posterior formacion de cristal cuyo flo sc
controla adicionando a la composicion original elementos(Cu &6 Nb) que
dificultan ¢l crecimiento de grano.

En el presente trabajo de tesis, se estudio la aleacion Metglas ® 2605 SC
(Fepn SiysB3sCz) (de uso comercial en la que hasta ahora no se habia
reportado nanoestructura), determinandose las condiciones de tratamiento
térmico necesarias para lograr la nanocristalizacion. Esta nanoestructura se
confirmé a través de mediciones dc campo coercitivo, permeabilidad e
histéresis, que mostraron un abland > ético del material,
caracteristico del cambio en la microestructura del mismo.

Por otra parte, este proceso de nanocristalizacion no afecta de manera
estrictamente creciente (6 decreciente) las propiedades magnéticas de los
matcriales. Un grupo dec mvcsngac:on cn Espaiia (Gémez—Polo et al. 1996)
encontrd que previo al abl ento ético se manifiesta un
endurecimiento magnético importante. El proceso de ablandamiento ya se
habia reportado en aleaciones a base de cobalto (Valenzuela, et al. 1994) y
en cste trabajo de tesis se muestra ¢l fendmeno de endurecimiento




magnético previo al ablandamiento, para la composicion CouFesMo;Si1aB12
(Vitrovac ® 6025), mediante mediciones de campo  coercitivo,
permmeabilidad inicial, y frecuencia de relajamicnto. l.os resultados sc
interpretan con basc en la interaccion de intercambio entre los momentos
magnéticos de los granos y su relacidn con los estados iniciales de
nanocristalizacion

La técnica de Espectroscopia de Impedancias se uso en ambos casos para
estudiar el comportamiento de las aleaciones mencionadas en funcién de la
frecuencia, lo que pemitid discemnir esta secuencia cndurecimicnio-
ablandami > ético, a través de paramctros como la permeabilidad
inicial y la fr ia de relaj. i >. En este trabajo se usa por primera vez
la Espectroscopia de Impedancias para caracterizar el fendmeno de
histéresis a través de las variaciones obtenidas en las curvas
espectroscopicas caracteristicas de esta técnica.
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CAPITULOI1
PROPIEDADES MAGNETICAS.

1.1, Definici »ec i bdsicas.
Un campo magnético pucde describirse en términos de dos cantidades: la
induccién magnética B 6 la intensidad de campo magnético H. Ambas estan
relacionadas en ¢l vacio por la ecuacién:

B=poH oo 11 -
con p, la permeabilidad del vacio: p, = 47x10°7 H/m.

La otra cantidad mas importantc para describir campos magnéticos ¢n los
matceriales es la magnetizacion M. Esta definida como ¢l numcro de
mc >S gnéticos por unidad de volumen pr en el ial. La
induccién magnética que se produce dentro del sélido al aplicarle un campo
externo H esta dada por la relacién (en el sistema internacional de unidades):

B=pH+up, M. 1.2.

La ccuacion anterior indica que la induccién tienc dos partes: el término
uwH producido por ¢l campo cxterior, y el térmmino pM debido a la
magnetizaciéon det medio.

Como la magnetizacion M es inducida por ¢l campo extermo H, puede
asumirse en una primera aproximacion que son cantidades proporcionales:

M=% H .o 13

donde la constante de proporcionalidad % se conoce como susceptibilidad
magnética. Sustituyendo esta ecuacion en 1.2, se tienc para B:

B=p.(1+x)H....ccc...... 1.4.
Por tanto, B y H son proporcionales entre si:

B=pH.o oo, LS5,



con u =, (1+x) la permeabilidad del material.

La permecabilidad relativa p/u, sc rclaciona con la susceptibilidad de
acucrdo a la relacion:

Me =1+ Yuorriiinininininiiiinnae, 1.6

1.1.1. Tipos de materiales magnéticos: diamagnéticos, paramagndédticos y

j‘mmnagnérlcos.
De acuerdo al signo y la magmtud dc la susccpnblhdad los materiales
pucden clasificarse en tres tipos pf pales: di gnéticos, paramagnéticos

y ferromagnéticos.

Los materiales diamagnéticos ti x<0y ptibilidades muy pequeiias
(del orden de 10 6 menos). Ejemplos dc materiales diamagnéticos son los
cristales i6nicos y covalentes. Los atomos ¢ iones de estos materiales tienen
sus orbitales completos, o que a su vez implica que los espines de sus

electrones estan aparcados, por lo que no pr un mc > magnético
resultante. Su compor y di ético se¢ debe a que ¢l campo
magnético aplicado afe el movimi > orbital de los electrones.

Los materiales paramagnéticos por su parte, tienen x >0, aunque de
magnitud muy pequeiia (del orden de 10°%). Ejemplos tipicos de esta clase de
magnetismo son los iones de clementos de nerms raras y los de elementos

de lransncnén En estos el el compor > paramagnético sc debe
a la exi de orbitales atémicos incompletos, por 1o que existen espines
no apareados que dan un mc > magnético resultante. Debido a que las

orientaciones relativas entre los momentos magnéticos resultantes no
guardan un arreglo paralelo (estan orientados al azar), no hay una
magnetizacion macroscopica resultante.

En la tabla siguiente, sc ilustran ejemplos de materiales diamagnéticos y
paramagnéticos:



LN

materiales diamagnéticos y paramagnéticos

Tabla 1.1 Ejemplos de
(Omar, M. 1975)

Materiales x (adim.)
Diamagnéticos

Cu -1.0x10

Au -3.6x10°

Hg -3.2x10°*
Agua -9.0x10°*
Paramagnéticos

Al X 2.2x10°

Mn 98x10°°

w 36x10°°

Los materiales ferromagnéticos tienen susceptibilidades de signo positivo y
muy grandes (algunos del orden de 10° 6 mas). Debido a los orbitalesd y
incompletos que caracterizan a los dtomos de estos materiales, poseen un
momentos magnético resultante, lo que hace posible que exista una
magnetizacion M lmportame debido al orden quc guardan entre si estos
mg >S icos recsultantes cn cada dtomo. Los materiales :

ferromagnétjcos por excelencia son: Fe, Co, Ni y sus aleaciones.

1.2. La interaccion de intercambio.
El hecho de que en una fase condensada puedan darse distintas

orientaciones entre espines (lo que origina el diamagnetismo,
paramagnetismo 6 ferromagnetismo) implica una interaccion cntre ellos. El
origen de csta interaccion es de caricter mecanico cudntico. Consideremos
el caso sencillo de dos atomos A y B (con un electrén cada uno) lo
suficientemente cerca para interactuar entre si. La aproximacion Heitler-
London establece que la funcidén de onda del sistema es una combinacién
linecal de las funciones de onda de los atomos por separado:

H
i
i
{
3
i
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@=c, ¢, +cp Pp. Al introducir esta forma de la funcién de onda en la
ccuacidn de Schrodinger y resolver para la energia, se obticne:

E=E,+Ey+Q+Jex .o L7

dondc E, y E, son las energias de los electrones en cada uno de los atomos,
Q c¢s la contribucion de cardacter coulombiano y Jo es el término de
intercambio o integral dec intercambio, que surge de la posibilidad de
intercambjar los clectrones entre si: el electrén A orbitando alrededor del
atomo B, y ¢l clectron B alrededor del atomo A. La forma de distinguir los
electrones c¢s a través de la onientacion de sus espines, 1o que a su vez
determina ¢l signo de Jo: Jo>0 si se tienen espines paralelos y Jx<O si los
cspines son antiparalclos. El término de intercambio es pues ¢l responsable
de la interaccion entre espines y cl orden magnético tienc en consecuencia,

su sustento teorico en la aplicacion de la mecanica cuantica al problema de
la interaccion entre atomos.

En 1933, Bethe calculé las integrales de intercambio para Fe, Co, Ni, Cr y
Mn como funcion de las distancias interatémicas y del radio de los orbitales

3d: //ﬂ\ﬁ $ e
7 v

Fig 1. 1. Curva dc Bethe para J.. dc materiales de transiciéon (Valenzucia, 1993).

INTRGRAL DEIVTTRCAMRO 1,

en esta grafica, se observa que Fe, Ni.y Co son ferromagnéticos ya que su
Jex>0; Mn y Cr por su parte son antiferromagnéticos (J<0).

En 1928, Heisenberg demostrd que la energia de intercambio (Ex) entre dos
espines puede escribirse como:



E,

= =2, 8, 8 = =2 5 €080 eereieieneenas (1.8)

Esta E.. depende dc la orientaciéon relativa de un par de espines sp, sz
proximos y el angulo © entre cllos.

1.4. Anisotropia y magnetostriccion.
Los orbitales d y f incomplctos son los rcsponsables de que exista en los
atomos un momento 1 ¢tico r ltante. Su simetria no esférica tienc dos

importantes repercusiones en las propiedad tticas de los materiales:
la anisotropia y la magnetostriccion.
En un material cristalino, la exi ia dc direcciones preferenciales de
magnectizacién (esto c¢s, ejes de facil magnclimcién) quc minimimn la
encrgia total del cristal se Hlama anisotropia seristalina. En cristal
cubicos, cstas direcciones son de la forma <100> 6 <111> y en cristales
hexagonal s frec la <0001>. La figura siguiente ilustra
estas diferencias en cristales de fierro y niquel:
1800
1600
1400
= 1200
= 1000
é 800 }
00
400
200
° 2 : . | i i
[ 200 400 600 800 1000
24 (Oc)
Fig 1.2. Curvas de ,acion para 1 de fictro (Cullity, 1972).
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Fig 1.4. Curvas de magnetizacién para monocristial de cobalto (Cultity, 1972).



La energia ( E;) nccesaria para desviar ¢l vector de magnetizacién de la
direccién preferencial, puede escribirse en términos de una expansién de los

cosenos directores (a,;, a2, a3 ) de los angulos entre la magnetizacion y los
cjes cristalograficos:

E, = k,(a,:a; veaja, +a.:a,:)+k1(a,:a2’a,’) F o 1.9)

en donde k,;, k: son constantes llamadas “constantes de anisotropia
magnctocristalina’. En ia mayor parte de los casos, k;>>k; y es suficiente
considerar k,; como valor representativo de 1a anisotropia.

En cristalecs hexagonales generalmente sélo hay un eje de facil
magnctizacion: el ¢je c. Este tipo de cristales se denc
energia de anisotropia puede escribirse como

uniaxiales y su

E, =k, sen® 8+ k,sen* 0

donde O es el angulo entre el vector de magnetizacion y el eje c.

La anisotropia magnectocristalina tiene sus origenes en el acoplamiento
espin-6rbita. Cuando un campo externo trata dc reorientar el espin de un
electron, su orbita tiende a reorientarse también. Pero la orbita a su vez esta
fuertemente acoplada a la red cristalina y rcsiste 1a rotacion del espin. Asi
pues, la energia neccsaria para desviar el e¢spin de su direccion preferencial
es la necesaria para superar ¢l acoplamiento espin-érbita.

La magnetostriccion es otro efecto relacionado con ¢l acoplamiento espin-
orbita. Los cambios en la direccion de espin provocan cambios en la
orientaciéon del orbital, 1o que a su vez modifica ligeramente la longitud de la
muestra, como se¢ ilustra en la figura [.5.:



-0

Fig 1.5, del ongen de la magnetostniceidon en 1érminos del acoplamiento
=p(n-6rb||.1 (Valcnzucla, 1994)

Un cfecto magnctostrictivo comun, cs cl ronroneo que se escucha en
transformadores a 50-60 Hz. En estos dispositivos, una corriente alterna
produce cambios fucrtcs ¢n la izacion del nucleo a razén de dos
veces en cada pecriodo. Esto resulla en la vibracion del nucleo a 100Hz 6
120Hz (el doble de la fecuencia).

La magnetostriccion sc  cuantifica a través de la constante de
magnetostriccion (4,), definida como ¢l cociente deformacion (AL), debida a
1a apli ion del 1po externo de saturacion, entre la longitud inicial L,: 4,
= AL/L, A. positiva implica aumento de la longitud en la direccién del
campo. Los valores tipicos de 4, son del orden de ~ 10%a 107, Esta 4, es
. también anisotropica, ya que la deformacion en longitud de un cristal
depende de 1a di i6n del PO rESP > a los ejes cristalograficos como
se ilustra en la figura siguiente:

-0
N L]
—40
-so

-0 = 10-¢ o d - ' H

[} 100 200 300 s00 so0 00 700

0w
Fig 16.1La 6N como 1 del campo y de la di cnun

de niquet (Cullity, 1972)
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LS.Dominios magndéticos.

Consideremos un cristal hecho de algin material ferromagnético. Debido al
acoplamiento entrc espines provocado por la interaccion de intercambio y su
alincamiento a lo largo dec la direccion preferencial de magnetizacion
facilitado por la anisotropia, sc esperaria quc tuviese un flujo magnético
intenso superficial a lo largo de la direccion de facil magnetizacion. Sc
tendria entonces un cristal en su cstado de minima encrgia. Sin embargo, en
la practica, un pedazo de fierro no mucstra interacciones magnéticas con
Ootros cucrpos.

Una explicacion a esta contradiccion fue dada primero por P.Weiss en 1906.
Asumid quc ¢l matcriaf magnellco estaba dividido en regiones, llamadas

dominios, las lcs estian riy das a lo largo dc la direccion féc:l pero
orientadas en scntido opuesto, dando como r Itado una r on
total cero. Al aplicar un campo extemo al matenal en Ia direccion

)

preferencial se tienc como o el creci to de uno de los dominios a
expensas del otro, teniendo asi un valor de 1Zacion r

2r 1 distinto
de cero. Esta estructura de dominios constituyc la base de los procesos de
magnetizacion.

Esta cstructura de dominios involucra diferentes clases de energia. En una
configuracion de saturacion (esto c¢s, todos los espines paralelos y orientados
a lo largo de la direccion de facil magnetizacion), se tienc ¢l minimo de la
energia de intercambio y de anisotropia, pero el flujo magnético externo
contribuye a la encrgia total en forma de cnergia magnetostitica. Para
reducir al minimo esta energia magnetostitica se forman dominios
magnéticos de cierre, que encauzan ¢l flujo magnético dentro de la muestra,
como sc ilustra en la figura 1.7.:
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A pesar de los dominios de cierre, ps J una pequefia contribucion a la
energia total en las fronteras de dominio, las 1L das paredcs magnéti 6

de Bloch. Este se debe a que los momentos magnéticos deben rotar
180 ° en estas pasodes para pasar a Ia direccion del dominio vecino. Este
modelo de pared de Bloch se representa en Ia figura 1.8:

S —
%7///1\\\\\\\\

s, ;_\:\

Fig 1.8. Modclo de una pared de Bioch de ancho &
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El ancho dc la pared (&.) estd determinado por dos factores:

a) La interaccion de intercambio. La energia de la pared sube porque en clla
los espines no cstin paralelos entre si. Esta contribucion a la energia total es
proporcional a la diferencia de dngulo entre espines contiguos (Ec. 1.8). De
esta forma, ¢l intercambio ticnde a agrandar la pared para minimizar su
contribucién cnergética.

b) La anisotropia. Para quc la cnergia de anisotropia sca minima, debe haber
el menor namero de espinces fuera de la direcciéon de facil magnetizacion. La
anisotropia tiende por tanto, a disminuir ¢l ancho de la pared magnética.

Los anchos tipicos de pared oscilan entre 50 y 250 celdas unitarias. De las
condiciones de minimizacion en las energias de intercambio y de
anisotropia, se pucden calcular la energia de 1a pared (E.) y su ancho (&)
como sigue (Landau & Lifshitz, 1935):

E_ = 2[4k,
]
5= I (1.11)

donde k, es la constante de anisotropia y A la constante de intercambio
(A= = s , a: parametro de red). Para Fe-a a temperatura ambiente se tiene
que:

A=580x10" I/ k, =48x10* %n‘
E_=3.34uo-'%", ......................... (1.12)

S, = 3.48 x 107" m =~ 140 celdas unitarias




1.6. Histéresis.

La division de un material en dominios magnéticos explica por qué cuando
no hay campo externo H presente, el flujo magnético qucda totalmente
contenido dentro de la muestra. Sm cembargo, la aplicacién de un campo
externo pucde resul €n un prg do > de la ion en la
muecstra, como sc cjemplifica en la figura siguiente para una aleacién Fe-Ni:

—

o -

TR VN

" 1 1 1 1 -
“w mn il - a0 “y
"eAm,
Fig 1.9. Curva dc i pam ana - Fe-Ni. (V; 1994)

En esta curva de magnetizacion se observa que para un campo de ~ 2A/m se
tiene un aumento cn la magnetizacion de hasta ~ 400kA/m, muy cerca ya de
la saturacion M, = 477kA/m, que representa una susceptibilidad M/H de

200 000. Escomunmmménelnsodehpenne-bmdndrelauvau,.lactnl
es un buen indicador de qué tan fici p Mmagn se un

Los valores altos de penneabilidad (esto es, grandes incrementos en la
mngnenmclén con pequefilas variaciones de campo externo H) pueden
pr debido al movimi > de paredes magnéticas. Un
pequefio dcsplazarmemo de pared involucra la inversion de espines dentro
de un volumen importante de dominio.

En un proceso de magnetizacion pueden disti

irse tres ismos a
partir de H = O hasta la saturacién:



1. Una regién lincal para B = B(H). En ella, Ia orientaciéon de los espines en
la direcciodn del campo es resultado de una deformacién 6 abombamicento de
la pared magnética, pero sin desplazaria (Se dice entonces que la pared esta
anclada y sc ticne una deformacion clastica de 1a misma, lo que se traduce
en una magnetizacion reversible). En esta region linecal de la curva se conoce
a la pcrmeabilidad constante como permeabilidad inicial (1)

2.Cuando ¢l campo externo rebasa un cierto valor umbral 6 campo critico
H,, (también conocido como campo de propagacion), la pared magnética
comicnza a desplazarsc y estc movimiento cs el responsable de los cambios
drasticos en la induccién B para pequefios AH. Este H. aparece en el
cambio abrupto dc la pendiente de la curva B=B(H). Los dominios en la
direccion del campo externo H crecen a expensas de los otros. El campo
critico H,; depende de los defectos en ¢l matcrial: defectos puntuales,
dislocaciones, frontcras de grano, porosidades ¢ incluso la superficie misma
del material, actuan como sitios de anclaje que impiden el movimicento de la
pared, lo quc incrementa el valor de Hg. .

3. Para lograr la saturacion en cl material, falta oricntar aquellos dominios
qQue no apuntan neccsariamente paralcla 6 antiparalelamente a la direccion
del campo cxterno. Estos dominios requicren un mecanismo de rotacion de
espines para su reoricntacion, el cual tienc lugar a valores altos de campo
externo. Como es de esperarse, esto implica un costo mayor de energia para
podecr vencer el campo de anisotropia; en contraste con el desplazamiento de
pared que ocurre con la reorientacion gradual de pequeflas fracciones de
espines, de una dirccecion facil a otra. Un ejemplo claro de esta diferencia en
los mecanismos de magnetizaciéon se tiene en la figura (1.4) en la que la
direccion senalada como dificil esta a to largo del plano basal, a 90° del ¢je
de fiacil magnetizacion. Esto significa que para lograr la inversion de espines
se requierc exclusivamente de rotacion de los mismos y para llegar a la
saturacion se necesita como valor de campo externo, el valor del campo de
anisotropia ~ 800kA/m.

Los mecanismos antes descritos, estan representados en la figura 1.10.:
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Fig 1.10. Curva B=B(H) dondc = los i de i 0 cn cada intervalo de H.
(Valcnzaeta, 1994)

Supongamos ahora que a partir de la saturacion se hace H = 0. Esto no
resultarA en mduccuén cero, sino en un valor B, llamado induccién
r S asi debido a que las paredes al finalizar su
despl. iento qued fadas en posi diferentes a las iniciales, lo
que - hace que exista un cncno volumen dc espines en la direccion original del
campo externo. Los en la ind ion al ir de la saturacion al
valor de r se deb a que las paredes magnéticas recobran su
forma plana inicial. Si se aplica ahora un campo externo en la direccion
opuesta, aparece de nuevo la deformacion reversible de la pared para
campos pequefios. Para que la pared se desplace de nuevo, se necesita un
campo critico en general mas grande que el valor H, necesario al partir det
stado de magneti ion cero. Este nuevo campo critico se conoce como
campo coercitivo (H.) y al superarse, la pared sc d la y comi su
desplazamiento, orientando los espines hacia la satwracion en la nueva
direcciéon. Si ¢l campo externo desaparece, de nucva cuenta queda un valor
de induccién remanente, pero en sentido opuesto al primero. Este ciclo se
conoce como ciclo de histéresis y es representativo de los fendmenos
magnéticos ya descritos.
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Fig 1.11. Ciclo dc hi i i i pars una ferri Ni-Fe. Se indican:
N izacs a0 (ML), irAcH (M,). ¥ campo coercitivo (H,).

Un material magnético quc se magnetiza facilmente se¢ conoce como

ial . Un ial duro hace referencia a i per en
los que no es ﬁ'nctl cambiar su estado de magneti ion. El po coercitivo
ayuda a clasificar los materiales: si Hce< 1kA/m el material es suave; si H>

10kA/m es un material duro.
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CAPITULO 11
Los matcriales amorfos.

1.1, Definicion.

Un material amorfo ¢s aquel que no tienc orden traslacional de largo alcance
en su arreglo atémico ( Elliot, 1990)

Sin embargo, esta auscncia de periodicidad no excluye que las posiciones
atomicas guarden cierto orden en ¢l corto alcance, ya quc existe un alto
grado local de correlacién cntre las posiciones atomicas: el nimero de
vecinos mas proximos a cada atomo es el mismo, o bien, los dangulos que
forman los enlaccs entre los atomos vecinos proximos es el mismo también.
La existencia de este orden en ¢l corto alcance es cor ia del eni
quimico responsable del estado solido que guarda el material.

11.2. La transicion vitrea.

Consideresc ahora un experimento cn ¢l que se cfectie ¢l enfriamiento de la
fase vapor de un material, su condensacion en el estado liquido y finalmente
su solidificacion (todo el proceso a presion contante y casi nula). Un
adecuado seguimiento dc este experimento puedc hacerse en una grifica
volumen vs temperatura como la que sc muestra en Ia figura [1.1:




VOLUMEN —pp

Tg Ty Tp
1 1 1
TEMPERATURA | — g
Figura il. 1. Di. La rutas dc crimalizacién y transicién vitrea.

Un primer cambio drastico en la grafica nos indica ¢l cambio de fase vapor-
liquido a 1a temperatura de ebullicién Ty. Al conti <l enfriami > tendra
lugar 1a transicion liquido-sélido en dos formas posibles:

1. De mancra discontinua, para dar como itado un sélido cristalino.
2. De manera continua, lo quc permite la formaciéon de un sélido amorfo.

Estas dos formas de sohdlﬁcar estan indicadas en la figura anterior con los
¥ os 1 y 2 resp El primer caso ocurre a la temperatura de
solificacion T, y esta caracterizado por una disminucién abrupta del volmncn
al efectuarse la transicion liquido-sélido cristalino. C do el enfri >
tiene lugar lo suficientemente rapido, la ruta 2 es la que se sigue para la
solidificacion al al sc la peratura de transicion vitrea T,. En este
caso, no hay una discontinuidad en e¢! volumen, ya que se observa una
expansion térmica lenta caracteristica de la formacion de un sélido amorfo.

L.a temperatura de transicién vitrea depende de 1a rapidez de enfriamiento,
como se puede observar en la siguientc figura, donde la grafica V(T)
corresponde al amorfo organico polivinilacetato (CH,CHOOCCH;):
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Fig I11.2. Curva dc un

orginico en la vecindad de ba transicion vitrea.
(Zallen, 1983)

El ticmpo indicado ¢n cada curva se refiere al tiempo transcurrido desde que
el material cstaba a una temperatura inicial muy superior a T,, hasta alcanzar
cada temperatura T scfialada. Sc tiene también ¢l cambio en el coeficiente de
expansion térmica (para 1a mucstra de mayor rapidez de enfriamiento 0.02 h)
que para ¢l caso de la transicion vitrea, no presenta un forma abrupta.

Para clasificar esta transicidon vitrea, ¢s util observar los cambios en el calor
especifico a presion constante (Cp), el cual da la medida del calor absorbido
por la muestra debido a un aumento cn la temperatura, y estd dado por la
siguiente expresion:

dQ) ., as)
Cp=|—2= = —
P=\ar), aT),

con dQ cl calor absorbido por unidad de masa de material debido al cambio
de temperatura dT y S la entropia del material. En la siguiente figura, se
muestra C;, (T) para ¢l amorfo As,;S;3 :
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Fig. 11.3. Calor para las i i snorta y ida de As;S, (Zallen, 1983)

En clla observamos con claridad el escalén que ocurre en T,. A diferencia
de lo que sucede con clmalcnalcnstalmo.domiealalmzperﬂmdeﬁulm
Tr, Cp diverge debido al calor de fusion i0 para i et bi

de fase (en efecto, dQ es finito pero AT = 0 durante la u'answlén) cristal-

liquido. En la transiciéon vitrea no hay calor latente que acompafic el paso
amorfo-liquido.

De acuerdo con este comportamicnto, y el mostrado por a(t) en la figura
1.4, cs de suponer que la transicion vitrea sea de segundo orden.

Sin cmbargo, en una transicion de segundo orden se involucran
discontinuidades en las griaficas V(T), S(T), a(T), 6 C(T) en forma de
picos agudos o escalones a una temperatura claramente definida, lo que no
ocurrc en la transicion vitrea, ya que ésta sc da en un pequefio intervalo de
temperaturas mas quc a un valor bien establecido de la misma. En la figura
1.4 para a(T) por ejemplo, no se tiene bicn definido un escalén, de manera
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que se dice que la transicion vitrea es una transicion aparente de segundo
orden ( Zallen, 1983) .

I11.3. PREPARACION DE MATERIALES AMORFOS.

Hay sélidos que en su estado natural son amorfos (comeo el silicio) cuyas
propicdades y aplicacioncs son bien conocidas. Los materiales de interés en
este trabajo dec tesis, son aqucllos que no se amorfizan naturalmente. La
primera aleacién amorfa fuc preparado por Duwez en 1960(Duwcz ct.
al.1960) y a partir de entonces, se han desarrollado diferentes técnicas para
preparar so6lidos amorfos (Spcar, 1977. Cahn, 1980. Mukhcrjece,1980). A
continuacién se describen brevemente algunas de ellas.

11.3.1. Evaporacion térmica.

Esta técnica sc utiliza para la obtencion de peliculas declgadas amorfas.
Consistc cn cvaporar cl compuesto inicial para después condensarlo sobre
un substrato. La evaporacion sc realiza al vacio (al menos 10° Torr) para
reducir contaminacion. El compuesto inicial puede cal sc en dos formas:
a) a través de¢ un portamuestras habilitado como clemento resistivo al que se
aplica una corricnte cléctrica para calentar ¢l material en forma de polvo.
Esta forma de calentamiento ¢s muy apropiada para substancias de bajo
punto de fusiéon; b) bombardeando la muestra inicial con electrones de alta
energia (en caso de matcriales con alto punto de fusion). El objetivo de este
bombardeo ¢s solo calentar la muestra.

11.3.2. Espurreo.

El proceso de espurrco consiste cn bombardear una mucstra del compuesto
con iones muy encrgéticos de un plasma a baja presion, con cl fin de
provocar una erosion en ¢l material ya sea atomo por atomo o bien
agregados de cllos, para después depositarlo en forma de pelicula sobre un
substrato. El bombardeo sobre el blanco se realiza al aplicar a este un alto
voltaje negativo para asi atracr a los iones positivos del plasma. Tiene la
limitacion de que los blancos decben ser metalicos o de algun matenial lo
suficientemente conductor para garantizar su funcionamiento como
electrodo. Existen algunas variantes dentro de esta técnica, como son:
espurrreo por CVD (Chemical Vapour Deposition) en la que se controla cl



plasma y la composicion; y espurreo por MBE (Molecular Beam Epitaxy) en
la que sc¢ pucde colocar atomo por atomo donde se quicra.

11.3.3. Deposicidon electrolftica.
Se realiza a partir de una solucién acuosa con la composicion del material

deseado, 1a cual, a través de una reaccion electrolitica deposita el material
en algin catodo. Por ejemplo, pucden depositarse peliculas de germanio en
cirodos de cobre mediante la electrélisis dcl tetracloruro de germanio en
glicol. Esta técnica ticne problemas concemientes a las posibilidades de
contaminaciéon provocadas por la solucion misma y los productos de

reaccion.

IL.3.4. Irradiacidn.
La interaccién entre particulas ionizadas de alta energia y sélidos cristalinos

puede producir daifio estructural suficiente para transformar el material de su
estado inicial 2 uno amorfo (el laser es de uso comin en este proceso de
amorfizaciéon). Pueden producirse de csta forma peliculas superficiales
amorfas de algunos tos de angstroms de espesor. Este procedinu'cnto es
de uso fr en la ind na de los semiconductores, donde se requiere a

do cc i los ductores para manipular sus propicdades

clectrénicas.

11.3.S. Enfriamiento ultrarrdpido.
Consiste en enfriar la aleacién fundida con la composicién deseada lo

suficientemente rapido para no dar tiempo a que los atomos se arreglen en
una configuracion de minima energia (como es el estado cristalino). Es por
esto que en la mayoria de los casos ¢l estado amorfo es metaestable. La
rapidcz de enfriamiento tipica requerida cs del orden de 10°K/s (con 10% K/s
se pueden formar nanocristales y cuasicristales). Un procedimiento comun
es el siguiente: sobre un disco de cobre que gira rapid (se alc: ]
velocidades tangenciales tipicas de 30m/s), se inyecta la aleacién fundida
previamcnte cn un tubo de cuarzo. El solido amorfo emerge de la rueda en
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forma de¢ cintas cuyo espesor cs del orden de 30 4. Algunas variantes de
esta técnica sc muestran a continuacion:

AR A FRESEON

Fig. 11.4.\ de
dc un crisol & de una barra sdlida. (Elliot, 1990)

IL4. APLICA CIONES.

11.4.1. Aplicac 0]
En este tipo de aplicaciones, Jos materiales amorfos pucden ser empleados

como elementos pasivos en los dispositivos electronicos (Hamakawa, 1987,
Madan-& Shaw, 1988), por ejemplo, los amorfos SiO; y SisN, se usan como
aislantes en transistores de pelicula delgada. Su aplicacién como elementos
activos se ilustra en los siguicntes ejemplos.

P

11.4.1.1. Xerografia.
En las maquinas fotocopiadoras, se incluye una pelicula delgada amorfa de

sclenio (con un porcentaje bajo de arsenio para mejorar algunas propiedades
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mecanicas de la pelicula y para prevenir la cristalizaciéon). Esta pelicula se
emplea como fotorreceptor, que ticne como funciéon crear el ncgativo del
documento a copiar. Este fotorreceptor de pelicula amorfa satisface las
caractcristicas ncccsarias para un optimo desempeiio: buena resistencia
mecanica para cvitar procesos abrasivos, quimicamente incrte para evitar
degradacion quimica ante la presencia de luz intensa o campos eléctricos
fuertes, alta resistividad cléctrica (o >10 '2 2cm ) para evitar flujos de
carga que dafien ¢l contraste dc la imagen.

11.4.1.2. Transistores de pelicula delgada.

En la actualidad, hay una considerable demanda de pantallas planas quc se
requicren para la fabricacién de televisores miniatura a color o en
computadoras tipo lap-top. Los componentes Opticos empleados hasta ahora
son cristales liquidos nematicos. Una alternativa consiste en usar clementos

individuales que en la pantalla puedan ser ac dos como dispositivos de
respuesta Optica no lineal, tales como tr istores de pelicula delgada
(TPD). Estos TPD repr una idad grafica o pixel. Un arreglo
bidimensional de c¢stos TPD puede ¢ ituir la ¢ ila pl ya
mencionada.

11.4.1.3.Celdas solares.

La aplicacion de semiconductores amorfos para convertir la luz del sot en
encrgia eléctrica es probablemente uno de ltos desamrollos tecnologicos mas
explotados en este campo. Se ha demostrado que la eficiencia maxima
tedrica de una celda fotovoltaica ideal de semiconductor amorfo es de 31%,
por yje apreciabl favorable respecto al 25% de eficiencia de sus
contrapartes cristalinos.

11.4.2. Aplicaciones electroquimicas.

La habilidad de ciertos iones (como Ag* o Li *) para difundirse rapidamente
en éxidos o vidrios metilicos en la presencia de gradi de ¢« acién
o campos ecléctricos, permite un gran namero de aplicaciones
electroquimicas, por ejemplo, en dispositivos de almacenamiento de
energia, como las microbaterias de B.O; dopado con litio usadas para
alimentar microcircuitos, 6 cn sensores quimicos. Los materiales amorfos
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ofrccen ventajas importantes respecto a los cristalinos: al no haber defectos
cristalinos o fronteras de grano, sus propicdades de difusion son isotropicas

11.4.3. Aplicaciones dpticas.

Los materiales amorfos se han usado como componentes Opticos pasivos:
los silicatos ¢n ventanas o como vidrios de alto indice de refraccién.
Recientemente se les ha trabajado como elementos activos: diodos para
emitir luz, por cjemplo. Los diodos hechos con base en peliculas amorfas de
silicio poroso hidrogenado tienen la propiedad de clectroluminiscencia al
contaminarse con portadores tipo p ¢ n. Tales dispositivos, fabricados ya
por Kruangam (Kruangam ct. al. 1985, 1987) cmiten luz en la region del
visible a temperatura ambientc. Estan basados en carburo dc silicio amorfo y
su eficiencia de emision puedc mejorarse al ampliar la brecha éptica E,
mediantc modificaciones adecuadas cn el proceso de preparacién del
amorfo.

H.3.3. APLICACIONES MAGNETICAS.

La existencia del ferromagnetismo en ¢l estado amorfo ne ¢s de extrailar
debido al orden local de corto alcance que prevalece en los vidrios metalicos
Fue Gubanov quien predijo la existencia dc orden ferromagnético cn
amorfos (Gubanov, 1960) al considerar solo la interaccion de intercambio
entre atomos vecinos y la funcion de distrnibucion radial para los atomos.
Consideré esta interaccion de intercambio actuando hasta los segundos
vecinos proximos para calcular la magnetizacion y el punto de Curie de un
sistema. La primera evidencia de la existencia de ferromagnetismo en
solidos amorfos se observé en peliculas amorfas de Co-P (Bagley &
Turnbull, 1965) y Co-Au (Mader &Nowick, 1965).

Actualmente, las aleaciones mctal de transicion-metaloide son las mas
explotadas para aplicaciones magnéticas (Warlimont & Boll, 1982) debido a
que son ferromagnéticamente suaves, €sto s, poseen bajo campo coercitivo
(H.), alta magnetizacion a saturacion (M,), alta permeabilidad (1), y minima
o nula anisotropia. Estas cualidades son resultado en gran parne de la
ausencia de defectos cristalinos o fronteras de grano que dificultan el



movimicnto de parcdes magnéticas. Ademas poseen propiedades mecanicas
imporntantes como alta dureza y resistencia a la fractura, lo que posibilita su
aplicacion cn dispositivos expuestos a desgaste continuo (como cabezas
magnéticas lectoras, por cjemplo) (Hilzinger, 1985).

Por su nivel de aphcacu')n como ma(cnales suaves, los siguientes tres tipos
de al ion i de tr 101

loide son los mas importantes:

1. Aleaciones a base de fierro, con los valores mas altos de inducciton a
saturacion.
menos Mmagnctostrictivos.

2. Alcaciones a base de fierro-niquel, con valores de saturacién buenos y

3.Alcaciones a base de cobalto, con magnetostriccion casi nula, 10 que las
hace insensibles a tensiones mecanicas.

Algunos cjemplos de cada grupo y sus propicdades se ilustran en la
siguiente tabla:

Tabis 11.1. Propiedadea magnéticas de algunes amorfos (Wartimont &

Boll, 1982).
Aleacion M, (T) H. (mA/cm) 28 (50 H2z)
FewcBzo 1.60 32 10 000
FenSiys B3 s Ca 1.61 35 o
FeqoNiz3sMo0sByg 0.88 6 15 000
FesoNigMoySicB) 2 0.75 10-40 had
CosyNioFes (Si,B)xy 0.55 8-10 100 000
CogsFea(Mo, Si, B)sp 0.55 24 e

Las aleaciones ricas en fierro tienen los valores mas altos de induccién a
saturacion de todas las aleaciones amorfas. Se han conseguido inclusive M,
de cntre

1.7-1.75 T al modificar el porcentajc de metaloide
incluido(Warlimont & .Boll, 1982) A pesar de sus altos wvalores de
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magnectostriccion (A, ~ 30xI10® )cstos ferroimancs poscen mcjores
propicdades y presentan menos pérdidas de nacleo que las aleaciones Fe-Si
cristalinas.

El segundo grupo de mwnorfos son los de base Fe-Ni con 40 % de cada metal
y M, intermedia (0.7-1.0 T). El contenido de niquel estabiliza la forrnacién
del amorfo y mejora su ductilidad, facilitando su produccién, ademas de
reducir su constante de magnetostriccion hasta A, ~ 107,

Las alcaciones a base de cobalto por su parte tienen las mejores propiedades
como materiales magnéticamente suaves. Aunquce su  magnetizacion a
saturacion esta entre los wvalores intermedios (M, -~0.5-08 T), su
magnetostriccion s cercana a cero (A, ~ 0), 1o que las coloca por encima del
resto de las otras aleaciones. Ademas presentan las permeabilidades mas
altas ( de hasta 100,000) y los campos coercitivos mis pequefos (menos de
4 mA/cm).

Un impacto notable de la aplicacion de estas alecaciones amorfas
ferromagnéticas ha sido su uso cn los niclcos de transformadores. En los
que opcran a baja frecuencia (50-60 Hz), la composicion Fego(Si.B,C)o es
la mas usada. Para altas frecuencias (400 Hz), ¢l nucleo de Fe g1B 13581 35
C> mejora hasta en un 60 % la potencia de salida. Estos amorfos sc
caracterizan también por sus valores de magnetostricciéon menores quce los
de sus contrapartes cristalinas, lo que reduce sensiblemente las pérdidas en
el nicleo hasta en un 75%. Estas pérdidas magnéticas son proporcionales al
area encerrada bajo el ciclo de histéresis, cuya amplitud depende del valor
de campo cocercitivo (H,) quc tiene e! material. Un bajo H. garantiza ciclos
de histéresis dclgados y por consiguiente, menos pérdidas magnéticas. A
frecuencias altas, las pérdidas debido a las corrientes de eddy son mas
importantes. La ventaja de los amorfos aqui, es su alta resistividad eléctrica,
lo que permite reducir significativamente estas pérdidas.

Una aplicacidén que requiere la combinacién de propiedades magnéticas y

mecanicas es la fabricacion de sensores magnéto-clasticos y transductores.
En esta area de uso, la magnetostriccion juega un papel muy importante ya
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que los ciclos de histéresis pueden modificarse al aplicar tension al material,
como pucde verse en la siguiente figura:

o
o

25 N/mm?
0

€0,4Sii; B,y
03 A, = -35.10"°

!25 N/mer?
00

FaygNiy (Mo, Si, B,

Ay,= +8 .10
fos

Fig. iL.S. Ciclos dc histéresis con 4,>0 y A, <0 bajo de ida o (Warli & Boll, 1982).

La tabla I1.2 se refierc a las propiedades 6ptimas necesarias para cstas
aplicaciones magneto-elasticas: )
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Tabla I1. 2. Propiedades magnéti de al i amorfas para

es magneto-eliasti (Warlimont & Boll, 1982)
Material 2 (10%) M, (T) Hc (A/cm)
FeroBi1sSis 30 1.5 0.04
FcyoNig(Mo,B,Si)22 8 0.75 0.03
Fea9Niso(P,B,Si)2; 3 0.5 0.01
Coss(Ni,Fe),5(B,Si)zr -1 0.55 0.005
Co758i15B10o -3.5 0.7 0.0025
Co6aNi10B14Sis -8 0.95

Los materiales para cabezas magnéticas requieren alta permeabilidad inicial,
alta induccién a saturacién, alta resistividad eléctrica, alta dureza mecanica,
resistencia al uso continuo y constante de magnetostriccién muy pequeiia.
Las aleaciones amorfas al reunir con facilidad estos requisitos, son ideales
para su implementacion en cstos dispositivos. Los amorfos de composicién
Fe-Co-Si-B con M, de entre 0.95-1.3 T y 11,=20, 000 sc han probado con
éxito. En la tabla siguicnte, se¢ rnuestran las propiedades optimas para la
claboracién de cabezas magnéticas:

Tabla I1.3. Propiedades de materiales para b magnéti
(Warlimont & Boll, 1982)

Material Composiciéon y7a M(T) P em)
Amorfos CosFea(Mo,Si,B)io 20 000 0.55 130
CoaoMne(Si,B)zs 10 000 0.8 130
Co-Fe-Si-B 20 000 1.3 o
Cristalino  77Ni, 15Fe, Cu + Mo 20 000 0.8 60
77Ni, 15Fe, Cu+Mo+Nb+Ti 40 000 0.5 90
85Fe, 9.6S5i, 5.4 Al 25 000 1.1 88
84Fe, 16 Al . 8 000 0.9 145
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CAPITULO i}
LOS MATERIALES NANOESTRUCTURADOS.

1.1, Antecedentes.

El estudio dc las propicdades y posibles aplicaciones de los materiales
nanoestructurados constituye una modema y amplia rama de la ciencia de
materiales contemporanca. Las propicdades magnéticas representan apenas
una pequciia parte de cstc vasto campo de estudio. De este tipo de
propicdades sc hace a continuacion una revision breve que permite ubicar el
contexto quc motivo el desarrollo de este trabajo de tesis.

Los materniales nanoestructurados son aquellos en los que su microestructura
contiene cristales cuyo tamaiio oscila entre 10 y 30 nm. En el caso dc las
aleaciones amorfas, esta nanoestructura puede obtencrse al someter al
material a un tratamiento térmico adecuado. El resultado suele ser un
composito: nanocristales inmersos cn una matriz residual amorfa.

Yoshizawa (1988) reporté por primera vez una cstructura de granos
“ultrafina™ en una aleacién a base de fierro (Fera s.x CuNbs Si ;35 Bg. Con
x=0, x=1.0, y x=1.5) en la que obtuvo cristales ( via un recocido) cuyo
tamafio promedio cra de 20 nm. Contra lo esperado, este  proceso de
cristalizacion no afectd negativamente las propiedades magnéticas de la
aleacidén (ya que la presencia de cristales dificulta extraordinariamente el
desplazamiento de paredes magnéticas, lo que afecta parametros como la
permeabilidad magnética. Valenzuela, e¢t. al 1994). La nanocristalizacién
tienc efectos benéficos como se reporta en el trabajo de Yoshizawa. En las
siguientes figuras se ilustra el comportamiento del campo coercitivo, la
permeabilidad relativa y las pérdidas de nucleo:

33



12005 1x)00KHZ
8ma0.27
21000}
3 800}
2 § ot
E 400
. 32 ?
(xio0y O TR AAALE @
sl
2 ef
L of
b
K 1.0- o\o_/
¥ os °
% as o 15 20

Xew
Fig I1.1 . Propecdades magncticas dcl stcrms Fer +. CuNDs Si 135 By como funcitm del contcmdo de
Cis y hacpo de rocoocr duracic vna hora 764 K (=03, 843 K (x=1.0), y £33 K (x=1.3)

(Yomhizzwn, 1988)
‘En  funcién de la fr i la bilidad brié:
ignificati como ap: enia ﬁg\na 111.2:;
16Dy
_______ Fine
sooe] h - I\/’\ o Sese, pmedean
m--.—-:un-uz"\

I [ et e S

terg - L3 Mn-ZnFente

4

...... e meeavnn
Satgf 0L
.I ALiacaomas asmras a aas o ranc

i

107

o iemeeccg-

PERMEAHILIDAD REZATIVA

.

a3; - >
Ly fa 0= JCx SR ICCH FOON S0 WM T M 10M
s o)

FiglI1.2  La permecadbilidad relauva on funcido de ks frecoencia. para Finemact y otros matcriaies.
(Yoshizawa, 1988)



En cste trabajo de Yoshizawa, el proceso de cristalizacion se controld al
introducir un elcmento ajeno a la composicion inicial: la adicién de cobre
dificulta la nuclcacion de fierro, lo que a su vez limita ¢l crecimiento de
grano. La presencia de cobre sc creia necesaria para este control. Sin
embargo, se ha reportado ¢l uso de Nb, V 6 W en aleaciones FeMB (con
M=NbL.V, 6 W) y de Zr, Hf, Nb en aleaciones FeMC (M=Zr, Hf, Nb)
(Yavari. 1994). En este rabajo de Yavari, se propone la forma cn que sc
sintetiza la fase nanocristalina FewpSizo a partir del amorfo FeSiB + Nb a
pantir de la reaccion siguiente:

Fe 735 Si 135 BoNby — 0.7Feg0Sizo + 0.3FecoByNbjo ... (111 1)

Una explicacion a este mejoramiento de los dxfetenlu parametros
magnéticos como resultado de la nanocristali on prop por
Herzer (1989), quien a través del modelo de anisotropia aleatoria argumenta
que el t fic de los cristales promedia a cero la amsotropia magnética y el
campo coercitivo, lo que r ita en un ial magnét suave.

11L.2. Magnetostriccion.

Otro parametro importante que también se optimiza en estas aleaciones
nanoesl:rucn.uadas es Ia magnetostriccion ( 1,) . Hevzer (1994) reporta que
en la al i6n nanocristalizada FeCuNbSIB la magnetostriccion  puede

escribrirse como una contribucion por separado de nanocristales ( a base de
Fe-Si) y de la matriz residual amorfa:

A, =V A, 4 (1-v )A,™ e, (111.2)

donde v, es la fraccion de volumen cristalizada. De esta forma, la
magnetostriccion casi nula (4, = 0) requiere una fraccion grande de volumen
cristalizado con A, <0 para compensar el aito valor de A, >0 del residuo
amorfo. Esto se logra mediante un alto contenido de hierro en los
nanocristales, lo que efectivamente sucede ya que se tiene A, "% = -8x 10"
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para FegeSizo-a (en alcaciones Fe-Cu-Nb-Si-B) 6 1,”" ~ -4 x 10°* para Fe-a
en alcaciones FeZrB.

111.3. Nanoestructuras a base de cobalto.

Todos los trabajos antcriormente citados, estudiaron aleaciones amorfas con
composicioncs a basec de hierro. Las aleaciones a basc de cobalto han
mostrado tendencias similares en sus caracteristicas magnéticas con la
nanocristalizacion (Valenzucla, ct. al. 1994). En estas composicionces, cl
campo de anisotropia también disminuye sensiblemente, como lo reportan
Murillo ct. al. (1994).

111.4. I per

En i perr las particulas nanométricas también han mostrado
un efecto positivo. Hadjipanayis & Withanawasam (1994) han reportado cn
su trabajo sobre nanocompositos R-Fe-B (con R = Nd, Pr, Dy , Tb) que el
maximo en el producto BH (el parémc'.ro a mejorar en imancs permanentes)
aumenta como resultado de la pr de granos de Fe-a cuyo tamaiio
promedio es cercano a 30nm. En la figura I111.3. se ilustra la diferencia entre
el amorfo normal y ¢l material nanoestructurado:
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Para cxplicar estc comportamiento, los autores aluden a una modificacién
del modclo de anisotropia aleatoria, en la que hacen consideraciones sobre
Ia distancia intergranular y sus efectos en cl acoplamiento (via interaccion de
mtercamblo) entre los mc >S 1 éticos de los granos al inicio de la
nanocr li 10N y ¢ » esta ha tenido lugar en pleno.

En este tlaba_]o dc tesis se abordn el problema de mostrar y explicar que ¢l

> de endur > magnético previo al ablandamiento
magnéuco ocurre c¢n aleaciones a base de cobalto. Ya reportada la
nanocristalizacion de estas al iones (Val 1 1994), el problema

consistié ahora en dar un scguimiento cuidadoso a los estados iniciales de
esta nanocnsmhmclén para verificar si este inicio de nuclcacion de granos

provocaba el d > ya ionado. Para cllo, se dcterminaron
experimentalmente las vasiaciones en el tiempo y la (anperlluta de los
parémctros magnéuoos campo coercitivo, per y
fr ia de rel >. Los "mcneslospatémctrosnoson

independientes entre si, ya que hay una estrecha correlacion entre cllos:
matcriales magnéticamente duros ¢ suaves se distinguen entre  si
precisamente por sus diferencias en campo coercitivo, per bilidad inicial
y frecuencia de relajamiento.

La forma de tratar térmicamente la al ién original amorfa es
determinante para estudiar la evoluciéon temporal de procesos activados
térmicamente como la nanocristalizacién. Por ello, se tiene un mejor control
de ésta cuando se fija la temperatura de tratamiento térmico y se somete al
material a diferentes tiempos de exposiciéon a dicha temperatura. De esta
forma, combinando adecuadamente tiempos y temperaturas de recocido,
pueden establecerse condiciones cxperimentales en las que se logran
observar secuencias de ablandamiento-endurecimiento magnético.

Para explicar esta sccuencias de endurecimiento-ablandamiento magnético,
es fundamental considerar la relaciéon entre los cambios microestructurales
(resultado de los tratamientos térmicos) y las propiedades macroscopicas
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medidas experimentalmente, por lo que se proponc un mecanismo que a
nivel microestructural penmita entender los resultados obtenidos.
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CAPITULO IV.
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS.

IV.\. Introduccion.

La medicién de las propicdades e¢léctricas y magnéticas de los matcriales en
funcién de la frecuencia es importante para sus posibles aplicaciones y muy
util en el estudio de mecanismos de polarizacion (Valenzucla, 1993).

El hecho de medir a diferentes frecuencias hace posible identificar los
diferentes procesos de polarizacion que ocurren en ¢l material, ya que cada
uno de cllos se caracteriza por una constante de tiempo diferente. A bajas
frecuencias todos los mecanismos de polanm:én contribuyen a la respucsta
global dec la muestra, y conforme la fin s6lo aquellos
procesos que sean capaces de seguir las itaciones de campo (aquecllos
con constantc de ticmpo mas corta) prevaleceran en la respuesta del
material.

A nivel experimental, la espectroscopia de impedancias sc basa en el
analisis de la respuesta de un material frente a un campo cléctrico senoidal
de frecuencia variable E = Egsen(omt) (o ¢s la frecuencia angular @ =2=f).
Tipicamente lo que se mide es la impedancia complcja Z (su magnitud y
fase) del ial como resp al estimulo eléctrico. Esta impedancia
pucde escribirse como:

Z=2Z"+Z" .......... av.n
donde j=+=-1

Esta es una forma de analizar los resultados. Existen, entre otros, tres
formalismos equivalentes entre si: Admitancias Y = Y’ + jY”’, permitividad
€ = € + je'’, y mdédulo complcjo M = M® + j M*’; relacionados entre si a
través de: Y = Z' M = joC.Z, ¢ = -jY/oC, (C, una constante de
capacitancia). Aunque relacionados entre si, cada uno de los formnalismos
puede mostrar aspectos diferentes
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IV.2, Curvas espectroscdpicas

Las curvas espectroscOpicas sc obtienen de las graficas de la componente
real o imaginaria de Iquicra de los formalismos Z, M, A 6 €, en funcién
de la frecue.ncia (aunque cn general se toma log f).

Pucde scilalarse como caracieristica gencral, que un semicirculo en
cualquicra de los formalismos Z, M, A 6 € correspondera a una curva
bnlogm-lnmca (sigmoidal) cuando sc grafica la parte real de la variable
[ i6n del lopntmo de la frecuencia (Macdonald, 1987). Por
o(tolldo el icirculo en i de cstos formalismos cofres,

un pico de w-\doseynﬁcahp-nemmadelavmablc
complcja en funcion del logaritmo de la frecuencia (figura 1V.1).

10g. L) ——e

Fig IV.1. Curvas cspecuoscopicas para los cuatro formalismos Z, M, Ay € en funcién de logo
(Macdonald, 1987).

42



H
{
:
!

3

(Z'0 €")
ve

Este comportamicnto de las curvas espectroscépicas sc analiza considerando

las ecuaciones de Debye para la dispersién eléctrica, a pesar de que en la
mayoria de los matcriales los datos experimentales no se ajustan por

complcto al comportamiento de Debye clasico.

La aproximacion de Dcbyec cstablece que la oriemtacion de las moléculas
polares ¢n liquidos y sélidos conduce a un tro de relajacion simple. La
teoria de Debye supone que la polarizacion transitoria que ocurre al aplicar
una cosricnte alterna a un matenial, pucde representarse por una ecuacion
exponencial simple con un Gnico valor para el tiempo de relajacion. Sin
embargo, s¢ ticne que experimentalmente la dispersion ocurre en un amplio
intervalo de frecuencias y las curvas de absorcién son en general mas
aplanadas que la curvas caracteristicas de Debye (figura 1V.2), con lo que se
obtiene mas que un unico valor del ticmpo de relajacion, una distribucion de
valores de cste parametro (Macdonald, 1987). Las curvas espectroscopicas
conticnen por tanto, informacién rclativa a la dispersion y absorciéon
cléctrica.
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Las dispersiones en la respucsta del sistema en estudio, esto es, la forma en
que un mecanismo de polarizacién ya no sigue las excitaciones de campo,
pueden identificarse en muchos casos, para procesos de relajacion y
resonancia. Para experimentos en los que varia la temperatura pueden
hacerse graficas de Arrhenius para calcular la energia de activacion y asi
cvaluar mecanismos de conductividad.

IV.3. El circuito egquivalente.
Una lidad d da dc esta técni es que permite modclar el sistema

en estudio a través de un circuito equival (con el s resistivos (R),
capacitivos (C) y/o inductivos (L)), en el que es posible asociar estos

componentcs con parametros fisicos del ial como: i de la
frontera de grano, conductividad i6nica, capaci ia ferroeléctrica de grano
(6 en volumcn) pamcabulldad ronc-onal y otros. Mis de un circuito
equi Jar el compx > del ial en i6 (esto
a través de Ia similitud entre las gréficas esp Spi i y

de cada circuito). El criterio de selecciém entre los posﬂ)les cu'cunos es de
caracter fisico: el mejor circuito es aquél en ¢l que se pueden asociar todos
sus elementos a parametros fisicos de la muestra.

V. 4. Propiedades eléctricas.

En materiales dieléctricos policristalinos es 1itil diar sus propiedad
eléctricas a través de la espectroscopia de impedancias en su representacion
de impedancia compleja (Huanosta et. al. 1989), ya que es posible discernir
las contribuciones individual a la conductividad total que hacen por

separado: granos, fronteras de grano y electrodos.

ILa técnica en este caso funciona de la siguiente forma: las fuentes de
impedancia contra los procesos de polarizacion y la migracion de cargas son
granos, fronteras de grano y electrodos (que se colocan a la muestra para
poderle aplicar el campo altermo). Estas fuentes de impedancia se pueden
representar como una combinacion de impedancias individuales:



Zr=Zy+ Zgg+Ze .oooviinininiinans av.2)

donde: Zy : impedancia total,
Z; : impedancia de los granos,
Zg : impedancia de la frontera de grano,
Z. : impedancia de los electrodos.

Cada una de estas impedancias tiene su curva caracteristica en el plano
complejo Z°’-Z": un semicirculo. Un circuito RC en paralelo reproduce este
comportamiento (McDonald, 1987) como se discute a continuacién:

La imped ia equivalente de un circuito RC en paralelo es:

= —;--0- JaC ... av.3)

1
z
Al resolver para Z se obtiene:

R alR*C
zZ= - e v.4
1+(aRC)? 1{1 +(mRC)’] ( )
Al tomar el moédulo de Z y reescribir en términos de Z' y Z*’ se tiene:
Y , _RY _(RrRY
@y +(z-8) =(8) av.s)

que define precisamente un semicirculo en el plano Z2’’-Z" con centro en R/2
sobre el ¢je real.

De esta forma, sc tienc que la Zy describe en el plano complejo tres

semicirculos generados por las tres mallas RC en paralelo, como se indica
en la siguiente figura:
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Z1 = Zg + Efg + Z el
) =f

3'” ZG'(R—ao-leq) E'g-( 4»]me§) 2-!-(—0](»)000

Rg Rtg

Cg Ctg Rel

-l ;l;C-l}-
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Fig. IV.3. R & ica del xy ivode la cléctnica de
un i con en sus ct. al. 1995).

En cada semicirculo es posible calcular un valor de C y R asociados a la
geometria del semicirculo. En ¢l maximo de lacwrva Z'° = Z ** ( Z2°) se
satisface la relacion:

De donde se calcula C= 1/ 0naR. R esel d:élnctro del semicirculo y max =
27tfoux , CON 2 finex como fin ] maoci La importancia
decstaCcsquesuordendemgmtudcaraclcnzalareméndelamucstma
la que corresponda la curva de dipersiéon que se obtenga

(Irvine, et.al. 1990) los valores de C del orden de plcofarad indican que la
resp ] corresponde a los granos. Para C del orden de
nanofarad la curva describe el comportamiento de las fronteras de grano.
Finalmente, si C es del orden de microfarad la dispersion corresponde al
descmpeiio de la regién de los electrodos.

Si se hacen experimentos en funcién de la temperatura, se pueden claborar
curvas de Arrhenius. En ecllas se usa la conductividad (o) que se calcula
usando los valores de R del semicirculo correspondiente a cada temperatura,
a través de la ecuacion o = ®/R con @ un factor geométrico dado por el
cociente entre el espesor de la muestra y el area de los electrodos. Al tomar
la grifica log o vs 1000/T es posible calcular la energia de activacién para
conduccion.
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También pueden estudiarse propicdades ferrocléctricas del material a través
de la constante dicléctrica €°, que se calcula de la curva de impedancias
como € = OC/g, donde C es la C= 1/ omxR . €, = 8.85 x 10" F/m y @ el
factor gecométrico ya mencionado. En la curva € = € (T) es posible calcular
la temperatura de transicion ferrocléctrica Te.

IV. 8. Propiedades magnéticas.
Para el estudio de propiedades ¢ticas de iales es mas conveniente

usar la permeabilidad complcja pu quc la impedancia compleja Z. Ambas
estan relacionadas por la ecuacién:

=5z av.7)
@
con pu=pt it (=) (Iv.8)
donde p’ y pu”® son la permeabilidad real ¢ i inaria resp k es

un factor geométrico y @ la frecuencia angular (o = 2xf).

A nivel de laboratorio, un experi o de esp oscopia de impedancias
para estudiar propiedades magnéticas sc¢ hace de la siguiente forma:
alvrededor de la mucsua sc hace un embobinado de N vueitas cuyos extremos

se c« al r de imped ias que le hari circular una corriente
alterna, lo que a su vez se traduce en un campo magnético variable H = H(t).

La respuesta a este H variable en frecuencia permite la caracterizacion del
material.

Es muy ilustrativo considerar las siguientes graficas de la permeabilidad real
pu'= p’(f) para distintos valores de campo aplicado en cintas amorfas de la
aleacion a base de cobalto Vitrovac ® 6025; en ella se observa un
comportamicnto constante a bajas frecuencias, seguida por una dispersion

debida a un proceso de relajacion:
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Las diferentes contribuciones a la permeablhdad desaparecen conforme

at ta la fr ia: a bajas fin y 1pos mayores a 7mOe, la
pcrmeablhdad es funcion del | po apli >y o conforme
la fr se incr A campos menores dc 7mOe y bajas

frecuencias, la permeabilidad es independiente del campo aplicado. Para
frecuencias de ~ 10 kHz la permeabilidad es independiente del campo
aplicado y finalmente, mas alla de 10 MHz, permancce un pequefio valor de
permeabilidad.

Otra grifica espectroscopica itil es el plano compicjo p** = u*” (1*):
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Fig. 1V.5. Plano complcjo de permeabithidad para vitrovac 6025 (Valenzucla et al., 1994)

Para H <H,,, donde H, es ¢l campo critico 6 campo de propagacion, (grafica
a) de la figura anterior), sc obtiene una linca vertical que precede a un
semicirculo (la frecuencia aumenta de arriba hacia abajo y de derecha a
izquicrda). Si H>H,, (grafica b)), la lineca vertical se inclina y no coincide
con ¢l inicio del semicirculo.

Una tercera grafica de utilidad es la permeabilidad imaginaria (u”°) en
funcién de la frecuencia f, donde Ia frecuencia de relajacion aparece como

un maximo:

S 6
o
2
&L
2 -
0 X —t 1 1 =]
2 3 4 5 6 7
log f (Hz)
Fig. IV.6. Panc i i ia dc la p ilid. Icja como ién de ta ia £y para H<H.

(Valenrucla ct.al., 1994)
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Para cntender estos resultados deben considerarse tanto la estructura
magnética del material como los mecanismos basicos de magnetizacion. En
materiales suaves como esta aleacién Vitrovac 6025, se forma una
estructura dc dominios (ver Cap. 1I) para ecliminar la contribucién
magnectostatica a la cnergia total y por tanto hay tres mecanismos para
cambiar el estado de izacion de la a: rotacion de espines
individuales dentro de cada dominio, deformacién reversible de paredes y
desplazamiento dec las mismas. Cada uno de cllos posec una constante de

tiempo diferente: la rotacion de espil esta limitada por el acopl ito
cspin-Orbita; la deformacidon reversible de paredes mvolncra un
abombamiento de la pared (la pared esta da) y el despl i > de
parcdcs dc dominio implica' deformacion lasti d

despl >, 1 y P ion de su forma original. Esta
complcjldad hacc que sca el proccso mas lento, seguido por la deformacién
elastica de pared, dejando a la rotacion de i como el mecani > que
subsiste al incr to de 1a fin ia al lencr la constante de tiempo mas
corta.

Las dispersiones mostradas en las griaficas anteriores puecden asociarse a :
hlsléresxs dcfom\aclén elastica y rotacion de espi de las bajas a las altas

i Esto coincide con el h L-dt:ql.n:lamcala
pcrmwbthdad deblda a la rotacion de espines como la debida a la
deformacién elastica son independi del po aphcado H (Si H<H.;)

mientras que la permcabilidad producida por histéresis si depende de H.

En términos de circuito equivalente y para H<H., puede modelarse el
comportamiento del material con la frecuencia de la siguiente forma: en el
plano complejo pu*’ = n”’(u’) la linea vertical corresponde a un circuito RL
en seric donde L representa la rotacion de espines y R sc asocia a la
resistencia de la bobina. El semicirculo por su parte representa una
configuracién RL en paralelo, donde L se asocia a ila permeabilidad dec pared
(deformacion reversible) y R tienc que ver con procesos disipativos. El
circuito completo se ve entonces asi:



e

Le

— N "
Ls R,
— A
L4
R,
Fig FV. 7. Ciranto equrvalentc pars roadeiar y itided dc parod.
Si H>Hy (comp i hi ico) el p i dc la
bilidad no pucd: delarse di | RL., ya quc la linca
mclmndadelaﬁgumlvs' b danci. donde la parte real
de de la fre i Schmsugandonnpedanciasdemeurg(Z--
(1+ jHoB%A, donde: 5,A son constantes) (J. Irvine, R. Valenzucla, 1991) para
estc i

En el circuito propucsto para H<H,, sc puede Icular la imped
equivalente (Z.) del arreglio RL en paralelo y en seric:

Sean Z, la imped: ia de la confi i6n RL cu seric

Zy =Ry +j®La e av.s)

¥ Z, la imped de la i 6n RL cn paralelo
- Jat, R,

Z, = G (Iv.10)

La Z, es ¢l resultado de agregar Z, y Z,, en seric:
= = M :
2_~2‘+Z,—R_+Jni‘,+k’+1d’ .................... av.ii)

Al simplificar esta expresion se llega a :

E1]



- IR L 2 i A 2
PO ..~ N ... T 1.7 S (Iv.12)
@il + R, (mL,) + R”

Dec estas expresiones, es claro ver que:
Si @ o Re(Z)—> R +R,

Si @ -—>0,Re(Z,)— R,

Asi que la parte real de la impedancia equivalente en funcién de ia

frecuencia se ve asi:

Re(Ze)
Rs+Rp

Fig.1V.8. Pane real de 1a Z, en funcién de .

Considérese de nueva cuenta el circuito equivalente de la figura IV.7. A
frecuencias bajas, la corriente en el nodo A circula por el elemento inductivo
L, ya que la reactancia de L, es baja. Conforme la frecuencia aumenta, se
llega a una frecuencia en la que la reactancia se equilibra con la resistencia y
para la corriente es lo mismo circular por el elemento resistivo que por el
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elemento inductivo. A esta frecuencia se le llama frecuencia de relajamicnto
(wx) y en ella las reactancias resistiva ¢ inductiva son iguales, por tanto:

w,L=R Do, == (av.i13)

A esta frecuencia wx sc manificsta un proceso dispersivo en el que la
respuesta del sns(cmn dccac. Esta dispersion es un indicio de que el
mec > de izaciéon en el ial cambi6: se pasa de un proceso
que incluye deformacion elastica de parcd (capaz de seguir al campo H(t)
hasta w,) y rotacion dc espi aun > cuyo tiempo de r ie

permite scguir la w>w,: unicamente la rotacién de espines. Esto cs, las

paredes magnéticas a @, ya no siguen las excitaciones de campo externo.

Esta consideracion de que ¢l

O TeSPC ble de este proceso de
relajamiento  es la deformacién elésnca de pared. esta emmarcado c¢n el
modelo para la i6n de mowvi > de p des magnéticas propucsto
por R. Valenzucla, et. al. (1994). En é}, sc rcptesema con x la deformacién
de pared anclada. Los resultados experin den representarse por el
circuito RL equivalente ya discutido y por la i6n de movi >
siguiente:

m%f-i'-ﬂ—-o-ar PRV 71 0) N av.ia)

donde m es la masa efectiva de pared, B el factor de amortiguamiento
viscoso, a la constante de restitucién, M, la magnetizacion a saturacion, y
H(1) el campo dependiente del tiempo.

En estc esquema, la permeabilidad inicial p, (asociada a la deformacién
elastica de pared anclada) se toma a la frecuencia en la que la curva p'*(u’)

tiene p’> = O y se relaciona con la inductancia L, del circuito equivalente a
través de:
Ho=KkL ... (1V.15)

con k un factor gcométrico.




La permeabilidad depende por tanto de la deformacion de la pared, 1a cual a
su vez esta en funcion de la encrgia de la pared (y). Por otro lado, una pared
anclada a los lados bajo una deformacion cilindrica tienc una permeabilidad

Ho dada por (Gyorgy. 1975):

(IV.16)

donde d es la distancia entre los bordes de la pared. La constante a de
restitucion depende también de v (Ibid):

a= ’;{ ............... av.17)
Por tanto:
167 M2 1
L= (TJ(Z) .............. av.18)

Por otro lado, ¢l término de amortiguamiento 3 debido a su naturaleza
disipativa pucde asociarse a la resistencia R; del circuito equivalente.
Considerando en la ecuacion de movimiento de pared (IV.14) que m <<f se
tiene que la frecuencia de relajacion (wx) ocurre para:

(IV.19)

Combinando con I'V.13,1V.16,1V.17 y 1V.18 se tiene:

_[1e= a1 ¥ 1) . -
R-[-———k‘}-—— /;) ................. (IV.20)

Estas ecuaciones para L y R permiten la evaluacion de parametros
microscopicos (energia de pared, amoniguamiento, distancia de anclaje) a
través de elementos de circuito, que a su vez se determinan mediante
medidas macroscopicas en funcion de la frecuencia. Queda asi de
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manifiesto, la versatilidad de esta técnica dc espectroscopia de impedancias
cn la caracterizacion de materiales dieléctricos y magnéticos.
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CAPITULO V.
TECNICAS EXPERIMENTALES.

V.1.Tratamientos térmicos.

Con el fin de obtener la nanoestructura cn las aleaciones de estudio, se
realizaron diferentes tratamientos térmicos ¢n un homo conecctado a un
microcontrolador. A diferencia de lo reportado en la literatura (véase las
referencias del Cap. I11), los recocidos sc hicicron a una temperatura fija,
variando ¢l tiecmpo de exposicion de 1a mucstra a dicha temperatura, De este
modo, es mas facil estudiar la evolucién de la microcstructura, en vez de
fijar el tiempo y variar la temperatura. Estos tratamientos s¢ efectuaron de
acuerdo a los siguicntes pasos:

1) establecer la temperatura de recocido y lograr la estabilidad de 1a misma
en el interior del homo.

2) colocar la mucstra en el interior de un tubo de cuarzo de 40 cm de
longitud y 6 cm de diametro sellado en uno de sus extremos. Del otro lado,
sec tapa con un corcho perforado para permitir: a) la inyeccion de gas argén
(que proporciona una atmosfera inerte), b) la colocacién de un termopar,
necesario para monitorear la temperatura en la muestra.

3) introducir ¢l tubo con muestra y atmoésfera inerte al interior del homo

La estabilizacién de la temperatura en la muestra toma un intervalo de
tiempo de entre’ tres y cinco minutos, suficientes para considerar un
calentamiento rapido. Dec esta formma se asegura que todos los
procesos(relajacion, nucleacion, nanocristalizacion, etc), tendran lugar en el
intervalo de ticmpo cstablecido, el cual tienc inicio una vez alcanzada la
temperatura de recocido en la mucstra.

Para finalizar cada tratamiento térmico, se¢ extrac del homo la muestra y se
deposita sobre una superficie a temperatura ambiente. Este templado permite
enfriar la muestra en tres minutos para su posterior estudio.

En el caso dec Vitrovac 6025 (Coee Feqy Moz Siy B)3), las temperaturas de
recocido mancjadas fueron de 360°C, 380°C y 400°C a tiempos de 0, 5,8,10
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15, 20, 25, 35 y 40 minutos. Para la composiciéon Metglas 2605 SC (Fey,
Sizs Biys Cz ) la temperatura de recocido fue de 375 °C, a ticmpos de 15,
30, 60, y 90 minutos.

En ambos casos, se incluyeron cintas de material de 7 cm de largo, 7 mm de
ancho, 30 z« de espesor y muestras de 5Smm x Smm. Las cintas sc¢ utilizaron
para espectroscopia de impedancias y los cuadritos para determinar campo
coercitivo y magnetizacion a saturaciéon.

V.2. Mediciones de campo coercitivo.

El campo coercitivo (H.) se dctermina en pequefias muestras de forma
cuadrada do un ometro de ra vibrante LDJ-9600 mediante
ciclos de histéresis obtenidos con la a ori da de dos as: con
¢l campo externo H paralelo a la direccion de facil magnetizacion (a lo largo
de 1a cinta) y con Hg, perpendicular a la direccion de facil magnetizacién (6
direccioén dificil). En la direccion fiacil no se registran cambios importantes
de H. debido a quc s6lo se involucra desplazamiento de paredes como
mecanismo de izacion y la anisotropia de forma ayuda a la
magnetizacion de la muestra. En la direccion dificil en cambio, predomina la
rotacion de espines como proceso de polarizacion, ademas de que se
necesita vencer también la anisotropia de forma de la cinta, lo que dificulta
la orientacion de espincs en la misma direccion. Es por esto que H. es mas
sensible si H. se aplica en la dircccién dificil( que es de la que se reportan
resuitados en este trabajo). El Hp.x del magnetémetro es de 20, 000 Oe,
suficiente para alcanzar [a saturacion de las muestras en la direcciéon de
dificil magnetizacion.

7,

V.3. Mediciones de espectr pia de imp
Usando muestras de material tratadas térmicamente, se¢ realizaron
mediciones en un analizador de impedancias HP4192A controlado mediante
una computadora. Todas las pruebas se hicieron a temperatura ambiente en
un portamuestras de acrilico rectangular con un embobinado de 50 vueltas y
las muestras del material en forma de cintas a las que se les aplicé un campo
de 29.67 mOe.

A,
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La geomctria del portamucstras permite calcular el factor geométrico (k)
necesario en la ecuaciéon (IV.15 ) para pasar de la inductancia L a la
permeabilidad i de la muestra de la siguiente forma:

donde l:longitud decl embobinado;
N2: nimero de vucltas;
S:la seccion transversal de la muestra.

Una vez conocida la p del material, se calcula la permeabilidad relativa p,
de acucrdo a la ecuacion:

_ M
p,==
He g e (v.2)
= -7 —
M, =4r x10 po
Para tener una ideca mas cxacta de la resp del ial al campo

externo variable, se puede eliminar la contribucién del portamuestras a las
curvas de impedancias haciendo 1a diferencia dato a dato entre la medicién
del portamuestra con ial, y la dicién del por stra vacio. Esta
forma de ““limpiar” los datos permite visualizar mejor la informacién en las

graficas L; vs logf, L, vs logfy L vs ;.
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CAPITULO VI
RESULTADOS.

Los siguientes resultados registran ¢l comportamiento dc los parametros
magnéticos(campo coercitivo, permeabilidad mxcnal y frecuencia de

relajamicnto) en funcion del tiempo de tr > térmico y de la
tcmperatum, Io cual pcnmlc dlsccrmr en los materiales en estudio, estados
de >end to magnético como comnsccuencia de los

recocidos. Las curvas espectroscopicas por su parte, muestran con claridad
variaciones en el tiempo y la temperatura que confirman las tendencias en
los materiales ya mencionadas.

Vi.1. Vigrovac

En la grafica VI.1 sec ilustra un ciclo de histéresis istico obtenido en
el magnetémetro de muestra vibrante 1.DJ-9600. En ciclos como este
generados para cada muestra en cada tratamiento térmico, se registra el

campo coercitivo para dar seguimi > a su lucion en el tiempo
En la figura V1.2 por su parte, s¢ los bios que el
campo coercitivo (H) en funcion del ti > de ido Semchlyenlas

temperaturas de 360 °C, 380°Cy400°C En esta figura V1.2, se observa
de manera clara el aumento que tiene H. a ciertos uemposdetnumlenlo
térmico en cada temperatura.
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A 400°C se observa el siguiente comportamiento del campo coercitivo:
Entre O ¥ 15 minutos hay poca variacion en la magnitud de H., lo que pucde
atribuirse a efectos de relajamiento estructural. A 15 minutos de tratamiento
térmico H. registra un incremento importante en su valor para a continuacion
(a 20 minutos) disminuir a su valor inicial. Al seguir transcurmendo el
tiempo de recocido sin embargo, se observa de nueva cuenta un incremento
en el H. aunquc no tan notorio como cl inicialmente observado. Estas
variaciones en H, indican que ¢l material a 15 minutos de tratamiento
térmico sc endurcce magnéticamente (porque ticne mayor He que el amorfo),
en forma previa un ablandamiento (disminucion de H:) registrado a 20

minutos de recocido.

A 380°C por su parte, se observa entre 0 y 20 minutos una tendencia
creciente en ¢l valor de H: (con excepcion a los 15 minutos en que se¢
presenta una ligera disminucién) para alcanzar finalmente un valor maximo a
25 minutos de tratamiento térmico. Viene a continuacion una disminucién en
su magnitud tanto a 35 minutos como a 40 minutos. En este recocido sc¢

bland. ico

g -

observa t una sec

4
asociados al incr to-di i6n del valor de H.
tiempos de recocido. Estos tiempos de endurecimiento magnético estan,
como era dc csperarse, recorridos a la derecha respecto a la temperatura

>
en los diferentes

anterior.

A 360°C se tiene cntre O y 15 minutos una disminucion del valor de He, para
a continuacién mostrar un importantc aumento a 20 minutos, alcanzindose
el maximo a 25 minutos de recocido. Después de este tiempo, se presenta
una disminucién a 35 y 40 minutos en el valor de H.. Una vecz mas, el
incremento de H. indica que el material se ha endurecido magnéticamente
como consecuencia del tratamiento térmico y a su vez, este mismo
tratamicnto térmico al continuar en el tiempo, provoca el ablandamiento
magnético del material (disminucion de H.).

Estos resultados de campo coercitivo se relacionan con el compornamiento
de la anisotropia ¢n el material, ya que al hacerse las mediciones de He en la

direccién dificil, es precisamente el campo de anisotropia el que se debe
vencer para magnetizar la muestra a saturacién. Las variaciones en la
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microcstructura, consecucncia de los tratamientos térmicos, permiten
intepretar las variaciones registradas.

En otro tipo de experimentos, los resultados de espectroscopia de
impedancias (¢n los que se estudia la repucsta del material en funcién de la
freccuencia) s¢ muestran en el plano complejo L,-L; (figuras V1.3-5). Cada
punto de estas graficas repr una fr ia diferente, recorriéndosce el
intervalo (5Hz, 13MHz). La utilidad dc estas curvas espectroscopicas radica
en quc es posible calcular a cada tiempo de recocido en cada tecmperatura, la
L, que define la permcabilidad inicial (1) de baja frecuencia, la cual se
asocia a un mecanismo particular de magnetizacion: la deformacion elastica
de pared (secc.IV.5). Las posibles variaciones en los valores de ecste
parametro, son un claro indicio de los cambios microestructurales que han
tenido lugar en ¢l ial como ¢« ia del tratamiento témnmico, y que
se reflejan también como dos dc ablandami d i >

ético del ial

O
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En las graficas anteriores, se incluye la contribucién del portamuestras en la
respuesta experimental. La mancra de eliminar esta contribucién es
“limpiar™ los resultados a través de la resta punto a punto cntre datos
experimentales del  sistema maternial-portamuestra  menos  los  datos
experimentales del sistema portamuestra (es decir, el soleniode vacio) . De
esta forma, la curva espectroscépica indica s6lo la respuesta del material al
campo de frecuencia variable, lo que sc traduce en semicirculos, como se

observa en la figura V1.6:

a0 ~——T " T T ™ T T
35 min
20 o o -
S e O
25 min
T N
=8 I ]
—
-~
10 |- ~
o
[+] 80
Fig V1.6. G Opi “1i i " de vil ido a 400 C.
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De las graficas VI1.3-VL.S se toma la permeabilidad real L, como ¢l diametro
del semicirculo. Este diametro representa la L, a la frecuencia en que la
parte imaginania de L (como funcion compleja) vale cero. Esta L, es la que
se usa para calcular p, de acuerdo a la ecuacion IV.15:

Mo =kl

con k ¢l factor gecométrico calculado segin la i6n V.1

Una vez conocida p, de las graficas espectroscopicas anteriores, la figura
V1.7 muestra las varniaciones dec 1, en cada temperatura y a cada ucmpo de
tratamiento térmico:

?

?

4000 -

3000 -

2000 -1

1000 2 L - A 1 4 2 A i
-5 o 5 10 15 20 25 30 35 40 a5

t (min)

Fig.V1.7. La pcrmeabilidad inicial en funciéon del tiempo de i a
(vittovac).
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A 400 °C sc registra entre 0 y 10 minutos poca variacion en el valor de pt,.
Al tiempo 15 minutos, aparcce una fuerte disminucion en la magnitud de la
permeabilidad inicial, seguida a 20 minutos de recocido, de un importante
incremento cn [, para después disminuir paulatinamente al aumentar cl
tiempo de recocido. El aumento 6 disminucién de i, indica también estados
de ablandamiento-endurecimiento magnético del material, de manera inversa
a como lo sciiala ¢l campo coercitivo: un material duro tiene u, menor que
uno blando. En un material magnéticamente duro, se requicren campos
externos mas intcnsos para alincar los momentos magnéticos en la direccion
del campo aplicado. En un maitcrial magnéticamente blando por el contrario,
con poco campo externo aplicado H es posible lograr mayor induccion B.

Para 380°C sc ticne entre O y 10 minutos una disminucion cn el valor de i, .
Se alcanza un valor miaximo de esta p, a 20 minutos de tratamicento para a
continuacion disminuir de manera importante a 25 os. Final c, a 35
y 40 minutos sc ticnc una incremento en ¢l valor de la penmeabilidad. De
acuerdo a este comportamiento, sc puede decir que ¢l material se endurecié
magnéticamente a 25 minutos (disminuciéon en la permeabilidad), para
después experimentar un  ablandamiento magnético (aumento en la
permecabilidad). De esta forma, se tiecne la misma secuencia endurecimiento-
ablandamiento magnético que en la temperatura anterior, pero recorrida en
el tiecmpo de tratamiento térmico.

A 360 °C por su parte, las variaciones en la permeabilidad son menos claras,
aunque cs posible distinguir una disminucion en el valor de la permeabilidad
entre O y 10 minutos, para a continuacion llegar a un valor mayor a 20
minutos de tr i 0. A 25 i S se pr un valor menor de la
permeabilidad, registrandose finalmente un aumento a 35 y 40 minutos de
recocido. Como en las anteriores temperaturas, puede hablarse de una
secuencia endurecimiento-ablandamiento magnético, que a esta temperatura
ocurre a 20 y 25 minutos de tratamiento térmico.

El aspecto destacable de estas mediciones es que las varaciones obtenidas
de u, ocurrecn de manera correlacionada con los cambios en campo
coercitivo: Analogo a H., este paramectro g refiere también una sucesién
endurecimiento-ablandamiento magnético del material, en forma reciproca a
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H. y a los mismos tiempos de recocido. Lo que indica, muy probablemente,
un origen comun para los cambios observados en ambos parametros.

Por su parte, la frecuencia de relajamiento (f,) muestra ser otro paramctro
magnéu::o util en la caracterizacion de estados de ablandamiento o6
endur o ético del matenal. Fisicamente nos indica la frecuencia
a la que las paredes magnéticas ya no siguen las excitaciones de campo
externo (secc. 1V.5), por lo que al cambiar el material de un estado de
ablandamiento a uno de¢ endurecimiento e¢s de esperarse que cxistan
variaciones cn csta fi (no es lo mismo dcformar ¢ desplazar paredes

magnéticas en un material suave que en uno duro).

Esta f; sc calcula en el maximo del semicirculo de las graficas VI.3-VLS5. y
dc acuerdo a los rcsuhados obtcmdos las graﬁcas expenmemalcs de ia

fir de relaj > como funcion del ti > de tr > térmico y
de la temperatura, confirman un compor > congr con los
amenores parémclros gnéticos en > a  evid iar una sect ia de

bland. > imi > como s¢ observa en la figura VL. 8:
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Estos resultados en Vitrovac muestran algo que ya se habia reportado
(Valenzuela, ct.al. 1994, Cap 111): ¢l ablandamiento magnético de la aleacién
Vitrovac como resuitado de su nanocristalizacion. Lo nuevo que aqui se
observa es ¢l endurecimiento magnético que antecede al ablandamiento ya
conocido. Este endurccimiento magnético es consistente con las diferentes
variaciones registradas ¢n campo coercitivo, permeabilidad inicial y
frecuencia de relajamiento, ya que estos cambios sc presentan de manera
correciacionada entre si, no de mancra independiente, lo que hace factible
atribuir estos fenémenos a un  origen comun: ¢l inicio de la
nanocristalizacion.

V1.2. Metglas.

En el sistema conocido comercialmente como Metglas 2605 SC, se
buscaron evidencias de la nanoestructura a través de variaciones importantes
en campo cocrcitivo y permeabilidad, asi como de su comportamicnto en
frecuencia. Las condiciones de tratamiento térmico (150 °C debajo del punto
de cristalizacion y muy encima dc la temperatura para considerar sélo
relajamiento estructural) asi como la magnitud de los cambios en las
propiedades macroscopicas ya mencionadas, son caracteristicas de un
material nanoecstructurado.

En la figura VI.9 sc observa un ciclo de histéresis caracteristico
correspondicnte a una muestra de Metglas. En cada ciclo de histéresis
obtenido para cada tratamiento térmico sc¢ calcula el valor de campo
coercitivo para seguir su evoluciéon en cl tiempo de recocido (375°C a 15,
30, 60 y 120 minutos).
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En la figura V1.10 se observa la evolucion del campo coercitivo en funcién
del 6 i

po dc tr to térmico a 375 °C: cn la primera pane de la griafica
se reglstra una disminucion continua del valor del H, que alcanza su valor

> a 30 s para a continuacion presentar una tendencia creciente a
tiempos postcriores.
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Fig. V1.10. El campo cn 1 del ti dec 2375 °C(\

La notoria disminucion de H; a 30 minutos de recocido es un claro indicio
de que la muestra se encucntra en un significativo > de al dami
magnético respecto al material originalmente amorfo, para después
endurecerse magnéticamente conforme aumenta el tiempo de recocido.
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Por otra parte, la grafica de permcabilidad en funcion del tiempo de recocido
(FigVIi.11) confirma el ablandamiento magnético del material como
resuitado del recocido al presentar el siguiente comportamiento: entre O y 30
rinutos aumenta de manera sostenida su valor hasta alcanzar su maximo
precisamente a 30 minutos de¢ tratamicnto térmico para a continuacion
disminuir paulatinamente conforme transcurre t. Al contrario de H., ¢l
aumento significativo en la permeabilidad es el que seifiala un estado de
ablandamiento magnético recpecto del material originalmente amorfo, en
tanto que c¢l endurccimiento wmagnético sc manificsta a través de la
disminucion del valor de permeabilidad.
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Fig. VL.11. Li permeabilidad en funcion del ticmpo de recocido (Mctglas).
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Los resultados de los experimentos en frecuencia por su parte, s¢ mucstran
en las figuras VI.12 y VI1.13 en las que las graficas espectroscopicas Li-log
y L.-log f manifiestan cambios importantes tanto en la partc imaginaria como
en la parte real.

En todos los experni os realizados, se aplicé al material en cuestion un
campo altemo Heaq mayor que el campo de propagacion (estimado en 29.67
mOe), lo que garantiza que la histé se pr te en el maternial (secc 1.6).
De esta forma, es posible hacer un segui > 1 vo del
comportamiento de la histéresis en funciom del tiempo de tr >
lénnico lo que a su vez permite discernir dos de ablandami

y 1 é¢tico del ial: los d ] ientos de pared

(responsables de la hlstéresns secc.1.6) se facilitan en los materiales suaves
y s¢ dificultan en los materiales magnéticamente duros.

En la figura V1.12 sc grafica I, en funcion de Ia fr ia, d do la
aparicién de un maximo previo al maximo de la fr ia de relaj >
el cual esta asociado al comportanuenlo histerético del material, a su vez
relacionado con el » de abland > & end > magnético que

tenga el material. Este nﬂmmopasadcawonnndmw 2uH en el material
amorfo a 7 u.H a 30 min de tratamiento térmico, disminuyendo

a tiempos posteriores. Este comportamicnto es indicativo de
que cl material se ha ablandado a 30 mi s de recocido,
facilitando 1a histéresis.

En L, por su parte, la dependencia con la frecuencia muestra también
imponantes variacioncs al hacerse mas pronunciada la pendiente de la
primera parte de la grafica en las ras recocid resp > a la
inicialmente amorfa. Esta dependencia es nula en ia de histéresis (L,
tiene el mismo valor para cualquier frecuencia. Secc. IV.5) y muy sensible a
estados de ablandamiento ¢ endurecimiento magnético del material. Como
se observa cn la grafica V1.13, la grafica mas vertical (de mayor pendiente)
corresponde a 30 minutos de tratamiento térmico(después de registrar un
aumento constante, lo que pucde interprectarse como un ablandamiento
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magnético constantc decl material), para después pasar a pendientes
sensiblementec menores a tiempos de recocido posteriores (esto es,

endureci > gnético del ial).

Esta ia ablandamient d irmi > magnético del material esta
estrechamente vinculada con los cambios que ocurren en la microestructura
del material. En particular, pueden atribuirse estos cambios en los diferentes
parametros magnéticos a la pr ia de la uctura quec se¢ forma a
partir del recocido hecho sobre la alcacion estudiada
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Estos resultados obtenidos en Metglas 2605 SC muestran una clara
correlacion entre si, ya que tanto el campo coercitivo como la permeabilidad
cxhiben vanaciones cualitativas (consecuencia del ablandamiento
magné >) a los i »s tiempos de recocido, pero de acuerdo a la

naturaleza fisica de cada parametro.

Los cxperi s en fr ia por su partc (Flgs V] ]2 VI 13), seflalan
cualitati varnaci en ¢l compc o] del ial,
variaciones que a su vez son resultado del ivo dami >

ético del ial conforme tr 1e ¢l tiempo de recocido. Los
tiempos de tratamiento térmico en que se pr estas fl ionecs son

congruentes con los resultados anteriores, por lo que hay suficientes
elementos pam atribuir a un origen comun estos resultados: la

nanc en el ial debida al tratamiento térmico al que
se lc ha sujcto Esm forma de dll’ scguimiento a las secuencias
bl > magnético de los materiales a través de la

histéresis, es novedosa y no sc ticnen hasta ahora, referencias previas de
algun otro trabajo similar.




CAPITULO VII
DISCUSION.

Los resultados cxperimentales muestran varniaciones importantes en los
diferentes parametros magnéticos (en funcion del tratamiento térmico)
usados para caracterizar los materiales en estudio; asi como diferencias en
su comportamicnto cn frecuencia (también en funcion del recocido). Estos
cambios registrados no ocurren en forma aleatoria, ya que existe una clara
correlacion entre cllos, lo que permite scilalar un origen comun de los
mismos: la nanocristalizacion.

VI 1. Vitrovac.

Como se ilustra en las graficas V1.2, V1.7 y VL8, existe un endurecimiento
magnético del matcrial previo a un ablandamiento importantec del mismo.
Esta fenémeno sc encuentra asociado a los inicios del proceso de
nanocristalizacién, ya que cuando esta tienc lugar en pleno, los nanocristales
promedian la anisotropia a cero, dando como resultado un material
isotrépico y en consccuencia, blando. Sin embargo, antes de estc
componamicnto ticne ya lugar la nucleacién de los primeros granos,
mecanismo quc resulta en ¢l efecto contrario: la permeabilidad disminuye y
e] campo coercitivo aumenta.

Para entender el por qué de este componamiento del material en los inicios
de la nanocristalizacion, es preciso suponer que los momentos magnéticos
de los granos estin acoplados entre si mediantec una interaccion de
intercambio que tiene lugar a través de la matriz residual amorfa que rodea a
los mismos. De esta forma, cuando cl material es suave, los momentos
magnéticos de los nanocristales estan acoplados entre si debido a su
cercania (lo cual implica que tal scparacion intergranular no excede la
longitud de intercambio propia del residuo amorfo), lo que permite el
desplazamiento de paredes magnéticas sin dificultad.

Por otra parte, ¢l inicio de la nanocristalizacion no se da con la aparicion
subita de gran cantidad de granos, sino mis bien con la nucleacion gradual
de los mismos. En este proceso intermedio, la distancia entre granos rebasa
la longitud dc intercambio caracteristica del residuo amorfo, debido a que
hay pocos nanocristales y muy scparados entre si, lo que resulta en



momentos magnéticos no acoplados. Al estar desacoplados entre si, los
granos dificultan ¢l movimiento de paredes magnéticas, ya que actian ahora
como centros de anclaje ‘‘atorando™ ¢l desplazamiento de las mismas, lo
que a su vez sec traduce en el endurccimiento magnético observado.
Conforme transcurrc ¢l tiempo de tratamicnto térmico, aumenta el numero
de nanocristales cn el material, teniendo como efecto inmediato la
dismi i6n dc la di ia intergr lar y aunado a esto, la posibilidad de
que la interaccion de intercambio actue cntre granos, rcesultando asi el
ablandamiento posterior registrado.

Que ¢l campo coercitivo sea mayor en ¢l material duro que en el material

suave es facil de entender si nos remitimos a la definicion de He : es el
campo necesario para invertir la gneti ion en el ial. Mayor H: nos
indica mas encrgia para invertir los »s magnéticos del material, esto
es, mayor csfucrzo para desoriemar dichos mc »s. Decimos entonces
que el ial es gnét ite duro.

La permeabilidad por su parte, disminuye en una muestra dura ya que al
requerirse mayor campo externo H para conseguir 1a misma induccién a
saturacién B,, el ciclo de histéresis se inclina, afectando el cociente B/H,
(esto es, la permcabilidad) de manera que su valor se reduce.

Para entender el componamiento de la fir ia de rclajami > (). se
hacen las siguientes consideraciones: en un material suave hay pocos puntos
de anclaje, lo que propicia paredes magnéticas largas, esto es, distancia
entre bordes anclados de pared (d) grande, lo que implica mayor area
suceptible de vibrar con las excitaciones de campo externo H(t). Como la
anisotropia K a su vez disminuyec, hay una disminucién de la energia de la
pared y. Entonces, de acuerdo a la ecuacidon IV.16 se tiecne mayor
permeabilidad; y segun IV.17 y IV.19 menor frec ia de relajami > (es
una pared mas flexible, facil de deformar). Por el contrario, cuando aparecen
muchos centros de anclaje, el material se endurece, 1o que disminuye la
distancia entre los bordes de pared (d), reduciéndose también el area de
pared suceptible de deformacion. Aunado a esto, la energia de la pared (v)
también aumenta, por lo que se tiene una mayor frecuencia de rclajamiento.




Puede establecerse una analogia entre esta situacién y el caso de una cuerda
de guitarra que puede cambiar su longitud al presionar los trastes adecuados.
Al ser mas corta, la cuerda produce un sonido mas agudo (de mayor
frecuencia), en 1anto que si ¢s mas larga se escucha lo contrario (sonido mas
grave, a menor frecuencia).

Teniecndo en cucmia la forma de las graficas espectroscopicas u'’- u°, el
circuito equivalente quec modela ¢l comportamicnto mostrado e¢s el de un
arreglo RL (en seric, para la linea vertical) seguido de otro arreglo RL (en
paralclo, para ¢l scmicirculo).

VI1.2. Metglas.

El ablandamiento magnético confirmado (como lo smuestran H., p y las
variaciones en ¢l comporntamiento histerético) del material es atribuible at
proceso de nanocristalizacion, ya que los recocidos se efectuaron a una
temperatura muy por debajo dec la temperatura de cristalizacion (estimada cn
550 °C mediante DSC) y nuy alta para ¢l relajamiento estructural. Esta
nanocristalizacion redunda en el abatimiento del valor de la anisotropia K,
ya que en el marco del modelo de anisotropia aleatoria, la dependencia
K=K(g), (g ¢! tamaiioc dc grano) va como K ~ g°® y como se ve en Ia

siguicnte figura:
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entre 10 y 20 nm de longitud, la nanocristalizacién ablanda el material al
tener K ~ 0. En las graficas VI.10y VI .11 esta muy clara esta tendencia en
cl material, ya que se mucstra un comportamicento reciproco de He y 4 en
funcioén del tiempo de recocido.

Por otra parte, ¢l comportamiento histerético del material nos da también
una idea respecto a si ¢l material es magnéticamente suave o duro, ya que
al aplicar un H., al material superior al campo de propagaciéon, cl
movimiento de las parcdes magnéticas (responsable dc la histéresis) es
facilitado en un material suave, y dificultado o impedido en uno duro. En las
graficas VI.12 y VI.13 se registran con claridad estas diferencias. En L, la
depcndencm con la frecuencia a bajos valores de la misma, es mas
Pre da en ¢l ial suave que en el duro. Por su parte, en la grafica
de L,-logf (Fig.VI1.12) es posible detectar procesos de relajamiento como cl
que ocurre a f,, en ¢l que las paredes magnéticas ya no siguen las
excitaciones de campo Hea(t). En el caso de ia histéresis, el desplazamiento
de parcdes magnéticas varia de acuerdo a que tan suave magnéticamente €s
el matcrial. Pero este proceso también alcanza una frecuencia a la que ya no
es posible para las parcdes seguir su desplazamiento a la par de Ho(t), lo
que implica la aparicion de un primer méximo previo al de la relajacién en
fx. La amplitud de estc primer maximo en L, da una idea cualitativa de la
suavidad del matcrial.

De esta forma, los resultados obtenidos para L;-logf y L.;-logf permiten
confirmar los resultados de permeabilidad y de campo coercitivo, en el
sentido de que las variaciones en L; y Li—. son congruentes con los procesos
de endurecimiento y el ablandamicento que presenta el material, resultado a
su vez de la nanocristalizacion del mismo.

En este caso, el circuito equivalente consiste en un arreglo RL en paralelo
para representar la permeabilidad debida a la deformaciéon de pared. Como
ya se menciond (secc. 1V.5 ) la histéresis no tiene equivalente en elementos
de circuito simples RL, y en estc -caso, se empled la variaciéon del
comportamicnto histerético con el tratamiento térmico para discernir el
ablandamiento magnético del material resultado de la nanocristalizacién del
msmo.



CAPITULO VI
CONCLUSIONES.

En las aleaciones amorfas estudiadas, Metglas ® 2605 SC (FegSiy sBiy sC3)
y Vitrovac ® 6025 (CouFeisMo0;516B2), el proceso de nanocnistalizacién se
produjo sin nccesidad de introducir clementos ajenos a la composicion
original para iniciar la nucleacién 6 impedir ¢l crecimiento de grano. Basto
controlar la energia de activacion para la cristalizacién a través de tiempos
de tratamiento térmico cortos (para controlar ¢l tamafio de grano) a
temperaturas fijas mecnores a la de cristalizacion (para evitar la cristalizacion
total del material) y mayores a las necesarias para producir relajamicnto
estructural.

Las condiciones O6ptimas de nanocristalizacion de la aleacion Metglas
encontradas fucron: tratamiento térmico de 30 minutos a 375°C en
atmésfera inerte.

Se confirna que con la nanocristalizacion se obtienen materiales
magnéticamente mas suaves quc los originales amorfos.

En la aleacién Vitrovac, ya se habia reportado un ablandamiento magnético
debido a la nanocnistalizacién (secc.Il1.3). Ahora, s¢ encontré un
endurecimicnto magnético en los inicios de 1a nanocristalizaciéon, previo al
ablandamiento. Este endurecimiento esta intimamente vinculado a la forma
en que el proceso de nanocristalizacion tiene lugar.

El uso por primcra vez del comportamiento de ia histéresis en funcion del
tratamiento térmico como herramienta en la investigacién de propiedades
magnéticas de materiales, mostré ser de mucha utilidad en la caracterizacion
de estados de ablandamiento 6 endurccimiento magnético.

La frecuencia de relajamicnto es un parametro util en el cstudio de
materiales magnéticos. Sigue al campo coercitivo en su descripcidon del
desempeiio del material y confirma a la espectroscopia de impedancias
como una herramicnta versatil ¥y poderosa en la caracterizacion de
materiales, ya que ayuda de manera importante a establecer la relacion
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microestructura-propicdades macroscopicas, esencia del quchacer cientifico
en la ciencia de materiales.



Lista de figus as.

Pag.
Figura I.1. Curva de Bethe para Jox de materiales de transiciéon............... 6
Figura 1.2. Curvas dc magnectizacion para monocristal de fierro.............. 7
Figura [.3. Curvas de magnetizacidon para monocristal de niquel............. 8
Figura 1.4. Curvas de magnctizacion para monocristal de cobalto........... 8

Figura 1.5. Representacion esquematica del origen de la magnetostriccion
en términos del acoplamiento espinérbita_................ 10

Figura 1.6. La magnctostriccion como funcion del campo y de la direccién
cristalografica en un monocristal de niquel...... ... ... 10

Figura 1.7. Reduccion de la energia magnetostitica debido a la division en
dominios magnéticos:a)-b). Eliminaciéon de la energia magnetostitica debida

alos dominios de CIerTe: d).. ..o een 12
Figura 1.8. Modclo de una pared de Bloch de ancho &, 12
Figura 1.9. Curva de magnetizacion para una aleaciéon Fe-Ni.................. 14
Figura 1.10. Curva B=B(H) donde se indican los mecanismos de
magnetizacidén en cada intervalo de Ho..o. oot 16
Fig 1.11. Ciclo de histéresis ob ido experi ] para una ferrita Ni-
Fe. Sc indican: Magnetizaciona saturacion (M,), magnetizacion remanente
(M,), y campo coercitivo (Ho). oottt erc e reeaea e nas 17
Figura II. 1. Diagrama volumen- temperatura. mostrando la rutas de
cristalizacion y transiCion VIFEa. .......ooviiiiriiirieie i cieecceccrrererien e e rre e eanes 20

B7?



Pag.

Figura 11.2. Curva volumen-temperatura de un material organico cn la
vecindad dc 1a transicion vitrea

Figura 11.3. Calor especifico para las formas cristalina, amorfa y liquida de
As3S;

Figura 11.4. Variantes de enfriamiento uitrardapido a) intermo y externo; b)
mediante extraccion del fundido, de un crisol o de una barra s6lida

Figura 11.5. Ciclos de histéresis con A,.>0 y A, <0 bajo esfuerzos de tensién
o

Figura 111.1 . Propicdades magnéticas del sistema Fera s CuNb, Si 135 By

como funcion del contenido de Cu y luego de recocer durantc una hora a
764 K (x=0), 843 K (x=1.0), y 833 K (x=1.5)

Figura 111.2 _La permeabilidad relativa en funcion de 1a frecuencia, para
Finemet y otros materiales

Figura 111.3 .Ciclos de histéresis para: A)(Fe-Nb)uBe amorfo y B) Ndi s (Fe-
Nb)es Biy s nanoestructurado (Hadjipanayis, 1994)

Figura II1.4. Campo coercitivo H, en funciém de 1a temperatura de recocido
(en cada temperatura, una hora de tratamiento térmico) (Gémez-Polo
1996)

Figura IV.1. Curvas espectroscopicas para 10s cuatro formalismos Z, M, A,y
€ cn funcion de logw (Macdonald, 1987)

Figura IV .2. Comportamiento espectroscopico ideal de Debyc (linea
continua) y comportamiento experimental (linea punteada)

e ——



Pag.
Figura IV.3. Representacion esquemadtica del  circuito  equivalente
representativo de la respuesta eléctrica de un material policristalino, con
electrodos metalicos en sus extremos(Perea-Bedolla, 1995)..................... 46

Figura IV 4. Permeabilidad real para la aleacion amorfa vitrovac, a distintos
He aplicados(Irvine, 1991)

Figura IV.5. Permeabilidad compleja para vitrovac 6025......................... 49

Figura ['V.6. Parte imaginaria de la permecabilidad compleja como funcién
de la frecuencia fy para H<Hq.....ooooiiii i 49

Figura IV. 7. Circuito equivalente para modclar permeabilidad rotacional y
permeabilidad de pared................ e 51

Figura IV.8. Parte real de la Z. en funcién de ©

Fig. V1.1. Ciclo de histéresis caracteristico para Vitrovac 6025. Sc muestra

en detalle 1a regién donde se evalaa el campo coercitivo.. ...l 60
Figura V1.2, Graficas H. vs tiempo de recocido (vitrovac)..................... 61
Figura V1.3. Graficas en ¢l plano complejo Li vs Lr, a diferentes tiempos de
recocido (Vitrovac)T=360 ®C...... ...ttt eaea e anaaaaaannas 64
Figura V1.4. Graficas en ¢l plano complejo L.-L; para T=380°C........... 65
Figura VL.5. Grificas en el plano complejo Li-L; para T=400°C........... 66

FiguraV1.6. Grificas espectroscépicas “limpiadas™ de vitrovac recocida a
400 °C

FiguraV1.7. La permeabilidad relativa en funcion del tiempo de recocido a
diferentes temperaturas (VItTOVAC)........ouotiuiiiiiiiiiiniiiinie it ceen e 68

89



H
i

Pag.
Figura V1 8. La fr ia de rclajami > a difer peraturas y en
funcién del tiempo de recocido (VIFOVAC). ......vieiiiiieiiieiciernneneeenarenaaenns 71
Fig. V1.9 Ciclo de histéresis caracteristico para Metglas 2605 SC. Sc
mucstra en detalle 1a region donde se distingue el campo coercitivo ....... 73
Figura V1.10. El campo coercitivo en funciéon del iempo de tr >
LEMECO. (MIEIBIRS). ...t ictiee e cireeaa e e e ateemaeeta s se et snenseannntn 74
Figura V1.11. La per bilidad en funcitn del tiempo de 1 do

(MCREIBS) ..ot ee et teeeeens e s e e aareeee e amane mnanaa 75
Figura V1.12. Gréficas Li-logf, a diferentes tiempos de recocido

(MICIBIAS) ... ooeeiiiiciiiieccecieeacee e et carreerstecaan s aaansaemes s 78
Figura V1.13. Grificas L,-logf, a difer pos de do

QMICIRIRS). ...ttt e teci et e e st e s ee 79
Figura VII.1. La anisotropia K en funcién del tamafio de grano (g)......... 83

Lista de tablas.
Tabla 1.1. Ejemplos de materiales dimmagnéticos y paramagnéticos. ........ 5
Tabla I1.1. Propiedades magnéti de algunos amorfos.......................... 28
Tabla I1. 2. Propicdades magnéti de al amorfas para sensores

MAENEIO-ClBSHCOR . . ... e areeaas, 31
Tabla I1.3. Propiedades de materiales para cabezas magnéticas. ............. 31



APENDICE A
Unidades en magnetismo. S.L. y c.g.s.

En S.L :
Parametro
H : Intensidad de campo magnético

™M : Magn ién (mc
por unidad de volumen)

o magnético

I : Intensidad de magnetizacién. I= p,M, con
-, la permeabilidad del vacio. p,=47x107"H/m

B: Ind 1on ética

@ : Flujo magnético. ® = BA. Con A la
seccion transversal de area.

% : Susceptibilidad magnética. x= M/H

M per bilidad magnéti n=B/H

1y - permeabilidad relativa. p, = p/po

En cgs.:
Parametro

H : Intensidad de campo magnéuco
M : Magnetizacion.

Unidades
Ampcre/metro (A/m)

Ampcre/metro (A/m)

Tesla (T) 6 Weber/m?

Tesla (T) 6 Weber/m?

Weber (Wb)

Adi . 1
Henry/metro (H/m)
Adimensional

Unidades

Oersted (Oc)
emuwcm3.
(emu="clectromagnetic

units®). Si M se
expresa como 4nM, la

unidad es Gauss (G)

21



Paramectro
o : Magnetizacion especifica, o = M/d.
Con d la densidad en g/cm?

B : Ind ion ttica

@ : Flujo magnético.

X :susceptibilidad magnética

Xm : susceptibilidad de masa, x/d
Con d la densidad en g/cm®

Xm : susceptibilidad molar, x,W.
Con W el peso molecular

u : permeabilidad magnética. p = B/H.

Unidad
emw/gramo (emu/g)
Gauss (G)

Maxwell,
emw/Oe-cm®
emu/Oc-g

emuw/Oc-g-mol

92




APENDICE B

Resultados de microscopia electraonica de transmision.
(MLUELTY))

En un trabajo previo (Betancoun, J. 1L Tesis. 1994) se realizo un seguimmitento
de Iy nanocristahzacton en Vitrovac a través de M E T, En dicho estudio, se
stEaentes:

obtuvicron fas mcrogrg

NMucstra von 10 mnutos de reconida a4 4060 C

Tamano de erano promedio 11 nm

Naosra ot




Lot S mnnias 30 rolande

DT
o
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