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INTRODUCCION

Un material amorfo o vidrio metalico es aquel que no tiene orden traslacional de
largo alcance. Sin embargo, esta ausencia de periodicidad no excluye que las
posiciones atdmicas guarden cierto orden en el corto alcance, ya que existe un
alto grado local de correlacion entre las posiciones atdomicas: el numero de
vecinos mas proximos a cada atomo tiende a ser el mismo, o bien, los angulos
que forman los enlaces entre los atomos vecinos préximos es el mismo
también. Las primeras aleaciones amorfas fueron obtenidas por temple de la
fase gaseosa o por electrodeposicion en los anos 50, mientras que la primera
aleacion amorfa obtenida por temple de la fase liquida fue reportada por
Klement en 1960. En esa misma década, se obtuvo también la primera
aleacion amorfa ferromagnética: FegoP13C7. En general, los materiales amorfos
tienen aplicaciones en: electrografia, peliculas delgadas para electrénicos,
celdas solares fotovoltaicas, transformadores, sensores magnéticos vy

transductores, cabezas magnéticas, blindaje magnético y magnetometros.

Por su parte, el estudio de las aleaciones amorfas magnéticas es interesante
debido a que dichos materiales presentan en general un bajo campo coercitivo
H;, una alta magnetizacién de saturacion Ms y una alta permeabilidad
magnética p, todas ellas propiedades Optimas de materiales magnéticos
“suaves”. Estas cualidades se deben en general a la ausencia de defectos
tipicamente cristalinos, tales como: liimite de grano y dislocaciones, ya que
estos defectos dificultan el movimiento de las paredes magnéticas. Ademas, el
desorden quimico propio de la estructura vitrea (amorfa) incrementa la
resistividad hasta en tres veces mas que las aleaciones cristalinas
convencionales. Por su parte en las aleaciones amorfas en la forma de cinta
metalica muy delgada, los espesores reducidos contribuyen a la reduccion en
disipacién por corrientes de Eddy. Ademas de estas propiedades magnéticas
favorables hay que mencionar que en general, las aleaciones amorfas
presentan excelentes propiedades mecanicas (altas durezas y modulos de

Young grandes), y una gran resistencia a la corrosion, lo que permite su



aplicacion como transdutores mecanicos-magnéticos en condiciones de

desgaste.

En este trabajo de tesis se estudio el efecto en el aumento del contenido de
cobalto en las propiedades mecanicas y magnéticas de la serie de aleaciones:
FesoxC0o10+xNbgB3p ( x=0,12,24,36), en la que el alto contenido de boro supone

una mejor habilidad para la formacion vitrea.

RESUMEN

Bajo la supervision del Dr. José Israel Betancourt Reyes, en el siguiente trabajo
de tesis se estudiaron las propiedades mecanicas y magnéticas de la serie de
aleaciones amorfas:

FeszxCo10+xNbgB3o ( x=0,12,24,36).

Las aleaciones fueron obtenidas en forma de cintas por la técnica de “melt
spinning”, las cintas obtenidas tuvieron espesores promedio de 23 ym a 33 ym,

y longitudes variables de 1 cm hasta 12 cm.

Para las propiedades mecanicas se determinaron esencialmente la dureza y el
modulo de Young (E) con un microdurometro Vickers y ensayos de tension

respectivamente.

En cuanto a las propiedades magnéticas se obtuvo: la magnetizacion de
saturacion y el campo coercitivo, mediante los lazos de histéresis obtenidos
con la técnica de magnetometia de muestra vibrante, la temperatura de curie
mediante el analisis de las curvas de termogravimetria ( con un iman acoplado
para materiales ferromagnéticos), la permeabilidad real y. y la permeabilidad
imaginaria pim en funcion de la frecuencia y la frecuencia de relajacién, estos
ultimos parametros son obtenidos de las curvas realizadas con la técnica

conocida como espectroscopia de impedancias.



OBJETIVO

Estudiar la variacion de propiedades mecanicas y magnéticas en funcion del
contenido de cobalto en la serie de aleaciones Fes;xC010+xNbgB3o (X=
0,12,24,36) . Dado que el proceso de difusibn atomica influye de manera
importante en la solidificacion de aleaciones debido a que determina en gran
medida la microestructura, y esta a su vez las propiedades magnéticas y
mecanicas. Esta difusion se ve afectada en gran medida por la diferencia en
radios atémicos de las diferentes especies atdbmicas en la aleacion, de manera
tal que al introducir elementos de radios atdmicos similares (Fe y Co) se

esperan obtener aleaciones amorfas con buenas propiedades mecanicas y

magnéticas.

HIPOTESIS
La elaboracion de aleaciones amorfas da como resultado una estructura

sumamente metaestable ademas de no presentar los defectos de sus
contrapartes cristalinas como lo son los limites de grano y dislocaciones. Como
consecuencia de estas caracteristicas, las propiedades mecanicas deben ser
elevadas. Por otro lado se sabe que el elemento Co desestabiliza térmicamente
a las aleaciones amorfas, entonces al aumentar el contenido de Co se espera
ver una disminucion en la temperatura de cristalizacion Ty y la temperatura de
Curie T.. En cuanto a la magnetizacién de saturacion, las aleaciones base
hierro son las que presentan una mayor magnetizacion de saturacion Ms (ya

que M{*= 2.2 T) mientras que M{° =1.79 T y en consecuencia, la Ms debe

disminuir conforme aumenta proporcion de Co-Fe en las aleaciones. Como se
ha podido observar en otros estudios el campo coercitivo H¢, no presenta una
dependencia marcada a la composicion quimica, entonces no se espera ver
gran variacion y dependencia alguna del H; en las diferentes aleaciones

amorfas elaboradas.



1. MATERIALES AMORFOS

Un material amorfo o vidrio metalico es aquel que no tiene orden traslacional de
largo alcance, aunque puede presentar cierto arreglo a corto alcance. Los
materiales amorfos son fases metaestables, o que genera en muchos casos
propiedades (mecanicas, térmicas y magnéticas entre otras) significativamente
diferentes a las de un material cristalino. Sin embargo, esta ausencia de
periodicidad no excluye que la posiciones atdbmicas guarden cierto orden en el
corto alcance, ya que existe un alto grado local de correlacién entre las
posiciones atdomicas: el numero de vecinos proximos a cada atomo es el
mismo, o bien, los angulos que forman los enlaces entre los atomos vecinos
préximos es el mismo también [1]. Para la formacion del material amorfo se
necesita una gran velocidad de enfriamiento de al menos 10° °C/s para varios
casos, pero estudios recientes muestran que a velocidades de enfriamiento del

orden de 10% °C/s también producen producen aleaciones amorfas [2].

1.1.1 Modelos Geométricos para el estudio amorfo

El estudio del amorfo puede describirse en base a modelos geométricos, los
cuales pueden ser: aglomerados de microcristales y amorfos, o modelos de
empaquetamiento denso aleatorio. Los modelos microcristalinos para solidos
amorfos han sido propuestos como sistemas poliatdmicos por Valenkov y Porai
Koshits [3] y los sistemas monoatémicos por Mott y Gurney [3]. La mayor
desventaja de estos modelos es que no describen las configuraciones en los
enlaces cristalinos ni la correlacion entre las orientaciones cristalinas. Las
funciones de distribuciones calculadas por los modelos microcristalinos
comparadas con datos experimentales son menos satisfactorias que aquellas

obtenidas por los modelos de empaquetamiento denso aleatorio [3].

El modelo microcristalino propone que los metales amorfos consisten de
incontables regiones pequenas con orden cristalino de corto alcance, las cuales
estan inmersas en una matriz de atomos unidos entre si en forma aleatoria, sin
orden. Cada uno de estos microcristales incluyen alrededor de 100 atomos

solamente. Cada cristal miniatura ( como el que se muestra en la figura 1.1)



esta disperso y orientado totalmente al azar, sin que pueda discernirse orden

de largo alcance alguno.

Fig 1.1 El modelo microcristalino supone que el amorfo esta hecho de muchos

racimos de pequefiisimos cristales.

Por su parte, el modelo de empaquetamiento denso aleatorio considerando los
atomos como esferas duras y asume un orden de corto alcance. En este
modelo se trata de pegar esferas unas con otras para ir formando racimos
compactos. Los primeros cuatro forman un tetraedro regular (como se muestra
en la figura 1.2 luego a ese tetraedro se le une con otro tetraedro y
sucesivamente hasta conformar la union de 5 tetraedros con esferas duras en
cada punta de los tetraedros). Asi se logra la mayor densidad posible. Aunque
no es posible llenar el espacio con tetraedros regulares, no interesa mucho, ya
que de hacerlo habria orden de largo alcance y no habria amorfo. En realidad
este modelo nos dice que estructura amorfa resultante esta hecha de unidades

tetraédricas pegadas al azar.



Fig. 1.2 El modelo de empaquetamiento denso aleatorio se construye

ensamblando esferas duras en una configuracion compacta.

Otro tipo de modelo geométrico para la formacién de estructuras amorfas es el
modelo poliédrico. Se trata ahora de pegar atomos juntos en arreglo regular
pero no periédico (ver figura 1.3). Para racimos de hasta 50 atomos, es posible
mostrar que tal configuracion tiene energia libre mas baja que cualquier
configuracion cristalina equivalente. Sin embargo, al interconectar los racimos
para originar el solido, la estructura al considerarse como un todo, suma una
energia libre mayor que la de su contraparte cristalina (por esta razon, el
estado amorfo es metaestable). Estos modelos tienen una importante

limitacion: Describen materiales de un solo componente (puros).



Fig. 1.3 El modelo poliédrico conjunta atomos en racimos que configuran un

arreglo regular pero no periodico.

Tambien se han reportado simulaciones de estructuras amorfas mediante
técnicas de dinamica-molecular (DM). En este método, los atomos
constituyentes son distribuidos en una caja con una condicion de frontera
periodica, y las ecuaciones de Newton para el momento atdmico se resuelven
asumiendo apropiadamente pares potenciales interatomicos de corto alcance.
El enfriamiento rapido es simulado por reduccion de la energia cinética, la cual
es proporcional a la temperatura, a intervalos constantes de tiempo, bajo la
condicion de que la presion o el volumen son constantes. El método simula la

formacion de la estructura amorfa de acuerdo con estos principios fisicos [4].

1.1.2 Criterios parala formacion de materiales amorfos

Para la formacién de materiales amorfos se han propuesto dos criterios: el
estructural y el cinético. El estructural se refiere al arreglo geométrico atémico,
enlaces y el efecto del tamano del atomo. El criterio cinético considera la
velocidad de enfriamiento relativa a la cinética de cristalizacion. Este criterio fue
propuesto por Turnbull y Coehen [3]. En cualquier caso la pregunta que se
debe hacer para la formacién de una material amorfo es: jque tan rapido
debemos enfriar el liquido para prevenir la cristalizacion?. La respuesta esta
basada en el enlace quimico y la estructura quimica, la cual implica
indirectamente las caracteristicas estructurales que inhiben la nucleacién o el

crecimiento de la fase cristalina.



Criterio Cinético

Turnbull  adopto la teoria de nucleacion homogénea estimando
cuantitativamente las condiciones para la formacion del material amorfo. La
frecuencia I(cm™®s™) de nucleacién homogénea para metales normales se

puede expresar como [3]:

1030

| exp(—ba®B1T,AT?) (1.1)

Donde n es la viscosidad, b es un factor de forma (161/3 para nucleos
esféricos), T, es la temperatura reducida (T, = Tyg/Tm donde Tn es la
temperatura de fusion y Ty es la temperatura de transicion vitrea); y AT, es igual

a

AT=1-T, (1.2)
a y B son parametros adimensionales relacionados con la tension interfacial

liquido-cristal oy la entropia de fusion AS; de la siguiente manera:
a=(NV)"°c/AH, y (1.3)
B=AS; IR (1.4)

Donde Ny es el numero de Avogadro, V es el volumen molar en el cristal AH¢ es
el calor de fusién molar y R la constante de los gases.

1/3

Turnbull concluyo que para a3 "°=0.9 el liquido tendra la capacidad de formar

un material amorfo, mientras que para ap'?

<0.25 seria imposible impedir la
cristalizacién. Conformé aumenta B la tendencia a formar materiales amorfos
aumenta. 3 es cercana a 1 mientras que a tiene valores tipicos de 0.4 a 0.5
para materiales metalicos. Experimentalmente las velocidades de enfriamiento
para obtener materiales amorfos se ha estimado hasta 10" K/s para elementos

metalicos puros, y del orden de 10° K/s para varias aleaciones [3].

1.1.3 Temperatura de transicion vitrea
Considérese ahora un experimento en el que se efectue el enfriamiento de la
fase vapor de un material, su condensacion en el estado liquido y finalmente su

solidificacion (todo el proceso a presion constante). Un seguimiento adecuado



de este experimento puede hacerse en una grafica volumen vs temperatura

como la que se muestra en la figura 1.4.

T T T

VOLUMEN — g

TEMPERATURA  ——pp

Fig. 1.4 Diagrama volumen-temperatura mostrando las rutas de cristalizacion y
transicion vitrea.

Un primer cambio drastico en la grafica nos indica el cambio de fase vapor-
liquido a la temperatura de ebullicion T,. Al continuar el enfriamiento tendra
lugar la transicion liquido-sélido en dos formas posibles:

1. De manera discontinua, para dar como resultado un sélido cristalino.

2. De manera continua, lo que permite la formacion de un solido amorfo.

Estas dos formas de solidificar estan indicadas en la figura anterior con los
numeros 1 y 2 respectivamente. El primer caso ocurre a la temperatura de
solidificacion Ts y esta caracterizado por una disminucion abrupta de volumen
al efectuarse la transicion liquido-sadlido cristalino. Cuando el enfriamiento tiene
lugar lo suficientemente rapido, la ruta 2 es la que se sigue para la solidificacién
al alcanzarse la temperatura de transicion vitrea T4. en este caso, no hay una
discontinuidad en el volumen, ya que se observa una expansion térmica lenta

caracteristica de la formaciéon de un sélido amorfo.
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La temperatura de transicion vitrea depende de la rapidez de enfriamiento,
como se puede observar en la siguiente figura, donde la grafica V(T)

corresponde al amorfo organico polivinilacetano (CH,CHOOCCH?3):

POLIVINILACETATO

&
]
n

VOLUMEN EsPECIFICO { em®/ gram)
o

260 300 340
T (°K}

Fig 1.5 Curva volumen-temperatura de un material organico en la vecindad de

la transicién vitrea.

El tiempo indicado en cada curva se refiere al tiempo transcurrido desde que el
material estaba a una temperatura inicial muy superior a T4, hasta alcanzar
cada temperatura T sefalada. Se tiene también el cambio en el coeficiente de
expansion térmica (para la muestra de mayor rapidez de enfriamiento 0.02 h)

que para el caso de la transicion vitrea, no presenta una forma abrupta.
Para clasificar esta transicion vitrea, es util observar los cambios en el calor

especifico a presion constante (Cp), el cual da la medida del calor absorbido

por la muestra a un aumento en la temperatura, y esta dado por la siguiente

_(dQ) _ (2
“P ‘(dep _T(aij (15)

Con dQ como el calor absorbido por unidad de masa de material debido al

expresion:

cambio de temperatura dT y S la entropia del material. En la siguiente figura, se

muestra Cp(T) para el amorfo As,Ss:

10
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! i a1 s
200 400 600  BOO

T (°K)

Fig 1.6 Calor especifico para las formas cristalina, amorfa y liquida de As,Ss.

En ella observamos con claridad el escalon que ocurre en Tg. A diferencia de lo
que sucede con el material cristalino, donde a la temperatura de fusion Ty, Cp
diverge debido al calor de fusion necesario para completar el cambio de fase
(en efecto, dQ es finito pero dT = 0 durante la transicion) cristal liquido. En la
transicion vitrea no hay calor latente que acompane el paso amorfo-liquido, por
lo que se podria considerar a la transicion vitrea como transicién de segundo

orden.

Sin  embargo, en una transicion de segundo orden se involucran
discontinuidades en las graficas V(T), S(T), a(T), 6 Cp(T) en forma de picos
agudos o escalones a una temperatura claramente definida, lo que no ocurre
en la transicion vitrea, ya que ésta se da en un pequefio intervalo de
temperaturas mas que un valor bien establecido de la misma. En la figura 1.5
para a(T) por ejemplo, no se tiene bien definido un escalén, de manera que se

dice que la transicion vitrea es una transicion aparente de segundo orden.

1.1.4 La habilidad para la formacién vitrea

11
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La Habilidad para la formacién vitrea (GFA por sus siglas en ingles) de un
material puede definirse como la capacidad que tiene dicho material para
alcanzar el estado vitreo o amorfo. La GFA puede cuantificarse de varias
maneras. Por ejemplo, a través de la region de liquido superenfriado ATy ( ATy
= Tyx-Tg) 0 a través de Ty/Tn, donde T es la temperatura de fusion de la
aleacion. La importancia de estos parametros se ilustran en las fig. 1.7 y 1.8 los
cuales muestran que la GFA es proporcional a ATx o Ty¢/Tm, y a la rapidez
critica de enfriamiento (R;) y el espesor maximo tmax para la formacion vitrea.

10° —— : . ; : .

%
0 F %, ® Fe-Al-Ga-P-B-C-Si
y %, | ® Nd-Fe-Al
10°H % by
5
10r / %,
6t L Fe-Co-Nicbese .
b
- 11 &
Eu 0 Pd-,?f-hase/ §
=2 =
0F LAl Z
| 24T % Lo
0+ MgTM-ln __m) %
10 gr-ﬂ-a@-gu Pd R
I r-Al-Mi-Cu- Fa.
| P-Ni-Cu-P Ln-Fe-Al
10 r 1100
i | L 1 L 1 I
V% o7 o5 03
Tngm

Fig 1.7 Relaciones entre la velocidad de enfriamiento critica (R¢), Tg/Tm v el
espesor maximo para la formacion vitrea (tmax) para aleaciones amorfas Fe-Al-
Ga-P-B-C-Si y Nd-Fe-Al [5].

L
W0 ey

C FegPyCy
10* -
Pdg;Sijs

0 - PdyCugSity ik

T Pﬂin{r;“mi?;np E
A2 tsoiNizok20

EIU - LassAlysNizg =
o ZrgaAlysMizs g

10*

1¢°

107

Fig. 1.8 Relacion entre R y el intervalo de temperaturas de la region de liquido

Fe-Al-Ga-P-B~C-Si @

Zr-Al-Ni-Cu-Pd

Zr=Al-Cu=Ni 6: ©

Pd-Ni-Cu-P

| [ 1 L 1 i 1 L I i

Pd-Ni-P-8i
o

N

0

20 40 80 100

50
AT (=T~Ty/K

super enfriado AT, para aleaciones amorfas [5].

120
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De acuerdo con la nucleacion homogénea y las teorias de crecimiento de fases
cristalinas esféricas desde el liquido super enfriado [5], los factores dominantes
en la GFA son: la viscosidad (n), a y B (ecuaciones 1.3 y 1.4 respectivamente).
La dependencia de la GFA es de incrementar conforme incrementa n, a y B.
Por su parte el valor de n esta relacionado con T4/Tn,, mientras que los valores
de a y B ifluyen en el valor de AT« de aqui se nota la importancia de evaluar
T¢/Tm. Los valores altos de T4/Trm, y los valores altos de ATy, resultan en una
GFA alta. Grandes valores de T¢4/Tn,, también implican que la viscosidad del
liquido super enfriado incrementa drasticamente desde 10" a 10™ P en un
rango entre T, y Tx. Se cree que la razéon para el incremento anormal de la
viscosidad se debe a la formacién de un alto grado de estructuras densamente
empacadas aleatoriamente como resultado de una diferencia significativa en
los radios atdomicos y la alta negatividad de la naturaleza del enlace entre los

elementos constituyentes [5].

1.2 Preparacion de materiales Amorfos
Los materiales amorfos pueden obtenerse mediante diversas técnicas, entre

las cuales se describen las siguientes

Solidificacién ultrarrapida

El proceso conocido como “melt-spinning” se usa frecuentemente para producir
aleaciones amorfas. Esta técnica permite un mejor control de las condiciones
de preparacion en comparacion con otros métodos, y provee una mayor
produccion a gran escala. El esquema del método “melt-spinnig” se muestra en
la figura 1.9. La muestra se funde dentro de un tubo de cuarzo o un contenedor
de alumina. Una vez fundida se inyecta a través de un orificio pequefio en la
parte inferior hacia la superficie de un rueda la cual esta girando a gran
velocidad (tipicamente a 3000 rpm). Esta rueda esta hecha de cobre lo cual
permite extraer una gran cantidad de calor. Adicionalmente la rueda se puede
preenfriar con agua. La eyeccion de velocidad de la muestra fundida es
controlada por presién de un gas inerte como argon o helio. Al contacto con la
rueda giratoria el material fundido se solidifica a razon de 10°-10° K/s, formando
cintas metdlicas muy delgadas de entre 10 y 60 um de espesor, a velocidades

tangenciales de 10 a 50 m/s.
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Fig. 1.9 Esquema del proceso “melt-spinning”

Método de templado de fase vapor.

Este método convierte directamente al material de forma gaseosa a solida.
Varias aleaciones amorfas que no pueden ser obtenidas por el enfriamiento
rapido del material fundido son obtenidas por esta técnica. La deposicion del
vapor tiene que ser realizada en una atmésfera protectora para prevenir
reacciones con oxigeno o nitrégeno. Este método esta restringido a la

produccion de peliculas amorfas.

En este proceso el material es calentado por una resistencia, un haz de
electrones o por un laser. Del material fundido se empiezan a liberar atomos en
una camara de vacio donde la presion de vapor tiene que ser lo
suficientemente alta para obtener una velocidad razonable de deposicidon sobre
un substrato frio. La mayoria de las aleaciones no evaporan congruentemente;
esta desventaja hace que se tengan que usar varios sistemas que permitan
calentar cada componente de la aleacién por separado y controlar las
presiones parciales de vapor independientemente. Esto se puede hacer en un
sistema multiple de evaporacion por haz de electrones. El haz de electrones se
puede producir mediante una pistola de electrones. EI camino de haz de
electrones es controlado por campos magnéticos y eléctricos. La presion de
vapor de cada constituyente es controlada por un oscilador de cuarzo a través

de la retroalimentacion de la pistola de electrones. Generalmente el substrato
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gira a fin de evitar heterogeneidades laterales de la pelicula amorfa. Las
velocidades de deposicion son del orden de 10 a 50 nm/s. El espesor de una
pelicula de buena calidad esta por debajo de 0.3 pm. Peliculas mas gruesas
tienden a variar en composicion con el espesor debido a la dificultad de
mantener constante las condiciones de deposicion sobre periodos de tiempos

largos.

Implantacion I6nica

En este método se introducen atomos dentro de una superficie para modificar
las propiedades del material. El uso de la implantacion iénica provee la
flexibilidad de introducir un amplio intervalo de especies atémicas y obtener
concentraciones de impurezas y distribuciones de interés particular, las cuales
no podrian obtenerse de otra forma. El mayor trabajo en la implantacion iénica
se hace en semiconductores y en algunos casos a metales.

La implantacion ionica produce velocidades de enfriamiento grandes del orden
de 10" °C/s. Las capas amorfas se producen cuando la implantacion iénica
alcanza concentraciones del orden de 15%. Todos los sistemas de aleaciones
formadoras de amorfo exhiben una solubilidad solidad limitada en el estado de

equilibrio.

Técnica por “sputtering”

La técnica por “sputtering” también es conocida como técnica de implantacion.
En esta técnica un blanco es bombardeado con iones de un gas noble. Un
plasma es generado por la diferencia de potencial la cual también acelera los
iones del gas noble. Estos iones transfieren energia cinética a la superficie del
blanco, liberando atomos de los diferentes constituyentes los cuales se
depositan sobre un substrato formando asi una pelicula amorfa. Como gas
noble se usa tipicamente argdén y sujeto a un voltaje de cientos de volts para
generar un plasma. El campo magnético inducido por un magneto fijo por
debajo del blanco confina el plasma, produciendo mayores velocidades de
implantacion. El substrato sirve como anodo y en consecuencia, el plasma se

esparce sobre todo el volumen entre el blanco y el substrato. Esta
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configuracion anodo-catodo para implantacion de corriente directa y de

radiofrecuencias se asocia con un alto bombardeo electrénico del substrato.

Por “magnetron sputtering” a bajas presiones de argon se pueden producir
peliculas a altas velocidades de deposicion. La presion de gas, el gas usado y
la distancia entre el objetivo y el substrato son los factores dominantes para la
calidad de la pelicula producida mediante esta técnica. Las ventajas que
presenta la técnica de “manetron sputtering” son considerables para la
produccion de peliculas delgadas amorfas tales como peliculas de tierras raras-
metal de transicion, las cuales tienen aplicaciones en grabacion optica. Una
desventaja de esta técnica es la presencia del gas usado para la produccién
del plasma, el cual es parcialmente incorporado en la pelicula, Ademas los
blancos de aleacidén son muy caros, y hay poca variedad para la variacion de la
concentracion. Aunque esta ultima desventaja puede evitarse con el uso de

sistemas de blancos multiples.

1.3 Aplicaciones de Materiales Amorfos.

Los materiales amorfos tienen aplicaciones en: electrografia, peliculas
delgadas para electronicos, celdas solares fotovoltaicas y como materiales
magnéticos. En electrografia se usa materiales amorfos tal como As;Ses
debido a que son materiales fotoconductivos los cuales pueden ser preparados
en pequefas hojas. Algunas peliculas delgadas de material amorfo se usan en
transistores para circuitos electrénicos. El uso de materiales amorfos en celdas
solares fotovoltaicas incrementa el tamafio de area activa permitiendo un
menor uso de material y por consiguiente el reducir los costos. En estos

dispositivos se suele usar Si amorfo.

Por su parte, las aplicaciones magnéticas incluyen: transformadores, sensores
magnéticos y transductores, cabezas magnéticas, blindaje magnético y
magnetometros [6]. Generalmente en estas aplicaciones se aprovecha el hecho
de que las aleaciones amorfas poseen alta resistividad eléctrica, alta

resistencia mecanica, y buena resistencia a la corrosion.

16



17

2 PROPIEDADES MAGNETICAS DE MATERIALES

2.1 Momento magnético y Magnetizacion

Las cantidades que definen la respuesta de un material a un campo magnético
son el momento magnético (m) y la magnetizacion (M).

En general, el momento magnético de los atomos resulta del movimiento orbital
del electron en torno al nucleo y del movimiento de giro del electron (o
también conocido como espin) en torno a su propio eje [7]. En ambos
movimientos circula una carga que produce un campo magnético equivalente al

de un dipolo magnético.

El momento magnético esta cuantiado y la unidad minima de momento

magnético posible se conoce como magnetdn de Bohr, el cual esta dado por:

m:-ez“—ohzl.lssxng Wb/m (2.1)
m

e
donde ees la carga del electron, m, la masa del electron, 7 denota la constante
de Planck dividida entre 27y u, es la permeabilidad magnética del vacio.
La cantidad conocida como magnetizacion M, se define como el momento

magnético por unidad de volumen de un sdlido.

De la relacion entre momento magnético y flujo magnético se puede conocer
una relacion simple entre la magnetizacién M y la induccion magnética B. En un
magneto en forma de barra con un flujo magnético ®@ en el centro, una longitud
de dipolo /'y con una seccion transversal A se tiene un momento magnético m
dado por m =®//l,. Entonces la magnetizacion esta dada por [8]:

Al Ay M -

En este caso, como no hay presentes corrientes eléctricas externas para
generar un campo magneético externo, entonces la induccion magnética B =
MoM. Podemos observar asi que la magnetizacion M y el campo magnético H
contribuyen a la induccién magnética en forma similar. Si la magnetizacion y el

campo magnético estan presentes las contribuciones se suman. Si los dipolos
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m; tienen orientaciones variables, cada componente de la magnetizacion M,

esta dada por la siguiente expresion:

Nm e .
M, = ZT’ Paraj=x,y,z (2.3)

i=1

Donde g; es el vector unitario y N el numero de dipolos en el volumen.

Magnetizacion de saturacion

La magnetizacion de saturaciéon My de un material con n numero de dipolos
magnéticos atdmicos, se obtiene cuando todos los momentos magnéticos
atoémicos presentes por unidad de volumen se alinean en forma paralela entre

si de manera que:
Mo =nm (2.4)

Campo magnético

Un campo magnético se genera siempre que haya cargas eléctricas en
movimiento, las cuales se deben a una corriente eléctrica circulando en un
conductor. Un campo magnético también se genera por imanes permanentes.
En este caso no hay corrientes eléctricas pero si hay momentos orbitales y de
espin de electrones dentro del iman, llamados “corrientes Amperianas”, o que
provocan la magnetizacién dentro del material y un campo magnético exterior
fijo. La unidad de campo magnético H es ampere por metro, en términos de
corrientes eléctricas. El ampere por metro es la intensidad de campo producido
por un bobina infinitamente larga conteniendo n vueltas y llevando una
corriente de 1/n amperes, esta es una definicion practica que determina la
intensidad de campo magnético en términos del paso de la corriente a través
de una unidad de longitud de un conductor. Una corriente, I, pasando a través
de un conductor recto de longitud infinita genera un campo magnético

tangencial a una circunferencia rodeando al conductor y de magnitud:
H=— (2.5)

donde r es el radio del circulo alrededor del conductor.
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Permeabilidad y susceptibilidad magnética
La respuesta de un material magnético a un campo magnético aplicado puede
ser medida por la permeabilidad p y la susceptibilidad magnética x. La

permeabilidad se define como:

B
=— 2.6
H=0 (2.6)
Mientras que la susceptibilidad magnética se define como:
M
=— 2.7
X=4 (2.7)

MY 7 son cantidades adimensionales y estan relacionadas con propiedades de

los atomos y moléculas del medio . Es una propiedad muy util para caracterizar
materiales magnéticos.

Algunas veces se utiliza el término de permeabilidad relativa usada por las
unidades del sistema internacional. La permeabilidad relativa de un medio,

denotada como W, esta dada por la expresion siguiente

uo="= 41 (2.8)

Ho
Otras propiedades usualmente usadas son la permeabilidad inicial pi, y la
susceptibilidad inicial xj, las cuales se calculan en la parte inicial de la curva de

magnetizacion.

Los diferentes tipos de materiales magnéticos se clasifican de acuerdo a la

susceptibilidad del material.

Diamagnetismo

En los materiales diamagnéticos no existe un momento magnético resultante
por atomo, por lo que la aplicacién de un campo externo induce un momento
magnético atobmico de sentido opuesto, lo que resulta en una susceptibilidad x

muy reducida y negativa en un orden de X =-10° a -107. Los superconductores
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forman otro grupo de materiales diamagnéticos los cuales tienen una
susceptibilidad del orden de -1.

En la figura 2.1 se muestra la respuesta a la magnetizacion con la aplicacion de
un campo magnético en una curva de magnetizacion para un material
diamagnético.

M
A

-

Fig. 2.1 Curva de magnetizacién para un material diamagnético

Algunos ejemplos de materiales diamagnéticos se muestran en la siguiente

tabla
Material X Mr
Bi -1.31x10° 0.99983
Be -1.85x10°® 0.99998
Ag -2.02x10°® 0.99997
Au -2.74x10° 0.99996
Ge -0.56x10° 0.99999
Cu -0.77x10° 0.99999

Tabla 2.1: Susceptibilidad x y permeabilidad relativa p, de algunos materiales
diamagnéticos.

Paramagnetismo

Los materiales paramagnéticos tienen una débil magnetizacién y por tanto
presentan valores pequefios de susceptibilidad en un orden de x = 10> a 107°.
En los materiales paramagnéticos si existen momentos magnéticos resultantes
por atomo pero dichos momentos estan orientados aleatoriamente debido a la
agitacion térmica, como se ilustra en la figura 2.2. La aplicacion de un campo
magnético tiende a alinear ligeramente los momentos y en consecuencia se
observa una magnetizacidon pequena en la direccion del campo aplicado.
Conforme la temperatura se incrementa, la agitacion térmica aumenta y se
hace cada vez mas dificil alinear los momentos magnéticos y por tanto la
susceptibilidad disminuye. Este comportamiento se modela con la llamada ley

de Curie.
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X =CT (2.9)

-4 |-
:\#i¢ /?‘mH

Fig. 2.2 Ordenamiento paramagnético y curva de magnetizacion para un

material paramagnético.

Ejemplos de materiales paramagnéticos se muestran en la siguiente tabla.

Material X Mr
B-Sn 0.19x10° 1.00000
W 6.18 x10® 1.00008
Al 1.65 x10°® 1.00002
Pt 21.04 x10° 1.00026
Mn 66.10 x10° 1.00083

Tabla 2.2 Susceptibilidad x y permeabilidad relativa y, de algunos materiales
paramagnéticos.

Ferromagnetismo

Los materiales magnéticos por excelencia son los materiales ferromagnéticos,
para los cuales la susceptibilidad es positiva y mucho mayor a 1, con valores
tipicos de x = 50 a 10000.

El origen de este comportamiento es la interaccion cooperativa entre los
momentos magnéticos de los atomos individuales. El ferromagnetismo solo es
posible cuando los momentos atdomicos individuales pueden interactuar para
alinearse paralelamente unos con otros (Fig.2.3). Este efecto se explica por la
presencia de un campo molecular dentro del material, el cual es suficiente para
magnetizarlo hasta la saturacién. Weiss [6] postuld por primera vez la
existencia de dominios dentro del material, los cuales son pequefas regiones
dentro de las cuales los momentos magnéticos se alinean. EI movimiento de
esos dominios determina como se comporta un material ante la presencia de
un campo magnético, y como consecuencia la susceptibilidad depende del

campo aplicado.
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Fig. 2.3 Curva de magnetizacién para un material ferromagnético.

2.2 Interacciones de Intercambio

Algunos elementos de transicién como lo son el Fe Co, Ni, Gd, algunos 6xidos
y varias aleaciones exhiben un ordenamiento magnético espontaneo. Las
interacciones responsables para este fendbmeno son fuertes, considerando que
se pueden alcanzar temperaturas del orden de 1404 K (para el caso de Co)
para destruir dicho orden magnético por agitacion térmica. El origen fisico de

estas interacciones es electroestatico y mecanico-cuantico [6].

Para comprender el origen del ordenamiento magnético, consideremos un
sistema simple, compuesto por dos atomos a y b con un electrén cada uno, lo
suficientemente cercanos como para tener interaccion entre ellos. Las
funciones de onda de electron para la interaccion del sistema pueden ser
expresadas como combinaciones lineales de las funciones de ondas atomicas
originales. La energia total puede ser expresada como:

E=E,+Ep+ Q2 Je (2.10)
Donde E, y E, son las energias de los electrones alrededor de sus atomos a y
b, Q es la energia de interaccion electrostatica, y el termino Jex se refiere a una
energia de intercambio o la integral de intercambio. Jex surge de la posibilidad
de intercambio entre electrones, cuando el electron “a” se mueve alrededor del
nucleo “b” y el electréon “b” alrededor del nucleo “a”. Su orientacién relativa es el
factor mas importante: espines paralelos dan Jex positivas, y orientaciones
antiparaléelas resultan en Jgx negativas
(Fig 2.4).
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Bethe aplicd estas aproximaciones a metales de transicién y calcul6é las
integrales de intercambio para Fe, Co, Ni, Cr y Mn, en funcién de la distancia
interatdmica y el radio de los orbitales 3d. El grafico obtenido a partir de estos
calculos se conoce como la curva Bethe-Slater (Fig 2.4). En ella se observa
que para Fe, Niy Co, la Je es positiva y en consecuencia son ferromagnéticos;
mientras que para Mn y Cr la Jex €s negativa lo cual indica que son materiales

antiferromagnéticos.
Co

+ * * * *Ferromagnetismo
Fe Ni

ex

oo/ Ta

Mn é * * * Antiferromagnetismo

Cr

Integral de Intercambio J
]

Fig. 2.4. Curva de Bethe —Slater, en la que se indica el tipo de orden

magnético, segun el signo de la Integral de intercambio, Jex .

Anisotropia Magnética

La anisotropia magnética es la dependencia de las propiedades magnéticas
sobre la direccion en la cual se miden dichas propiedades. La anisotropia
depende de la forma y estado de esfuerzos del material y de la estructura
cristalina. La anisotropia cristalina es una propiedad intrinseca del material.
Cuando se aplica un campo magnético a un material con estructura cristalina,
los momentos magnéticos originalmente estan orientados en una direccion
especifica o direccion de facil magnetizacion (anisotropia magnetocristalina), y
la energia asociada con esa configuracion es la necesaria para desviar el
momento magnético de la direccion facil a otra direccion. Estas direcciones
estan presentes debido a la interaccion del momento magnético de los espines

con la red cristalina (acoplamiento espin-orbita).

23



24

Para el caso de sistemas cubicos, la energia de anisotropia (E,) se definen
usando los cosenos directores de la magnetizacion M con respecto a los ejes

cubicos:

E, =K, +K (aa)} +a, a; +a ) + K, (o’ a’) +... (2.12)

Donde Ky, K1 y K> son las constantes de anisotropia, a; son los cosenos
directores del angulo entre el vector de magnetizacion y los ejes cristalinos.
En el caso de sistemas hexagonales como el cobalto, la energia de anisotropia

esta definida por:

E, =K, +Ksen’8+K,sen'f+K,sen’ B+ K,sen’fcos6y  (2.13)

Donde B es el angulo entre el vector de magnetizacion y el eje c, y es el angulo

entre la proyeccion de la magnetizacion en el plano basal y uno de los ejes

Para el caso de un sistema uniaxial, que presenta una direccion preferencial de

magnetizacion, la anisotropia esta dada por:

E, =K, +K,sen’d+K ,sen*d+... (2.14)

6 es el angulo entre el eje facil y el vector de magnetizacion, y K,,, K, ¥ K,

son las constantes de anisotropia uniaxial

La anisotropia magnética afecta la forma del ciclo de histéresis, ademas de la
coercividad y la remanencia. En la figura 2.4 se ilustran las curvas de
magnetizacion para cristales de hierro, niquel y cobalto. Para el Fe-a (BCC) la
direcciéon [100] corresponde a la direccion de facil magnetizaciéon, las
direcciones [110] y [111] corresponden a las direcciones medias y dificiles
respectivamente. Para el cristal de Ni (FCC) la direccién [111] corresponde a la
direccion facil, mientras que los ejes [110] y [100] son las direcciones media y

dificil de magnetizar. A temperatura ambiente, el cobalto es un cristal
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hexagonal, y el eje paralelo [0001] corresponde a la direccion facil, mientras
que el eje [1000] es la direccidn dificil.

M (G)
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Fig. 2.4 Curva de magnetizacion para cristales de Fe, Ni y Co en donde se

muestran las direcciones faciles y dificiles de magnetizar [7].

2.3 Dominios Magnéticos

Consideremos un cristal hecho de algun material ferromagnético. Debido al
acoplamiento entre espines provocado por la interaccion de intercambio y su
alineamiento a lo largo de la direccion preferencial de magnetizacién facilitado
por la anisotropia, se esperaria que tuviese un flujo magnético intenso
superficial a lo largo de la direccion de facil magnetizacion. Se tendria entonces
un cristal en su estado de minima energia. Sin embargo, en la practica, un

pedazo de fierro no muestra interacciones magnéticas con otros cuerpos.

Una explicacion a esta contradiccion fue dada primero por Weiss en 1906 [8].
Asumié que le material magnético estaba dividido en regiones, llamadas
dominios, las cuales estdn magnetizadas a lo largo de la direccion facil pero
orientadas en sentido opuesto, dando como resultado una magnetizacion total
cero. Al aplicar un campo externo al material en la direccién preferencial se
tiene como efecto el crecimiento de uno de los dominios a expensas del otro,
teniendo asi un valor de magnetizacién resultante distinto de cero. Esta

estructura de dominios constituye la base de los procesos de magnetizacion.
La estructura de dominios de un material ferromagnético involucra diferentes

clases de energia. En una configuracion de saturacion (esto es, todos los

espines paralelos y orientados a lo largo de la direccion de facil
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magnetizacion), se tiene el minimo de la energia de intercambio y de
anisotropia, pero el flujo magnético externo contribuye a la energia total en
forma de energia magnetostatica. Para reducir al minimo esta energia
magnetostatica, se necesita confinar el flujo magnético dentro de la muestra,

como se ilustra en la figura 2.5.

\I/# A ea
y b it

/N T

@ (b) (©) (d

Fig. 2.5 Reduccion de la energia magnetostatica debido a la division en
dominios magnéticos: a)-c) y debido a: eliminacion de la energia
magnetostatica por dominios de cierre: d)

A pesar de los dominios de cierre, prevalece una pequefia contribucion a la
energia total en las fronteras de dominio, las llamadas paredes magnéticas 6
paredes de Bloch. Este se debe a que los momentos magnéticos deben rotar
180° en estas paredes para pasar a la direcciéon del dominio vecino. Este

modelo de pared de Bloch se representa en la figura 2.6:

Fig 2.6 Modelo de una pared de Bloch de ancho .
El ancho de pared d,, es el resultado de un equilibrio de la energia de
intercambio y de anisotropia; la primera tiende a aumentar, mientras que la

ultima tiende a disminuir el espesor.
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A partir de la condicion de minima energia de intercambio y de anisotropia, se

calcula la energia de pared E,, y el ancho d, en una estructura cubica como

sigue [9]:
E, = 2(AK,)"? (2.15)
Sy = (A/K,)? (2.16)
Donde K; es la constante de anisotropia y A es la constante de intercambio y
es igual a:
2
A= TS (2.17)
a

Donde a es el parametro de red.

Histéresis

La forma mas comun de representar las propiedades de “bulto” de un material
ferromagnético es mediante la curva de induccidn magnética vs campo
aplicado H (también conocida como ciclo de histéresis). Alternativamente
también se usan graficos de M vs. H, pero estos contienen la informacion
equivalente debido a que B = po(H + M). La histéresis en hierro fue observada
primeramente por Warburg [8]. Un ciclo tipico de histéresis se muestra en la
figura 2.7. de este ciclo de histéresis se pueden obtener propiedades
magnéticas importantes como lo son la remanencia B,, Magnetizacion de

saturacion Ms, Campo coercitivo H; entre otras.

Remanencia B

Campo coercitive Hg
Y
L 1

Curva de histéresis

__._.._—-I-"._'-"
Fig. 2.7 Ciclo de histéresis
Para el campo aplicado H correspondiente a la parte inicial de la curva (H = 0)
de magnetizacién, los dominios no giran para orientarse hacia el campo H, sino

que los dominios orientados mas favorablemente aumentan de volumen al

expandirse las paredes de Bloch hacia los dominios que no estan orientados
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favorablemente. Si quitamos H, las paredes de los dominios retroceden a su

posicion original por lo que este proceso es de tipo “reversible” [9].

Aumentando lo suficiente el campo H, las paredes de Bloch empiezan a
desplazarse, ocasionando un aumento abrupto en la magnetizacion. Sin
embargo durante su movimiento las paredes de Bloch encuentran varias
obstrucciones microscopicas, tales como heterogeneidades, imperfecciones,
impurezas, fronteras de grano vy orificios. Las paredes tienden a anclarse en
ellas y con el aumento de campo aplicado H, se zafan y se precipitan hacia
delante hasta encontrar otras heterogeneidades. Tal movimiento de las
paredes es irreversible y va acompafiado de cambios bruscos discontinuos de
magnetizacion llamados “saltos de Barkhausen”, que se ven en la region
ampliada de la curva de magnetizacién (Fig 2.8). Este proceso se completara
para un valor de campo H que coincide con el codo de la curva de
magnetizacion (2.8). Después de este punto la mayoria de los dominios han
girado en una direccion preferencial muy cerca de la del campo aplicado H, de
manera que la muestra actua como un gran dominio, excepto que la
magnetizacion M del material no esta orientado en su totalidad en la direccion
del campo aplicado H. Conforme sigue aumentando el campo aplicado H los
dominios giran gradualmente hacia la direccion de H hasta llegar a la
saturacion Ms en la cual la magnetizacion tiene el mismo valor que los dominios
individuales. Estos mecanismos antes descritos, estan representados en la

figura 2.8.

- MOVIMIENTO  IRREVER s/ ¢
’ DE PAREDES

MOVIMIENTCG  REVERSIBLE DE PARFDES

Mo I

Fig. 2.8 Curva de magnetizacion donde se indican los mecanismos de
magnetizacion en cada intervalo de H. En la region ampliada se ilustran los

saltos de Barkhausen
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Después de alcanzar la saturacion, si se reduce el campo aplicado H, la curva
de magnetizacién retrocede. Cuando el campo aplicado H se reduce hasta cero
(H = 0), la induccién B no regresa a cero, sino que se presenta una induccion
remanente, B, (Fig 2.7), como resultado de que al finalizar el desplazamiento
de las paredes de dominio, éstas quedan detenidas en puntos diferentes a los
iniciales debido a la presencia de heterogeneidades cristalinas que impiden el
movimiento de los mismos. Para que exista la inversion de dominios en la
direccion de H se requiere ahora de un campo mayor al campo de propagacion
inicial, este campo se conoce como campo coercitivo Hc. En este punto la
pared comienza su desplazamiento orientando a los espines en la direccidén de
saturacion opuesta a la original. Al desaparecer nuevamente el campo aplicado
se presenta una induccién remanente de signo contrario, formando asi un ciclo
de histéresis [10] (Fig 2.8).

2.4 Temperatura de Curie

El Fe, el Ni y el Co son ejemplos de materiales ferromagnéticos a temperatura
ambiente. También algunos elementos de tierras raras (como el galiodimio,
disprosio) exhiben este comportamiento. Cuando los materiales
ferromagnéticos se calientan gradualmente, los atomos se agitan térmicamente
y por lo tanto la alineacion de los momentos magnéticos disminuye asi como la
magnetizacion de saturacion. La agitacion térmica llega a ser tan grande que el
material se vuelve paramagnético, la temperatura a la cual ocurre esta
transiciéon es la temperatura de Curie. En esta temperatura la permeabilidad del
material decrece sustancialmente y tanto la coercitividad y la remanencia es
vuelven cero. Esta propiedad de los materiales ferromagnéticos fue conocida
mucho antes del trabajo de Curie. De hecho la existencia de esta temperatura

de transicion fue primeramente reportada por Gilbert [9].
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En algunos casos se ha observado que la adicion de atomos de metaloide
alteren el momento magnético por atomo de hierro y la temperatura de Curie
T de las aleaciones amorfas como resultado de la modificacién del ambiente
atémico local. La adicion de un metaloide el cual expande la distancia de
interaccion Fe-Fe eleva la temperatura de Curie y mientras que para las
interacciones Co-Co y Ni-Ni disminuye T. [3]. En aleaciones amorfas base Co-

Ni, T. cae rapidamente conforme el Ni re emplaza al Co [3].

Remplazando tanto el Fe como el Co con Mn, Cr y Mo reduce drasticamente
tanto el momento magnético por atomo de hierro como la T, [11]. En la

siguiente tabla se muestran la temperaturas de Curie para varios materiales

ferromagnéticos.
Material Temperatura de Curie
Hierro 770°C
Niquel 358 °C
Cobalto 1130 °C
Gadolinio 20 °C
Nd2F614B 312 °C
Alnico 850 °C
SmCos 720 °C
Ferritas Duras 400-700 °C
Ferrita de Bario 450 °C

Tabla 2.3 Temperaturas de Curie para varios materiales.
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3. MATERIALES AMORFOS MAGNETICOS

A principios de 1960 se considerd la posibilidad de producir una aleacién
amorfa ferromagnética a pesar de su desorden atomico. Después de que la
primera aleacién amorfa FegyP13C7 fue sintetizada [9], el desarrollo industrial de
los metales amorfos empezd en 1971; por el interés que suscitaron
principalmente sus excelentes propiedades mecanicas. La primera aleacion
amorfa comercial, Metglas 2826 (FesoNisP14Bs), de la compania “Allied
Chemical Company”, apareci6 en 1973 [9]. El alto precio de este nuevo
material, inicialmente vendido por metro (y en 1978 vendido por kilo a 300
USD), limito su uso a aplicaciones cientificas. Las cintas de aleaciones amorfas
magnéticamente suaves obtenidas por solidificacion ultrarrapida (“melt
spinning”) requerian de grandes velocidades de rotacién de la rueda de
templado con el fin de producir cintas con espesores promedio menores a 40

um.

Las aleaciones amorfas presentan en general un bajo Hc, alta Mg y y, y nula
anisotropia. Estas cualidades se deben en gran parte a la ausencia de defectos
cristalinos tales como: limite de grano y dislocaciones, ya que estos defectos
dificultan el movimiento de las paredes magnéticas. El desorden quimico
incrementa la resistividad en un orden de 1.5x10° Qm, tres veces mayor que
las aleaciones cristalinas [9]. Los espesores reducidos de las cintas contribuyen
a la reduccion en disipacion por corrientes de Eddy. Ademas de estas
propiedades magnéticas favorables hay que mencionar que presentan
excelentes propiedades mecanicas (altas durezas y limites elasticos mayores

de 2 GPa [9]), y una gran resistencia a la corrosion.

Por su parte, entre las desventajas que presentan estas aleaciones amorfas se
pueden mencionar la metaestabilidad de su estructura, la cual las hace muy
sensibles a tratamientos térmicos o en operaciones a altas temperaturas, lo
que puede destruir o degradar las propiedades magnéticas de la aleacion.
Adicionalmente, la necesidad de incluir composiciones de hasta 20 % de
metaloide disminuye en general la magnetizacibn de saturacion y la

temperatura de Curie. Finalmente, la preparacién por solidificacion ultrarrapida
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genera esfuerzos residuales considerables en el interior del material, que
tienden a provocar efectos adversos en sus propiedades fisicas los cuales son

dificiles de contrarrestar.

Ahora bien la aplicaciéon de un recocido moderado bajo un campo magnético da
al material una anisotropia inducida. Si la aplicacion del campo magnético es
paralelo a la direccidon de la cinta, los dominios magnéticos aumentan, lo que
resulta en permeabilidades magnéticas mayores. Si el campo magnético es
aplicado perpendicular a la direccidén de la cinta se obtiene una estructura fina

con dominios transversales.

En la tabla siguiente se muestran algunas propiedades de aleaciones amorfas
comerciales conocidas como Vitrovac ®. Las permeabilidades maximas son
medidas a 50 Hz.

Aleacion Ms (T) T. (°C) As (107°) L™ H. (A/m)
7505 (base 1.5 420 30 10° <4
Fe)
6025 (base 0.55 250 <0.3 6x10° <0.4
Co)
4040 (Fe-Ni) 0.8 260 8 25x10* <1

Tabla 3.1 Propiedades magnéticas de cintas amorfas tipo Vitrovac [7]:

magnetizacion de saturacion Mg, temperatura de Curie T., magnetostriccion A,

permeabilidad reducida maxima g™, campo coercitivo Hc.

En base a su composicion, las cintas amorfas pueden clasificarse como:
aleaciones base Fe, base Fe-Ni y base Co. A continuacion, una breve

descripcion de las caracteristicas de cada grupo.

Aleaciones base Fe (~80 % at. de Fe)
De todas las aleaciones amorfas, son las que presentan los valores mas
grandes de induccion a saturacion. Se ha conseguido obtener magnetizaciones

de saturacion del orden de 1.7 a1.75 T al variar el porcentaje del metaloide,
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presentando menos pérdidas de nucleo que las aleaciones cristalinas Fe-Si.
Tienen la desventaja de ser aleaciones muy magnetostrictivas (As > 10x10° )
[12]

Aleaciones base Fe-Ni (~ 40% at. de Fe y Ni)

Estas aleaciones presentan valores de magnetizacion de saturacion
intermedios (0.7 — 1.0 T) y son menos magnetostrictivas (As < 10x10° ) [12]. El
contenido de niquel estabiliza la formacién del amorfo y mejora su ductilidad,

facilitando su produccién y conformado.

Aleaciones Base Co. (~68 % at. de Co)

Estas aleaciones presentan magnetostriccion casi nula, lo que las hace
insensibles a tensiones mecanicas. Poseen las mejores propiedades como
materiales magnéticos suaves, ya que aunque su magnetizacién de saturacion
esta entre los valores intermedios (0.5 a 0.8 T), presentan permeabilidades
muy altas (de hasta 10°) y campos coercitivos muy pequefios (menores de 0.4

A/m). Algunos ejemplos de las aleaciones se muestran en la siguiente tabla.

Aleacion Ms (T) Hc (A/m) Mi (50 Hz)
FesoBa2o 1.60 3.2 10,000
Feg1Sis 5B135C2 1.61 3.5 10,000
Fe4oNizsMo4B1g 0.88 0.6 15,000
FesgNizgMo4SieB12 | 0.75 1.0-4.0 15,000
CossNisoFes(Si,B)7 | 0.55 0.8-1.0 100,000
CogsFes(Mo,Si,B)so | 0.55 0.2-0.4 100,000

Tabla 3.2 Propiedades magnéticas de varios tipos de aleaciones amorfas:
Magnetizacion de saturaciéon Mg, Campo coercitivo Hc, Permeabilidad inicial ;
[12].

Una aplicacién que requiere la combinacién de propiedades magnéticas y
mecanicas es la fabricacion de sensores magneto-elasticos y transductores. En
esta area de uso, la magnetostriccion juega un papel muy importante ya que

los ciclos de histéresis pueden modificarse al aplicar tension al material. En la
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tabla 3.3 se muestran las propiedades magnéticas de algunas aleaciones

usadas en esta area.

Aleacion As (10) Ms (T) He (A/m)
FegoB15Sis 30 15 0.004
FesoNize(M0,Si,B)2z | 8 0.75 0.003
F2oNizs(P,B,Si)22 3 0.50 0.001
Coss(Ni,Fe)15(Si,B)a7 | -1 a 1 0.55 0.0005
Co75Si15B27 35 0.7 0.0025
CoesNi10B14Sis -8 0.95

Tabla 3.3. Propiedades magnéticas de aleaciones amorfas para sensores
magneto-elasticos: magnetizacion de saturacion Mg, magnetostriccion A,

campo coercitivo H¢ [12].

Otro campo de aplicacion de las aleaciones amorfas es en el uso de estas para
la fabricacion de cabezas magnéticas para escritura/lectura. Los materiales
para cabezas magnéticas requieren alta permeabilidad inicial, alta induccion a
saturacion, alta resistividad eléctrica, alta resistencia mecanica, y
magnetostriccion pequena. Las aleaciones amorfas al reunir con facilidad estos
requisitos, son ideales para su implementacion en estos dispositivos. Los
amorfos de composicion Fe-Co-Si-B con magnetizacion de saturacion entre
0.95y 1.3 Ty uo = 20,000 se han probado con éxito

En la siguiente tabla se muestran algunos ejemplos y sus propiedades de

aleaciones amorfas usadas como cabezas de grabacion/lectura:

Aleacion Mr Ms (T) p (MQ/cm)
CoesFes(Mo,Si,B)3o | 20,000 0.55 130
Coes9Mng(Si,B)2s 10,000 0.8 130
Co-Fe-Si-B 20,000 1.3 130

Tabla 3.4. Propiedades de materiales para cabezas magnéticas: magnetizacion
de saturacion Ms, permeabilidad reducida g, , campo coercitivo, resistividad

eléctrica p [12].
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Una forma de medir la estabilidad de las aleaciones amorfas es con el ancho

de la region de liquido super enfriado (AT = Ty — T4 ). Las aleaciones con

amplias regiones de liquido super enfriado se pueden hacer amorfas a

menores velocidades de enfriamiento y en consecuencia a permitido la

formacion de aleaciones amorfas en “bulto”, es decir, en forma de cilindros con

didmetros de 1-10 m y longitudes de 10 hasta 50 mm.

En la Tabla 3.5 se muestran datos sobre las propiedades magnéticas de

algunas aleaciones amorfas en bulto.

Aleacion T.(K) B.(T) (=10 H.(AM) i (ppm)
Fe+AlsGa.PCsBy ~ B 1.07 36 12,7
Fe '.r:.'!\. l:{_(i-ﬂ.lp] 1 C:{_ 3451'.1 () 1.14 3.2 0.5
FegPi2B451y (aq) 1.1 5.8 1.3 31
I‘Tm;P]qu_Siq_ [ann 723 K} 1.34 X 1.1
FeqgAl P 12B4Si4 (ag) 0.96 2.6 12.7 30
I‘ET;,A&P];B.tSLt [iiﬂﬂ 723 K} 1.24 21 2.6
FeqAliGaaP12BsSiy (aq) 0.91 1.9 19.1 21
Fe Al GasP.ByS1y, 1.14 19 6.4
FeAlsGa.PqCeBy 5 1.07 Q 5. 2
FeqAlsP1CeBy
FernAlsP1CeBaGes 90
Fe '.r:.'!\. |.5 P] 1 C;,Bq_( iiil
Fe Al Ga.PCsB, 66 1.26 22
FeggP11CsBy
FeqsAlsP1CsBy
I".E',r__q(iiilp] 1 C5B4
FesCosMNimfraMNbgBoyg S0 0.71 18-20 1.7 10
Fe CoMNiZr, TagB., 538 (.85 17.4 1.5 14
I‘-EjﬁCUTNiTZr"]Bﬂn 67 (.96 17.7 2.4

Tabla 3.5 Propiedades magnéticas observadas experimentalmente

aleaciones amorfas en bulto [13].

en
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4 TECNICAS EXPERIMENTALES
4.1 Preparacion de Aleaciones
Las aleaciones estudiadas fueron las siguientes (en porcentaje atémico)

1. Fes2C010B3oNbg

2. Fe4oCo022B30Nbg

3. Fe3C034B30Nbg

4. Fe16C046B30Nbg
Para preparar las correspondientes aleaciones anteriores se necesita convertir
los porcentajes atdmicos a porcentajes en peso, para asi saber cuanto se debe
pesar de cada elemento (en balanza analitica). Una vez que ya se tienen todos
los componentes de la aleacion se prosigue con la fundicion de todos los
componentes en un horno de arco Leybold- Herauls eléctrico a un voltaje de

380 V y una corriente de 12 A con atmdsfera protectora de Argon y camara de

vacio, el cual se ilustra en la fig. 41

Fig. 4.1 Horno de arco eléctrico empleado para la fundicion de aleaciones.

4.2 OBTENCION DE CINTAS METALICAS POR SOLIDIFICACION
ULTRARRAPIDA

Los lingotes obtenidos por fundicién en horno de arco eléctrico (tipicamente de
aproximadamente 3 ¢g) son colocados en un tubo de cuarzo de
aproximadamente 2 cm de diametro y con un orificio en la parte inferior de
aproximadamente 1 mm. Este tubo de cuarzo es colocado en la bobina que se

encuentra en el interior de la camara del equipo de solidificacion ultrarrapida.
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Posteriormente se cierra la camara y se genera vacié por medio de una bomba,
por lo usual se realizan 3 purgas, y al final se llena la camara con una
atmosfera inerte de helio, enseguida se induce una corriente alterna en el
material mediante un generador de radio frecuencias ( de hasta 4.5 KVA), esta
corriente inducida en el material genera calor, hasta alcanzar la fusién total del

material.

Una vez fundido el material se aplica una presion con helio a una presién de
entre 5y 8 psi con el fin de eyectar el material fundido sobre un disco de cobre
el cual se encuentra girando a alta velocidad (en nuestro caso a 3500 rpm). La
extraccion de calor por el contacto del material fundido con el disco de cobre
mas el momento generado por la gran velocidad de rotacion del disco genera
una gran velocidad de enfriamiento, del orden de 10° °C/s. En la Fig 4.2 se
muestra una panoramica del equipo de solidificacion ultrarrapida utilizado y en

la Fig. 4.3 las cintas amorfas metalicas obtenidas.

Generador de |[&

potencia Conirol de

homhas ¥ gas

Camara
devacio

-t

Fig. 4.2 Equipo usado para la obtencion de cintas metalicas mediante la técnica

de solidificacion ultrarrapida.
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Fig. 4.3 Cintas obtenidas mediante la técnica de solidificacion ultrarrapida

4.3 Difraccion de Rayos X

El fendomeno de la difraccion en sélidos puede ocurrir cuando una onda
encuentra un conjunto de atomos regularmente espaciados. La longitud de
onda (A) de la radiacion incidente debe ser del mismo orden de magnitud que la
distancia entre los centros del conjunto de atomos. La difraccion es debida
fundamentalmente a la existencia de relaciones de fase entre dos o0 mas ondas,
que provienen de la diferencia de camino recorrido por dichas ondas y que a su
vez implican un cambio en la amplitud de las ondas difractadas. En particular
los rayos X dispersados por varios atomos de un material originan radiacion en
todas direcciones, produciéndose interferencias debido a los desfases
coherentes inducidos por los vectores de posicidon interatbmicos que fijan la
posicion relativa de los atomos. En una molécula o en un agregado de atomos,
este efecto se conoce como efecto de interferencia interna, mientras que nos
referiremos como efecto de interferencia externa al que se produce entre
moléculas o entre agregados. Los diagramas de dispersion reflejan la
intensidad relativa de cada uno de estos efectos. En la Fig. 4.5 se pueden
observar diferentes difractogramas para un material monoatomico en sus
diferentes estados: conforme aumenta el orden atdmico aumenta la intensidad

de los picos de difraccion. El difractograma de un material amorfo se ve como
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el de un liquido o un vidrio en el que se presenta un pico muy ancho, seguido
de otros pocos mucho menos notorios; mientras que en los materiales
cristalinos se presentan muchos picos agudos, los cuales se asocian a las

distintas fases que contiene el material.

—~—e ® | Tl Gas
8|
2| _
1 Liauao]
%.
z
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B
2
Tr_ Cristal
=
Y

Angulo &

Fig. 4.4 Difragtogramas de diferentes estados de un material monoatémico

El equipo empleado para confirmar la existencia de una estructura amorfa en
las aleaciones producidas fue un difractometro de rayos X D8-Advance marca
BRUKER-AXS con radiacion de Cuka A=1.5405 A. El angulo de barrido (26) fue
de 20° a 80°, con un paso de 0.017°y 39.7 segundos por paso.

4.4 Analisis Térmico

4.4.1 Analisis Termogravimetrico

El analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en ingles) esta basado en la
medida de la variacién de la masa de una muestra cuando dicha muestra se
somete a una variacion de temperatura en atmédsfera controlada. Esta variacion
de masa puede ser una perdida de masa o bien una ganancia de masa El
resultado de un experimento de Termogravimetria se representa mediante la

curva TGA en la que se observa la variacién de la masa (o el porcentaje de su
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variacion respecto al valor inicial) en funcién del tiempo o la temperatura El
instrumental basico consta de una balanza de precision, un horno de
temperatura controlable y un sistema de almacenamiento de datos (como el
que se muestra en la figura 4.5).. Las muestras sélidas deben tener un tamafio
de particula inferior a 4 mm y el proceso a analizar debe ocurrir entre
temperatura ambiente y 1500 °C. Entre las aplicaciones de la Termogravimetria
encontramos: estudios de descomposicidn y estabilidad térmica, determinacion
de la temperatura de Curie en materiales magnéticos, determinacién de
purezas, estudios cinéticos, estudios de gasificacion de muestras carbonosas,

entre otras [14].

En el caso de aleaciones magnéticas se emplea un iman el cual atrae a la
muestra, de tal manera que cuando se calienta lo suficiente la muestra al pasar
de un estado ferromagnético a un estado paramagnético, este cambio se
presenta como una perdida de peso debido a que el iman deja de atraer a la
muestra. Este cambio (el cual ocurre a la temperatura de Curie) se observa en
la figura 4.6. El resultado de un experimento de Termogravimetria se
representa mediante la curva TGA en la que se observa la variacién de la masa
(o el porcentaje de su variacion respecto al valor inicial) en funcién del tiempo o

la temperatura

A brazo
Dispositivo BE: copay soporte de la muestra
de control C: contrapeso
B del horno O lampara vy fotodiodos
L E: bohina

Fiman

5: control de amplificadar
H: calibrador
| amplificadaor

?ﬂ Jd: registro
J
. O]

Fig. 4.5 Esquema de un equipo de Analisis termogravimetrico

Horno ~Sensor de temperatura D
=
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Temperatura 5.

Fig. 4.6 Curva tipica TGA de un material que presenta una disminucién de

masa debido aun proceso térmico.

En este trabajo de tesis, se empleo una atmésfera inerte de Nitrégeno y una

rampa de 20 °C/min calentando desde temperatura ambiente hasta 800°C.

4.4.2 Calorimetria diferencial de Barrido

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en ingles)
sirve para determinar cambios de fase, transformaciones alotropicas,
temperatura de transicion vitrea, temperatura de cristalizacion de las
aleaciones de interes, temperatura de fusion, calor especifico, estabilidad
térmica estudio de polimorfismos, identificacion de polimeros, estudio de
oxidaciones, determinacién de purezas, estudios cinéticos, estudio de procesos

de calentamiento y congelacion de alimentos, entre otras [14].

Esta técnica mide la diferencia de flujo de calor entre una muestra y una
referencia inerte como funcién del tiempo y temperatura. Ademas, permite
obtener informacién de la temperatura a la cual tiene lugar el cambio energético

en estudio y del calor involucrado en el proceso [15]. Por ello se colocan
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termopares en la base de dos platillos uno de los cuales contiene la muestra,
mientras que el otro permanece vacio. Durante un cambio de fase el calor es
absorbido o emitido por la muestra alterando el flujo de calor a través de la
placa sensitiva. La variacion en los flujos de calor causa un incremento en la
diferencia de temperaturas entre la temperatura de la placa sensitiva al calor y
el horno como se muestra en la figura 4.7. La capacidad calorifica de la placa
sensitiva al calor como funcion de la temperatura medida permite estimar la
entalpia de transicion ocasionada por una fluctuacion incremental de
temperatura. Para optimizar la técnica la masa de la muestra debe ser menor a

10 mg, y ser tan plana y delgada como sea posible.

En este trabajo de tesis, la técnica DSC se usé para determinarla temperatura
de transicion vitrea T4 y la temperatura de cristalizacion Tx para lo cual se
empleo un crisol de alumina con una rampa de 25°C/min con una atmésfera de
Nitrogeno, calentando desde temperatura ambiente hasta 650°C.

Dizco termoeléctrico

Anilla de plata Entrada del gas

Tapa
Flatillo de
la referenicia

FPlatillo de

53
%&”’{@% > -
o #W"’J ~J a trestra
Tt-lnm:-pzlr %//’ T W///' = Disco de
4
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calefactor j
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chromel

Fig. 4.7 Esquema de una celda DSC de flujo de calor.

4.4.3 Analisis Térmico Diferencial

La técnica analisis térmico diferencial (DTA por sus siglas en ingles) se pone en
uno de los recipientes la muestra y en el otro una material de referencia, como
lo puede ser alumina-a. . El material de referencia es térmicamente inerte el
cual no exhibe cambios de fase en el rango de temperaturas en el cual se
llevara a cabo el experimento. Los termopares insertados en cada recipiente

miden la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia conforme la
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temperatura del horno es controlada por un programa. En la Fig 4.8 se muestra
un esquema del DTA. El calentamiento es controlado y uniforme tanto para la
muestra como la referencia, y dicha temperatura del horno es registrada en
funcién del tiempo. Si la muestra sufre un cambio de fase la energia es
absorbida o emitida, y la diferencias de temperaturas entre la muestra y la
referencia es detectada. Tipicamente la diferencia de temperaturas que puede
medir un equipo de estos es de 0.01 K.A diferencia de la técnica DSC la
tecnica DTA nos permite llegar a temperaturas mayores por usar un material

como el alumina-a, el cual soporta temperaturas muy elevadas.

En nuestro caso la técnica de DTA se realizo en una atmdésfera de nitrogeno en
una rampa de calentamiento de 25°C/min en un intervalo de temperaturas de

temperatura ambiente hasta 1200°C
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Fig. 4.8 Esquema de equipo de Analisis Térmico Diferencial

4.5 Magnetometria de muestra vibrante
La técnica de magnetometria de muestra vibrante (VSM por sus siglas en
ingles), permite determinar en un material magnético las siguientes

propiedades: la magnetizacion de saturacion, el campo coercitivo, y la
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magnetizacion remanente; ademas nos indica si tenemos un material

ferromagnético suave o duro.

El magnetdmetro de muestra vibrante estd compuesto de un electromagneto
que proporciona el campo magnético DC; un mecanismo de vibracion que hace
que la muestra atraviese de forma periddica el campo magnético aplicado; un
par de bobinas de induccion las cuales funcionan como sensores de del voltaje
inducido. En la Figura 4.9 se muestra un diagrama para la técnica VSM. En el
magnetoémetro de muestra vibrante el propdsito de hacer vibrar la muestra es el
de medir una variacion del flujo magnético, esta variacion de flujo magnético
produce segun la ley de Faraday un voltaje inducido, este voltaje inducido se
capta en las bobinas de induccion para después filtrarlo y amplificarlo. Estos
datos son registrados en una computadora para después obtener la grafica de
magnetizacion vs. campo aplicado. Este grafico corresponde a las curvas de

histéresis tipicas de un material ferromagnético.
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Fig. 4.9 Diagrama de un magnetémetro de muestra vibrante
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Para la medicion de estas propiedades se toma pedazos de muestras de entre
5-13 mm de largo los cuales se pesan antes de cada prueba; para cada

aleacion se hacen 5 mediciones.

Con los resultados obtenidos se pueden obtener ciclos de histéresis como los
que se muestra en la Figura 4.10, en los que se distingue las diferencias entre
una curva de histéresis de un material magnéticamente duro (alto campo
coercitivo y alta magnetizacién de remanencia) y la curva M(H) de un material
magnéticamente suave (muy bajo campo coercitivo y alta magnetizaciéon de

saturacion).

Fig. 4.10 Lasos de histéresis para un material suave y uno duro

4.6 Espectroscopia de impedancias

En la técnica de espectroscopia de impedancias mide la impedancia de un
material en funcién de la frecuencia cuando se le aplica un voltaje alterno.

En materiales magnéticos, la impedancia se puede convertir a permeabilidad
compleja magnética del material mediante la siguiente relacion:

,u*zG(_—i]Z* (4.1)

()

Donde Z* es la impedancia compleja, i = v-1, w es la frecuencia angular (w =

2nf), y G es un factor geométrico, el cual se calcula de la siguiente manera
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(para el caso de un campo magnético ac longitudinal mediante una bobina
larga):
-
N°-S

En esta ecuacion L es la longitud de la muestra, N es el numero de espiras de

(4.2)

la bobina, y S es la sesion transversal de la muestra.

El hecho de medir a diferentes frecuencias hace posible identificar los
diferentes procesos de polarizacion que ocurren en el material, ya que cada
uno de ellos se caracteriza por una constante de tiempo diferente. A bajas
frecuencias todos los mecanismos de polarizacion contribuyen a la respuesta
global de la muestra, y conforme la frecuencia aumenta, solo aquellos que sean
capaces de seguir las excitaciones del campo prevaleceran en la respuesta del
material. Cuando un mecanismo deja de seguir al campo, se dice que ocurre
una dispersion, y ademas de tener una frecuencia caracteristica, puede ocurrir
también que tenga un caracter bien definido. Los procesos de dispersion mas
simples son la relajacion y la resonancia. La frecuencia caracteristica a la que
ocurre la dispersion con caracter de relajacidon es llamada frecuencia de
relajacion fx. En la dispersion con caracter resonante, esta frecuencia es
llamada frecuencia de resonancia fs. Estos fendmenos fisicos se pueden
caracterizar en el material mediante esta técnica de espectroscopia de

impedancias.

En esencia, todos los materiales magnéticos presentan tres mecanismos de
magnetizacion: rotacion de espin, deformacion reversible de pared de dominio
magnético y desplazamiento irreversible de pared de dominio magnético [16].
El proceso de magnetizacion por rotacion de espin es el mas simple. Este
puede ser visualizado como la rotacion parcial o total de los espines hacia la
direccion del campo aplicado manteniendo un movimiento de precesion.
Debido a que la constante de tiempo de este proceso de magnetizacion
depende basicamente del movimiento de precesién, es el proceso mas rapido
(tiene la constante de tiempo mas pequena de los procesos de magnetizacién)
y la frecuencia a la que ocurre la dispersion (de caracter resonante, también

llamada resonancia ferromagnética) es la mas alta de todos los procesos de
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magnetizacion, generalmente en el orden de GHz. La magnetizacién debida al
mecanismo de deformacion reversible de pared de dominio magnético se
produce con el cambio elastico de la forma de la pared de dominio magnético
(como si la pared de dominio fuera un material elastico) cuando es aplicado un
campo menor al campo coercitivo de la muestra. De esta forma, la pared de
dominio magnético, que esta inicialmente anclada de sus extremos, se deforma
debido al campo H, recuperando su forma original (forma plana) cuando el
campo magnético deja de aplicarse (Fig. 4.11). La frecuencia de dispersion
para este mecanismo de magnetizacion puede ser encontrada en el intervalo
de 10 kHz a 10 MHz. Experimentalmente la evidencia del mecanismo de
deformacion reversible de pared se observa cuando se tiene un valor constante
de permeabilidad magnética en el inicio de la curva permeabilidad magnética

real ure Vs la frecuencia f.

Pnsicié} original

Fig. 4.11 Representacion del anclaje y deformacion elastica de la pared de

dominio magnético ante un campo magnético aplicado

Finalmente, la magnetizacion de un material debida al mecanismo de
desplazamiento irreversible de pared, responsable de la histéresis magnética,
es el mas lento de los procesos de magnetizacién (tiene la constante de tiempo
mayor) debido a que conlleva el movimiento de una gran cantidad de espines
dentro de la pared de dominio. Este mecanismo inicia con la deformacién
elastica de la pared conforme se inicia el incremento del campo aplicado se
deja de cambiar de posicion en el material debido a su desplazamiento, y se

vuelve a anclar (aun se encuentra con una deformacion elastica) hasta que
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vuelva a su forma plana cuando el campo aplicado es cero. Cuando el campo
es aplicado en el sentido opuesto, el proceso se repite, solo que la deformacion
elastica de la pared y el desplazamiento de la pared también ocurre en el

sentido opuesto.

Para las mediciones de espectroscopia de impedancias se usé un analizador

de impedancias HP 4192A, en un intervalo de frecuencias de 5 Hz a 13 MHz.

4.7 Ensayo de tension
Las pruebas de tensidn se realizaron con una maquina MTS modelo 858 con

una camara acoplada de 10 aumentos.

4.8 Ensayo de Dureza
Las mediciones de dureza se realizaron con un microdurémetro HARDENESS
TESTER modelo 3R MISAWA SEIKI. La Dureza fue medida a lo largo de la
superficie de las cintas con una carga de 100 g y un tiempo de aplicacion de 15
segundos.
Una ves realizada la indentacion se coloca la escala graduada mas optima para
medir las diagonales de la huella. Una vez obtenidas las mediciones de las
diagonales se puede conocer el numero de dureza Vickers (HV) por medio de
la siguiente relacion:

HV =1854 (4.3)

Donde P es la carga aplicada en kilogramos y d es la longitud promedio de las

diagonales en mm.
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5. RESULTADOS Y DSCUSION

5.1 Caracterizacion microestructural
Los difractogramas mostrados en las Figura 5.1 confirman la obtencién de una
estructura amorfa en las cintas obtenidas por solidificacién ultrarrapida, ya que

se muestran maximos muy anchos como en el caso de un vidrio o un liquido.
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Fig. 5.1 Difratogramas obtenidos para el conjunto de aleaciones Fes;.
xC010+xB3oNDbs
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Fig. 5.2 Termograma (DSC) obtenido para las diferentes aleaciones

Los resultados DSC se pueden observar en la figura 5.2, en los cuales se
presenta un proceso de cristalizacion primaria alrededor de los 470°C, que se
denota por la aparicion de un pico exotérmico como resultado de la

transformacion amorfa (metaestable)— cristalino.

Un segundo proceso de cristalizacion ocurre alrededor de los 900°C, como se
indica en el DTA de la Fig. 5.3. Esta cristalizacion parece ser mas importante,
ya que la entalpia de cristalizacion (correspondiente al area encerrada bajo el
pico) es mucho mayor que las anteriores de la Fig. 5.2. Ademas, en este
segundo evento, la temperatura de cristalizacién, Tx (tomada al principio del
maximo entre 471° y 475°C) varia poco respecto al contenido de cobalto como
se muestra en la Fig. 5.4 lo que nos indica una influencia marginal de la
concentracion de Co en la estabilidad térmica de las aleaciones. Otro aspecto
importante a considerar en las curvas DTA de la Fig. 5.3 es el hecho de que la
altura del pico de cristalizacion aumenta de 10 % at. de Co a 22 % at. de Co, lo

que indicaria un aumento en la cantidad de fase amorfa del material, ya que la
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entalpia de cristalizacion es mayor. Después de 22% at. Co, el maximo de
cristalizaciéon disminuye conforme aumenta el contenido de Co, lo que
implicaria una disminucion de la cantidad de fase amorfa. Este menor
contenido de fase amorfa implicaria la formacion de zonas cristalinas en el
material, las cuales estarian presentes en la superficie de las cintas en
porcentajes menores al 6%, que es el limite de deteccion de la técnica de
difraccion de rayos X, lo que no excluye la posibilidad de que haya mayores

porcentajes de fase amorfa hacia el interior del material.

18 - A

] Fe16C046B30
16 B _ Fe28C034B30
2] ‘; Fe40C022B30

Fe52C010B30

12 4

104

Diferencia de Temperatura

Temperatura °C

Fig. 5.3 Termograma (DTA) obtenido para las diferentes aleaciones
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Fig. 5.4 Dependencia de la temperatura de cristalizacion con respecto a la

composicion.

5.2 Propiedades magnéticas

En la Fig. 5.5 se muestran las curvas de histéresis correspondientes a todas las
composiciones de aleaciones preparadas. La forma de las curvas coincide en
general, con la de materiales magnéticos suaves, es decir, curvas M(H) muy
delgadas, con campos coercitivos pequefios (menores a 40 Oe en este caso) y
magnetizaciones de saturacion intermedias (de entre 50 emu/g hasta 125

emu/g), comparados con la maxima Ms posible de 218 emu/g del hierro.
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Fig. 5.5 Ciclos de histéresis para las aleaciones estudiadas, con un campo

maximo aplicado de 6000 Oe.

En la curva de Ms en funcién del contenido de Co ( Fig. 5.6) vemos que hay
una clara relacién con la composicion de la aleacion ya que la magnetizacion
de saturacién decrece de forma casi lineal (con un indice de correlacién de R®
= 0.9827)con respecto al incremento en el contenido de cobalto. Esta
disminucién puede atribuirse a la menor Ms del cobalto (161 emu/g) y a la

probable disminucion de fase amorfa para Co>22% at.

Por su parte, en la curva de H; vs % de Co en la aleacién (Fig. 5.7) vemos que
el campo coercitivo pasa de un valor maximo de 39.7 Oe a un valor minimo de
28 Oe, para posteriormente recuperarse hasta tener un valor de 37 Oe, para
46% at. de Co. Este comportamiento de H; es consistente con el aumento de
fase amorfa para la aleacion con 22% at. de Co sugerido por los datos DTA, ya
que entre mas fase amorfa hay el material es mas suave (magnéticamente

hablando), presentando asi menor campo coercitivo. Después de 22% at. de
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Co, la incipiente cristalizacion de la muestra resulta en un aumento progresivo
de H;, ya que esta propiedad es muy sensible a las caracteristicas
microestructurales del material, y en particular, a la presencia de segundas

fases.
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Fig. 5.6 Dependencia de la Magnetizacion con respecto a la composicion
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Fig. 5.7 Dependencia del campo coercitivo H; con respecto a la composicion

Por su parte, una curva TGA tipica se muestra en las Fig. 6.8 para la aleacion
Fes2Co10B3oNbs, en la que la temperatura de Curie esta indicada en el grafico.
La T, como funcion del contenido de Co se ilustra en la Fig. 5.9, en el que T,
desciende de forma aproximadamente lineal (con un indice de correlacion R? =
0.9694) conforme aumenta el contenido de Co en la aleacion. Esta disminucion
de T. podria deberse a una menor interaccion Fe-Co, la cual seria resultado a
su vez, de una configuracién de corto alcance alrededor de los atomos Fe
diferente conforme aumenta el contenido de Co, como ya se ha sugerido en

aleaciones amorfas Fe-Zr-B-Nb [17] y en aleaciones amorfas con alto
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contenido de metaloide (secc. 2.4), en las que el aumento en el contenido de

boro modifica la configuracién local de los atomos de hierro, provocando asi

una variacioén importante en T, como en Mg
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Fig. 5.8 Curva TGA para la aleacién Fes»Co19B3oNbg
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Fig. 5.9 Dependencia de la temperatura de Curie con respecto a la composicion

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la técnica de

espectroscopia de impedancias para un voltaje de puente 1 volt. (Fig. 5.10 —
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5.13). De estas graficas se puede observar la frecuencia de relajacion en el
maximo de pPim a una frecuencia aproximada de 7 KHz para la aleacion con
10% at. de Co (Fig. 5.10). Este parametro nos indica fisicamente la frecuencia
a la cual las paredes magnéticas ya no siguen las excitaciones de campo
externo [16]. La forma ancha de dicha curva pin, sugiere una distribucion de
constantes de tiempo asociada a una distribucion de longitudes de pared
magnética, en vez de la presencia de una distribucion homogénea de

longitudes de paredes magnéticas.
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Fig 5.10 Curvas espectroscopicas [re ¥ Mim pPara la aleacion FespCo1oB3oNbg

Por su parte, la curva pr de la Fig. 5.10 presenta una pendiente pronunciada
entre 102 y 10° Hz, lo que indica un proceso combinado de desplazamiento de
pared magnética y deformacion reversible de pared magnética [18]. Estas
mismas caracteristicas, en cuanto a la forma y significado fisico de pre, Mim(f),
se presentan para el resto de las aleaciones con mayor contenido de Co (Fig.
5.14-5.16).
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Las aleaciones con 22 % at. de Co y 46% at. de Co son las aleaciones que
presentaron los valores mas altos de permeabilidad real . ( @ 200 Hz) con
valores de 7506 y de 7194 respectivamente, mientras que las aleaciones
con 10 % at. de Co y 34% at. de Co presentaron los valores mas bajos de

Mre, cON valores de 1671 y 1507 respectivamente (Fig. 5.14)

En cuanto a la frecuencia de relajacion la aleacién con la frecuencia de
relajacion mas alta fue la que contiene 10 % at. de Co y la aleacion con la
minima frecuencia de relajacion es la de 22 % at. de Co después de esta
aleacion se observa que al incrementar el contenido de Co en la aleacion la
frecuencia de relajaciéon también tiende a incrementar.

Este mecanismo de magnetizacion (desplazamiento irreversible de pared)
es sensible a la microestructura y defectos del material, en consecuencia
las variaciones de la frecuencia de relajacién y pr se pueden deber a la

cantidad de fase amorfa en el material y a los defectos del mismo.

En la tabla 5.1 se muestra un resumen de las propiedades magnéticas

observadas
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Por lo que se puede observar en las graficas 5.7, 5.14 y 5.15 la dependencia
de las propiedades magnéticas esta siguiendo basicamente dos tipos de
comportamiento: Uno para aleaciones base Hierro (Fes;Co19B3oNbs vy
Fes0Co22B30Nbg) y otro para aleaciones base cobalto ( FezsCo34B3oNbg y
Fe16C0o46B30Nbg). Tomando en cuenta la observacién anterior podemos decir
que conforme aumenta el contenido de cobalto el campo coercitivo Hc y la
frecuencia de relajacion disminuyen para las aleaciones base hierro, mientras
que aumenta para las aleaciones base cobalto. En cuanto a la permeabilidad
real se observa que conforme aumenta el contenido de cobalto esta aumenta
tanto como para una aleacion base hierro como para las aleaciones base
cobalto. En el primer caso, el aumento en la permeabilidad real u,. €s reciproco
a la disminucion de Hg, lo que coincide con un ablandamiento magnético del
material. En el segundo caso, se esperaria lo mismo, es decir, una disminucién
de la yre para el aumento en el Hc, lo que no ocurre, debido probablemente, a la
influencia de la cristalizaciéon parcial promovida por el mayor contenido de Co
ya que tanto la yr como H; son parametros magnéticos que dependen

fuertemente de la microestructura de las aleaciones magnéticas.

5.3 Propiedades mecanicas
Las propiedades mecanicas obtenidas para las aleaciones se resumen en la
tabla 5.2

Aleacion E* (Gpa) | E™ (Gpa) (HY)

Fes,Co19B3gNbs 29 - 1644179
FesgCo25B39Nbg 56 67 1539124
Fe,sCo34B39Nbsg 41 53 1578146
Fe16Co046B39Nbs 61 147 1636155

Tabla 5.2 Propiedades mecanicas de las aleaciones Fe-Co-B-Nb: modulo de

Young y dureza
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*Estos médulos de Young fueron calculados mediante una técnica novedosa
conocida como “Correlacion de Imagenes Digitales”. Esta técnica determina
campos de desplazamiento entre pares de imagenes. De los campos de
desplazamiento se determinan las deformaciones en el plano: & ,&yy Y €xy [19].
Dado que las imagenes analizadas fueron adquiridas durante la prueba de
tension, se tiene el dato exacto del nivel de esfuerzo al que fueron tomadas
dichas imagenes. Por lo tanto se puede calcular el médulo elastico bajo la ley
de Hooke.

Esta técnica permite un analisis en una region pequefia del material (4 x 3 mm
a una magnificacion de 10 X). Lo anterior permite estudiar una regién con
menos defectos. De esta manera se buscd medir el comportamiento mecanico
del material de una manara mas apropiada. No obstante las irregularidades del
material no permitieron observar el comportamiento mecanico esperado. Sin
duda, los pequefios huecos en la superficie del material actian como
concentradores de esfuerzo y ocasionan que el material falle a menor nivel de
esfuerzo. Como consecuencia de lo anterior se obtuvieron mddulos (en las
aleaciones Fe40Co02B3Nbg y FeysCo34B3oNbs) por debajo de los valores

esperados.

Por otra parte los moédulos obtenidos con la INSTRON (**) presentan una
relacion parecida a los modulos de Young obtenidos por la técnica de
correlacion de imagenes digitales; sin embargo, los médulos medidos mediante
el ensayo de tension uniaxial convencional fueron menores. Lo anterior se
debié a la medicion de deformacion, en el ensayo de tension uniaxial, se
realiza sobre mayor superficie de la probeta de tensién. Por lo tanto hay mayor
concentracion de defectos que ocasiona que al material falle a menor nivel de

esfuerzo.

Por su parte, la dureza Vickers presenta una disminucién de 1644 a 1539
cuando el contenido de Co pasa de 10 a 22 % at. para luego aumentar
progresivamente hasta el valor original. Esto se pueden deberse al aumento
de entalpia de mezclado por la sustitucion de Fe por Co (por ejemplo, para los

pares Co-Fe, Co-Nb, Co-B la entalpia de mezclado es de -1, -25, y -24 KJ/mol
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respestivamente, mientras que para los pares Fe-Nb, Fe-B es de -16 y -26
KJ/mol respectivamente), lo cual genera una mayor fuerza de enlace y en
consecuencia una estructura mas regida y dura [20]. Cabe mencionar que los
valores de H, observados en las aleaciones amorfas en estudio son
considerablemente altos, comparados con la dureza de aleaciones similares
(por ejemplo la aleacion Fe;sBos con una dureza Vickers de 1314 [3] ) mientras
que la dureza de aceros especiales como los de herramienta ( aceros H13)
poseen una dureza de 940 Vickers [21] o los aceros de alta velocidad (M2), con
Hv = 740[21].
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CONCLUSIONES

-En base a las propiedades magnéticas observadas (campo coercitivo Hc,
permeabilidad real y. y frecuencia de relajacion), se puede hablar de dos tipos
de aleaciones presentes en la serie originalmente propuesta: aleaciones base

Hierro y aleaciones base Cobalto.

-Las aleaciones base Hierro mostraron los mejores propiedades para un
material ferromagnético suave: Mayor permeabilidad y bajo campo coercitivo

junto con baja frecuencia de relajacion.
-Los valores obtenidos de dureza medidos para ambos tipos de aleaciones

amorfas (base Fe y base Co) resultaron muy altos (de 1539 a 1644 HV), lo que

sugiere su posible aplicacién en dispositivos sujetos a desgaste.
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