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Resumen

RESUMEN

Las aleaciones amorfas han sido objeto de intensa investigacion desde la década de 1980,
debido a su cardcter magnético ultrablando, lo que ha permitido la exploracion de
interesantes aplicaciones tecnoldgicas en dispositivos para la conversion de energia
electromagnética en energia mecanica y para el procesamiento de sefales, asi como para
transformadores de potencia, magnetometros, electronica de potencia, sensores magnéticos
y en las telecomunicaciones. En general, existen dos familias de aleaciones amorfas que
muestran el mejor rendimiento magnético sobre las propiedades magnéticas blandas: Fe-B-
(Cu, Nb)-Si basados en aleaciones amorfas (también conocidos como familia "Finemet") y
Fe-B-(Zr, Nb)-B (la familia "Nanoperm"). La familia Finemet exhibe buenas propiedades
magnéticas a alta frecuencia (> 500 kHz) junto con una magnetizacion de saturacion alta y
altas temperaturas de Curie, que son comparables a algunos de los mejores materiales
amorfos basados en Co. Por otra parte, la familia Nanoperm se distingue por sus pérdidas
de energia muy bajas y sus altos valores de permeabilidad magnética a frecuencias bajas
(<100 kHz).

En este trabajo se presenta un estudio sistematico de la evolucion microestructural y
propiedades magnéticas de un miembro de la familia de aleacion Nanoperm, las aleaciones
Feoi-xZrsNbaBx (x = 10, 15, 20, 25, 30). Se obtuvieron lingotes maestros de cada
composicién por medio del horno de arco eléctrico en el cual se fundieron los elementos
constituyentes en una atmosfera controlada de argén. Las cintas metélicas para todas las
composiciones se prepararon a partir del proceso de solidificacion ultra-rapido en atmosfera
de argdén y usando una velocidad en la rueda de 35 m/s. La difraccion de rayos X (XDR,
Cu-Kq radiacion, A = 1,7903 A y la radiacion Mo-Kq, A = 0,711 A) indicaron que los
patrones de la estructura de la serie de composicion consisten principalmente en una fase
amorfa con la cristalizacion parcial para la concentracion creciente B. La caracterizacion
térmica a través de calorimetria diferencial de barrido (DSC) estos experimentos
confirmaron la reduccién de la fase amorfa y la mejora de la estabilidad térmica de las
muestras de aleacion con x > 10. La funcién de distribucion radial (RDF), calculada a partir
de los patrones de difraccion de rayos X obtenidos con radiaciéon de Mo-Kq, permite la
resolucion de la configuracion a primeros vecinos. Los primeros picos se atribuyeron a las
distancias B-B (1,6 A), Fe-Fe (2,5 A) y Zr-Nb (3,2 A), que son indicativos de una
estructura vitrea de la aleacion con x = 10, mientras que para x = 30, los pares de Fe-Fe
fueron consistentes con la estructura caracteristica bee de tipo cristalino de la fase a-Fe. Por
otra parte, las propiedades magnéticas de la serie de aleaciones, la magnetizaciéon de
saturacion (Ms) y la temperatura de Curie (T¢) (determinado por la magnetometria de
muestra vibrante (VSM) y andlisis termogravimétrico magnético (mTGA),
respectivamente), mostraron, en general, una tendencia creciente al aumentar el contenido
de B, como resultado de la variacion de las distancias Fe-Fe y la configuracion a primeros
vecinos, estos afectan al acoplamiento de la interaccion de intercambio y por tanto, la Tc y
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la Ms. En contraste, la permeabilidad de baja frecuencia exhibe un comportamiento
decreciente debido al aumento de los defectos en la superficie de la aleacién con el
aumento del contenido de B, que tiene una fuerte influencia en la dindmica de la
magnetizacion de las aleaciones estudiadas. Estas propiedades magnéticas fueron
correlacionadas con la evolucion microestructural observada por DRX y TEM. Finalmente,
una interesante variacion de entropia magnética de hasta 4,0 J/kgK se encontré para la
muestra Fes1ZrsNbsBio, lo que abre la posibilidad para explorar estos tipos de aleaciones
para aplicaciones de refrigeracion magnética.



Abstract

ABSTRACT

Amorphous alloys have been the subject of intense research since the 1980°s due to their
ultrasoft magnetic character, which has allowed the exploration of interesting technological
applications in devices for conversion of electromagnetic energy into mechanic energy and
for signal processing, as well as for power transformer, flux-gate magnetometers, power
electronics, magnetic sensors, and telecommunications. In general, there are two families of
amorphous alloys showing the best magnetic performance concerning soft magnetic
properties: Fe-B-(Cu,Nb)-Si based amorphous alloys (also known as “Finemet” family)
and Fe-B-(Zr,Nb)-B (the “Nanoperm” family). The Finemet family exhibits good magnetic
properties at high frequencies (> 500 kHz) together with high saturation magnetization and
high Curie temperatures, which are comparable to some of the best Co-based amorphous
materials. On the other hand, the Nanoperm family is distinguished by their very low
energy losses and their high magnetic permeability values at low frequencies (< 100 kHz).

In this work, we report a systematic study on the microstructural evolution and magnetic
properties of a member of the Nanoperm alloy family, namely, Feo1xZrsNb4Bx alloys (x =
10, 15, 20, 25, 30). Master ingots of each composition were obtained by means of arc-
melting of the elemental constituents in a titanium-gettered argon atmosphere. Metallic
ribbons for all the compositions were prepared from melt-spinning process in argon
atmosphere and using a wheel speed of 35 m/s. X-ray diffraction (XDR, Cu-K. radiation, A
=1.7903 A and Mo-K, radiation, A = 0.711 A) patterns indicated that the structure across
the compositional series consist mainly of amorphous phase with partial crystallization for
increasing B concentration. Thermal characterization via differential scanning
calorimetry (DSC) experiments confirmed the reducing amorphous phase and the
enhancement of the thermal stability for alloy samples with x >10. The radial distribution
function (RDF), calculated from the X-ray diffraction patterns obtained with Mo-Kq
radiation, and affords the resolution of the nearest-neighbor configuration. The first peaks
were attributed to the distances B-B (1.6 A), Fe-Fe (2.5 A) and Zr-Nb (3.2 A), which were
indicative of a glassy structure for the alloy with x = 10, while for x = 30, the Fe-Fe pairs
were consistent with the bce-type crystalline structure characteristic of the a-Fe phase. On
the other hand, the magnetic properties of the alloy series, namely the saturation
magnetization (Ms) and the Curie temperature (Tc) (determined by vibrating sample
magnetometer VSM and magnetic thermogravimetric analysis mTGA, respectively),
showed in general an increasing tendency with increasing B content, as a result of the
variation of the Fe-Fe distances and the first-neighbour configuration, both affecting the
exchange interaction coupling and hence, Tc and Ms. In contrast, the low-frequency
permeability exhibited a decreasing behavior due to the increase of defects on the alloy
surface with increasing B content, which has a strong influence on the magnetization
dynamics of the studied alloys. These magnetic properties were correlated with the
microstructural evolution observed by XRD and TEM. Finally, interesting magnetic
entropy variation of up to 4.0 J/kgK were found for the Fes1ZrsNb4B1o sample, which opens
the possibility for exploring these kinds of alloys for magnetic refrigeration applications.

Vi



Introduccion

INTRODUCCION

Las cintas metalicas de aleaciones amorfas han sido objeto de investigacion desde hace
varios afios debido a su caracter magnético ultrablando, lo cual permite interesantes
aplicaciones tecnoldgicas en dispositivos para la conversion de energia electromagnética en
energia mecéanica y para sefiales de procesamiento; electronica de potencia,
acondicionamiento de potencia eléctrica, sensores magnéticos, telecomunicaciones y
electronica en general.

Tradicionalmente, las aleaciones amorfas metal de transicion-metaloide son las mas
explotadas para aplicaciones magnéticas suaves debido a su muy bajo campo coercitivo
(del orden de decenas de mA), su alta magnetizacion de saturaciéon (0.5-1.8 T), su alta
permeabilidad magnética (10000-100000) y su minima o nula anisotropia. Estas cualidades
son resultado en gran parte de la ausencia de defectos cristalinos o fronteras de grano que
dificultan el movimiento de paredes magnéticas. Ademas poseen propiedades mecanicas
importantes como alta dureza y resistencia a la fractura, lo que posibilita su aplicacion en
dispositivos expuestos a desgaste continuo. El estudio de aleaciones amorfas magnéticas
suaves Fe-Si ha sido ampliamente reportado en la literatura especializada, en la que
permanecen aun como materia de discusion los procesos de magnetizacion, su relacion con
las propiedades estructurales del material y el entendimiento apropiado de la histéresis y las
pérdidas magnéticas. Al agregar B a la composicion original Fe-Si se incrementan tanto la
temperatura de transicion vitrea como la de cristalizacion, lo que mejora considerablemente
la estabilidad del amorfo. Modificaciones a la composicién original con metales de
transicion (Cr o Ni) o metales refractarios (Nb, Zr) afectan principalmente las propiedades
magnéticas y mecanicas, ya que modifican basicamente los arreglos de corto alcance en el
material. Adicionalmente, mediante tratamientos térmicos cuidadosos, es posible
devitrificar el material para obtener aleaciones nanocristalinas, cuya microestructura
consistes en una distribucion policristalina isotropica con tamafio de grano promedio por
debajo de los 100 nm. Es estas condiciones, se observan efectos relevantes tanto a nivel
microestructural como en el desempefio magnético y mecanico del material.

En este trabajo de investigacion se presenta un estudio sistematico sobre la evolucion
microestructural y las propiedades magnéticas de aleaciones Feo1-xZrsNbaBx (x = 10, 15, 20,
25, 30) con contenidos variables de B, obtenidas mediante solidificacion ultra-rapida. El
analisis por difraccion de rayos X indica que las aleaciones contienen una fase
mayoritariamente amorfa, favorecida por la rapidez de enfriamiento que puede alcanzar
hasta 10° K/s. En cuanto a las propiedades magnéticas, determinadas mediante
magnetometria de muestra vibrante, se encontré que tanto la magnetizacion de saturacion
como la temperatura de Curie de las aleaciones aumentan en funcion del contenido de B
debido a la variacion de interaccion de intercambio entre los pares Fe-Fe provocada por el

1
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cambio en las distancias interatomicas de dicho pares atomicos, sugerida a su vez por los
resultados de la funcion de distribucion radial.

OBJETIVO

Determinar el efecto del contenido variable de Boro en la distribucién de fases y las
propiedades magnéticas de aleaciones amorfas Feg1-xZrsNbaBx.
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CAPITULO 1. ALEACIONES AMORFAS

1.1 DEFINICION

Una aleacién amorfa es un so6lido cuyos atomos carecen de arreglo periddico de largo
alcance [1-2]. Estos materiales también se denominan amorfos o liquidos subenfriados,
puesto que la estructura atdmica asemeja a un liquido.

El que un sélido adquiera la forma cristalina o amorfa depende de la facilidad con la que la
estructura atémica al azar del liquido se pueda transformar en un estado ordenado durante
la solidificacion. Los sélidos amorfos, al igual que los liquidos y gases, son isotropicos, es
decir, sus propiedades son iguales en todas las direcciones. Esto es debido a la falta de
regularidad en el ordenamiento atomico, lo que determina que todas las direcciones sean
equivalentes. Los amorfos son fases metaestables, lo que genera en muchos casos
propiedades fisicas (mecénicas, térmicas y magnéticas) significativamente diferentes a la de
un material cristalino [3].

La comparacion entre una estructura cristalina y una amorfa se ilustra en la Fig. 1.1
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Fig. 1.1. Esquemas bidimensionales de una estructura de SiO». a) cristalina, b) amorfa [4].

1.2 ANTECEDENTES HISTORICOS

En 1960 se desarrolld una técnica de fabricacion de materiales amorfos mediante
solidificacion ultrarrapida a partir del estado liquido usando velocidades de enfriamiento
del orden de 10° — 10° K/s aproximadamente, con la que Duwez y colaboradores lograron
amorfizar la aleacion AusoSi2o [5-6]. Mas tarde, la compaiia “Allied Chemical Company”
produjo el primer material amorfo comercial en 1973 con el nombre de “Metglas”
(Fe4oNi4oP14Bs) [7].
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En general, la composicidon base para obtener aleaciones amorfas magnéticas es MT100-xMx,
donde MT indica un metal de transicion (Fe, Co o Ni) y M corresponde a un metaloide
(generalmente B), cuyo contenido varia entre 10 < x < 25. En este contexto, las aleaciones
amorfas se pueden agrupar en aleaciones base Fe, base Co y base Fe-Ni. A continuacion se
describen algunas caracteristicas de cada grupo.

Aleaciones base Fe

Estas aleaciones contienen ~80 % at. de Fe, y son las aleaciones que presentan los valores
mas grandes de induccion a saturacion. Se han reportado valores de magnetizacion de
saturacion del orden de 1.5 T a 1.8 T al variar el porcentaje del metaloide, con valores de
magnetostriccién muy grande del orden de A > 10x107° [8]. Estas aleaciones presentan
permeabilidades magnéticas razonables a alta frecuencia.

Aleaciones base Co

Contienen ~68 % at. de Co, presentan magnetostriccion casi nula (13~0), lo que las hace
insensibles a las tensiones mecanicas. Poseen valores de magnetizacion de saturacion
intermedia, en el intervalo de 0.5 a 0.8 T y cuentan con permeabilidades muy altas (del
orden de 10* o més) y campos coercitivos pequefios (0.4 A/m).

Aleaciones base Fe-Ni

Estas aleaciones presentan valores de magnetizacion de saturacion intermedio (de entre 0.7
Ty 1.0 T) y tienen una magnetostriccion menor en comparacion a las base Fe (15 <
10x107°) [8]. El contenido de Ni estabiliza la formacién del amorfo y mejora su ductilidad,
facilitando el conformado de las aleaciones.

1.3 DESARROLLO DE ALEACIONES AMORFAS

Para explicar, describir y predecir la formacion del estado amorfo en aleaciones metalicas
se han propuesto criterios de tipo estructural, termodinamico y cinético. En el criterio
estructural se toma en cuenta el arreglo geométrico atomico, los enlaces y el efecto del
tamafio del atomo. Rawson [9] y Cahn [10] han propuesto varios modelos geométricos de
este tipo. El criterio termodinamico se enfoca a describir la habilidad de una aleacion para
formar un vidrio metalico mediante el enfriamiento ultra-rapido de un liquido, tomando en
cuenta las condiciones para suprimir la cristalizacion dentro del liquido superenfriado. Por



Capitulo 1

otra parte, el criterio cinético considera la velocidad de enfriamiento en relacion con la
cinética de cristalizacion. Este criterio fue desarrollado por Turnbull y Coehen [11-12].

Dentro del criterio estructural, el modelo microcristalino considera que los materiales
amorfos consisten de inumerables regiones diminutas con orden cristalino de corto alcance,
las cuales estdn inmersas en una matriz amorfa. Las funciones de distribucion radial
calculadas para estos modelos dan un acuerdo razonable con los datos experimentales [13-
15].

Por su parte, el modelo de empaquetamiento denso aleatorio (RCP por sus siglas en inglés)
considera los 4&tomos como esferas duras y asume un orden de corto alcance, el cual ha sido
de gran interés a escala microscopica, ya que representa uno de los modelos mas acertados
para la comprension de la estructura de un metal amorfo, ya que permite calcular funciones
de distribucion radial mas realistas que el modelo microcristalino [12]. En el modelo RCP
se generan racimos de esferas compactas (Fig. 1.2). Las primeras cuatro esferas forman un
tetraedro regular, al cual se le unen 5 racimos mas con la misma configuracion, con una
esfera dura en la punta de cada uno de los tetraedros. De esta forma se obtiene la mayor
densidad posible.
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Fig. 1.2. Modelo de empaquetamiento denso aleatorio (RCP), generada por computadora [12].

El modelo RCP describe bien metales monoatdémicos y aleaciones en la que sus especies
constituyentes tengan tamafios atdmicos similares. Sin embargo, no proporciona una vision
del ordenamiento de corto y mediano alcance (SRO y MRO por sus siglas en ingles), el
cual se observa en sistemas amorfos multicomponenetes que presentan velocidades de
enfriamiento muy bajas [12]. Sin embargo, este modelo no es preciso para detallar
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aleaciones metal-metaloide en las cuales el ordenamiento de corto alcance quimico es
mayor.

Sheng y colaboradores [16], presentaron recientemente un esquema alternativo al esquema
de empaquetamiento compacto para entender la estructura a nivel atomico de aleaciones
amorfas binarias que tienen diferentes radios atémicos. Los resultados muestran que un
empaquetamiento icosaedrico de orden 5 es un patron de ordenamiento mas congruente
para la conexion entre aglomerados a corto alcance en los materiales amorfos que en un
empaquetamiento de tipo cluster (Fig. 1.3). En esta figura, FS, ES y VS denotan conexion
en cara, borde y vértice respectivamente. Con el esquema de empaquetamiento cluster —
cluster, se puede extender una simetria traslacional apreciable a escala de 1 — 2 nm en
aleaciones amorfas.

b)

Fig. 1.3. Representacion de la conexion entre clusteres que muestran una simetria de orden 5 para las
aleaciones: a) NigiBig y b) ZrssPtj6. [16]

De los modelos estructurales antes descritos, el empaquetamiento denso aleatorio de esferas
(RCP), es hasta ahora el que mejor describe y que puede dar cuenta de las estructuras
amorfas de la mayoria de los vidrios metélicos. La informacion experimental concuerda
especialmente con este modelo tedrico [14-15].
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El cociente de radios atomicos entre el &tomo mas grande y el mas pequefio en la mayoria
de aleaciones amorfas varian entre 0.79 y 1.41 [17]. En general, cuando se agrega un
porcentaje pequefio (hasta 4%at) de elementos de atomos pequefios, como el B y Si (con
radio atomico menor a 0.12 nm), o 4tomos grandes (como el Y y Sm con radios atdmicos
mayores a 0.18 nm), la habilidad para la formacion vitrea aumenta notablemente [18].

Por ejemplo, la inclusion de dtomos pequeiios (dtomos de B en las aleaciones base Fe-B-Si)
favorecen la habilidad de formacion vitrea (GFA por sus siglas en ingles) debido a la
formacion de pares atomicos Fe-B, C-B y Si-B con energias de mezclado negativas mas
altas, las cuales estabilizan la fase liquida [19]. Asi mismo, el Si ayuda de forma
significativa a la formacion vitrea de estas aleaciones debido a su radio atomico menor
(respecto al a&tomo de Fe). Dicho efecto ha beneficiado al microaleamiento con Si y en otras
aleaciones como Cu-Ti-Zr-Ni [20].

Por su parte, la adicion de dtomos grandes y pequefios respecto al elemento constituyente
mayoritario, en general favorece la habilidad para la formacion vitrea de las aleaciones al
contribuir a la supresion de la cristalizacion [21]

1.3.1. CRITERIOS GENERALES PARA LA FORMACION VITREA

En base a datos recopilados en las investigaciones de aleaciones amorfas, Inoue [22-25]
plante6 tres reglas empiricas para la formacion de aleaciones amorfas:

1. Las aleaciones deben contener al menos tres componentes. Lo que favorece al
desorden topoldgico en el fundido, disminuyendo la posibilidad de cristalizacion.

2. Debe existir una diferencia significativa de tamafio atdmico entre los elementos
constituyentes del sistema de la aleacion (de al menos el 12%), lo que dificulta la
difusion atémica y por consiguiente, previene la nucleacion de fases cristalinas.

3. Laentalpia de mezclado entre los primeros constituyentes de la aleaciéon debe ser
negativa, lo que resulta en una energia de enlace menor y por consiguiente una
mayor estabilidad de la fase liquida.

1.3.2. TRANSICION VITREA

La transicién vitrea es el rasgo distintivo de los solidos amorfos producidos por el
congelamiento de la fase liquida y consiste en la transicion continua (es decir, sin cambios
abruptos) en el volumen especifico del material. Esto puede lograrse en principio, en toda
clase de materiales siempre y cuando el liquido sea enfriado a una velocidad lo suficiente
alta como para suprimir la nucleacion y el crecimiento de cristales [26], lo cual hace que su
viscosidad aumente y la movilidad de las especies atomicas por las cuales esta constituido
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disminuya dréasticamente. Debido a esto, los liquidos formadores de vidrio metalico deben
contar con una alta viscosidad a alta temperatura [27].

En la Fig. 1.5 se ilustra el comportamiento del volumen vs temperatura de una fase amorfa
y una cristalina.
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Fig. 1.5. Diagrama de volumen vs temperatura para un material cristalino (1) y un amorfo (2).

El primer cambio drastico que se puede observar en la grafica es el cambio de fase vapor-
liquido a la temperatura de ebullicion Tv. Al continuar con el proceso de enfriamiento
tendra lugar a la transicion de liquido-solido, de manera discontinua, para resultar como un
solido cristalino y de manera continua, lo que dard lugar a la formacion de un soélido
amorfo. Es decir, cuando el liquido cristaliza de la forma normal, se presenta una
discontinuidad del volumen en la temperatura de fusion Tt. Cuando el enfriamiento tiende a
ser lo suficiente rapido, entonces el volumen de la fase del liquido subenfriado continua
disminuyendo hasta alcanzar la transicion vitrea Tg en esta situacion no se presenta una
discontinuidad del volumen, ya que se observa una expansion térmica caracteristica de la
formacion de un sélido amorfo.

Para clasificar la transicion vitrea, es necesario observar los cambios en el calor especifico
a presion constante (Cp), el cual da la medida de calor absorbido frente al aumento de
temperatura, la cual se expresa de la siguiente forma:

0=(9,-1(3),
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donde dQ es el calor absorbido por unidad de masa del material debido al cambio de
temperatura dT y S la entropia del material. A continuacion se esquematiza (Fig. 1.6) la
Cp(T) para dos materiales diferentes.

A

Liquido
Subenfriado

Liquido
Amorfo

Cnstal

Calor especifico (Cp)

| | —

T, T,

g m

Temperatura (T)
Fig. 1.6. Calor especifico para la formacion de un material amorfo y un cristalino.

En el caso del material amorfo se puede observar la formaciéon de un escalon en Ty a
diferencia del comportamiento del material cristalino, donde la temperatura de fusion Try
el calor especifico (Cp) divergen debido al calor de fusion necesario para el cambio de fase
(dQ es finito pero dT = 0 durante la transicion). Es importante entender que esta
“transicion” no es una transicion de fase termodinamica, si no que su origen es
estrictamente cinético, debido a que el valor de T¢ depende de la velocidad de enfriamiento.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) en sistemas metalicos se puede determinar
mediante técnicas de analisis térmico, como la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC
por sus siglas en ingles), que a partir de esta se puede obtener la curva de calor especifico
(Cp) vs Temperatura (T).

1.3.3 HABILIDAD PARA LA FORMACION VITREA

La habilidad para la formacion vitrea (GFA por sus siglas en ingles) de un material se
pueden definir como la capacidad del material para alcanzar el estado vitreo o amorfo. La
formacion vitrea consiste en un proceso de competencia entre el liquido superenfriado y la
fase cristalina [28]. No todas las aleaciones metalicas pueden ser transformadas a la
condicion vitrea. A pesar de esta condicion, hay una gran variedad de aleaciones metélicas
vitreas sintetizadas en sistemas binarios, ternarios, cuaternarios o de orden superior [29].
Con base en el estudio de la cinética de cristalizacion y viscosidad del metal fundido y
considerando como valor fijo de viscosidad 10'? Pa/s, Turnbull [11,30], predijo que la
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., . o, . Ty

relacion descrita por la temperatura de transicion vitrea reducida, T4 = s puede usar
m

como un criterio para cuantificar la GFA de una aleacion amorfa en forma de laminilla o

. 1 , ., ., Tg 2
cinta metalica [31]. Con base en la teoria de nucleacion, Turnbull sugiri6 que T—g =3 la
m

nucleacion de la fase cristalina se suprime por completo.

Otra forma de cuantificar la GFA es a través de la region de liquido superenfriado
AT, (ATx =T, — Tg)[32], el cual es igual a la diferencia entre la temperatura de inicio del
primer pico de la primera cristalizacion (Tx) y la temperatura de transicion vitrea. Un
intervalo ancho de la region liquida subenfriado sugiere que la fase vitrea producida es muy
estable. Otro método es el que se ha propuesto como T4 = T,/ T; [33], donde Ti es la

temperatura de compensacion (liquidus). La importancia de estos parametros se ilustra en la
Fig. 1.7.
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Fig. 1.7. (a) Relacion entre la velocidad de enfriamiento critico para la formacion vitrea (R.), espesor
maximo de la muestra para la formacion vitrea (tmsx) y la temperatura de transicion vitrea reducida (Trg =
Ty /Tm), para aleaciones amorfas. (b) Relacion entre Rc y tmax con respecto al intervalo de temperatura de la
region de liquido superenfriado ATy, para las aleaciones amorfas [34].

Se sabe que entre mayor GFA, mas baja es la velocidad critica o mas grande la seccion
transversal de las muestras amorfas. Sin embargo, Lu y Liu [18,35] afirman que la GFA
estd relacionada con dos aspectos en particular; la estabilidad de la fase liquida y la
resistencia a la cristalizacion por parte del material amorfo. La habilidad para la formacion
vitrea no solo se debe referir a la formacion del estado vitreo, sino que también es
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importante considerar la estabilidad térmica del material producido. En este sentido, los
mecanismos fundamentales para el mejoramiento de la GFA de acuerdo a estos factores
pueden resumirse de la siguiente manera [18]:

1. Incremento en la estabilidad de la fase liquida debido a la disminucion en la
formacion de enlaces fuertes entre los pares de atomos constituyentes del liquido.

2. Incremento en la estabilidad de la fase liquida mediante la disminucion del punto de
fusion.

3. Eliminacién de la fase cristalina por la supresion de impurezas.

4. Desestabilizacion de la fase cristalina como resultado de la disminucién en la
cinética de nucleacién y crecimiento de cristal.

Sumado lo anterior, una medida de la GFA corresponde a la velocidad de enfriamiento
critica Re, por debajo de la cual no ocurre nucleacion durante el proceso de solidificacion,
por lo tanto un Rc baja, permite una GFA alta.

1.4. METODOS DE PREPARACION

Existen diferentes técnicas experimentales para la obtencion de materiales amorfos. A
continuacion se describen algunos de ellos.

1.4.1 SOLIDIFICACION ULTRA-RAPIDA (MELT-SPINNING)

El proceso consiste en colocar un lingote del material dentro de un tubo de crisol de cuarzo,
fundir la aleacion por induccidon y posteriormente eyectarla sobre una rueda de cobre en
movimiento a altas velocidades (tipicamente 3000 rpm)(Fig. 1.8). Esta rueda est4 hecha de
cobre, lo cual permite extraer una gran cantidad de calor. La eyeccion del material fundido
se puede hacer variando la presion de eyeccion, el angulo de incidencia, el didmetro del
orificio del crisol y la velocidad de la rueda. El material resultante queda en forma de cinta
metalica muy delgada (en promedio 20 um de espesor).

11
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Fig.1.8. Esquema de la técnica de solidificacion ultra-rapida (melt-spinning).

1.4.2. TEMPLE EN BANO DE AGUA GIRATORIA

Esta técnica consiste en fundir la aleacion por induccidén y luego eyectarla sobre una
corriente de agua en movimiento para obtener la aleacion en forma de alambres muy largos
con diametros tipicos entre 70 y 160 um. En este caso, la eyeccion del material fundido se
puede hacer variando la presion de eyeccion, el angulo de incidencia del fundido, el
diametro del orificio del crisol y la velocidad de la corriente de agua.

1.4.3. PROCESO DE DEPOSICION POR VAPOR

Fue la primera forma reportada para la obtencion de una fase amorfa. Esta técnica usada
para sintetizar materiales amorfos en pequefas cantidades, principalmente para
investigaciones cientificas, aplicaciones magnéticas y electronicas. Incluyen por ejemplo
*““sputtering” o evaporacion por haz de electrones. En el método de sputtering, los atomos
de la superficie del material se arrancan usando iones de alta energia, los cuales son
depositados posteriormente en el sustrato frio [36].

1.5. PROPIEDADES MAGNETICAS DE ALEACIONES AMORFAS

Las aleaciones amorfas presentan en general propiedades magnéticas que comprenden bajo
campo coercitivo He, alta magnetizacion de saturacion Ms y alta permeabilidad magnética
i, ademas de muy baja o nula anisotropia magnética. 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 mas que en las

12
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estructuras cristalinas [37]. Los espesores de las cintas contribuyen a la reduccion de
disipacion por corrientes de Eddy.

1.5.1. MOMENTO MAGNETICO Y TEMPERATURA DE CURIE

Los momentos magnéticos considerablemente grandes se pueden conseguir en aleaciones
amorfas, tipicamente basadas Co, Fe y Ni. Esto refleja el hecho que el efecto principal del
estado amorfo es la dilucion de la interaccion magnética por la presencia de metaloides, en
lugar de la falta de un orden de largo alcance (desorden posicional). Una concentracion de
20%at de un metaloide se necesita con el fin de obtener una fase amorfa estable. En
general, se han demostrado que la temperatura de Curie, depende fuertemente del
contenido del metaloide. Los materiales amorfos con base Fe muestran que la transicion de
Curie incrementa a medida que incrementa el contenido metaloide. Una grafica de este
comportamiento sobre una concentracion del metaloide se muestra en la Fig. 1.9. La
dependencia de Tc no es mondtona ya que presenta un maximo de aproximadamente 35%at
de B [38].
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Fig. 1.9. Temperatura de Curie de aleaciones Fe-B como funcion de contenido de B [Adaptada de ref 38].

Este comportamiento se puede explicar en términos de un cambio en la coordinacion local
de los atomos de Fe. Como la concentracion de atomos de boro decrece, el orden a corto
alcance de atomos de hierro tiende a adoptar la configuraciéon de la estructura FCC, con un
numero de coordinacidon 12 (en lugar de 8, como en el arreglo BCC), y una distancia
promedio mds corta Fe-Fe. El decremento en las distancias promedio Fe-Fe, lleva a un
cambio en la integral de intercambio [38]. Los datos de momentos magnéticos en estas
aleaciones se pueden describir cualitativamente en el modelo de Friedel [39]. En este
modelo se considera un cierto nimero de atomos de soluto y de solvente para formar una
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aleacion. El momento magnético promedio resultante por atomo de solvente sera el
promedio p,,, de la concentracion de la matriz de solvente py,q4¢ri, v del soluto pg,;:

Hav = Hmatriz — DZCUse (1'2)

donde AZ es la diferencia de valencia entre los 4tomos del soluto y la matriz, y C es la
concentracion del soluto.

El punto actual de Curie de las aleaciones amorfas también dependen sobre su estado
estructural. La T. aumentara en unos 10 K entre el estado as-cast y el estado de relajacion
por pequenios cambios en esfuerzos, topologicos y orden de corto alcance.
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Fig. 1.10. Temperatura de Curie para aleaciones de metales de transicion con boro, como una funcion de
composicion del metal de transicion [Adaptada de ref 38].

1.5.2. ANISOTROPIA Y MAGNETOSTRICCION EN ALEACIONES AMORFAS

La anisotropia magnética es esencialmente una correlacion entre pares atomicos. Esta
correlacion también define una direccion particular para el acoplamiento de los espines, en
la que la energia de anisotropia es minima (un eje de facil magnetizacion). En materiales
cristalinos con orden de largo alcance, el eje de facil magnetizacion coincide con una
direccion del cristal. En fases amorfas, existe un orden local, pero debido a la falta de un
orden de largo alcance, este adopta una orientacion aleatoria [40]. La anisotropia aleatoria
juega un papel importante en las propiedades magnéticas de aleaciones amorfas. Las
aleaciones amorfas ferromagnéticas por lo tanto tienden a ser especialmente materiales
magnéticamente blandos.
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Sin embargo, hay algunas otras fuentes de anisotropia magnética, tales como; la anisotropia
de forma y la inducida. La anisotropia Inducida es con frecuencia el resultado de una
contribucion magneto-eldstica y esfuerzos residuales asociados a la alta velocidad de
enfriamiento, durante la preparacion de la fase amorfa. También se puede crear una
anisotropia significativa mediante tratamientos termo-mecdnicos sobre el material “as-
cast”. Esto es posible porque las fases amorfas son sensibles al ordenamiento direccional
monoatdémico como se reporta en aleaciones Fe-Ni-B por Luborsky y colaboradores [41].

La alta movilidad atomica en el estado amorfo permite el ordenamiento de pares atdmicos a
temperaturas relativamente bajas con respecto a las aleaciones cristalinas. El rol de los
metaloides en este proceso es importante debido a su alta movilidad y fuerte interaccion
quimica con los metales T (metales de transicion 3d) [40, 42]. La anisotropia magnética
también puede ser inducida por el tratamiento térmico de recocido, pero en lugar de aplicar
campo magnético, se aplican esfuerzos mecanicos [43].

La anisotropia tiene una dependencia fuerte con los esfuerzos mecénicos, la cual se expresa
como:

E, = (3/2)Assen?0 (1.3)

donde E,; es la energia magneto-elastica, A es la magnetostriccion de saturacion y 6 es el
angulo que tiende a cambiar desde la direccion facil como un resultado del esfuerzo.
Debido al proceso de solidificacion ultra-rdpido para preparar aleaciones amorfas, los
esfuerzos internos estan siempre presentes en muestras “as-quenched”, que pueden ser
estimadas tipicamente en los rangos de 50 — 100 MPa. Tales esfuerzos pueden reducirse
mediante un proceso de recocido a temperaturas por debajo de la temperatura de
cristalizacion.

Por otra parte la magnetostriccion es una propiedad importante de todos los materiales
magnéticos en general y de las aleaciones amorfas en particular. Esta propiedad depende
fuertemente de la composicion, como se ilustra en la Fig. 1.11. Esta figura muestra la
variacion de la magnetostriccion Ag para los sistemas de aleacion (Fe, Co, Ni) con un
contenido del B 20%. Una linea importante en esta grafica es la linea de A; = 0, donde la
reduccion de magnetostriccion lleva a menor anisotropia y una fuerte disminucion en
coercitivo. La desventaja en esta linea de composiciones es la reduccién en la
magnetizacion de saturacion.
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Fig. 1.11. Magnetostriccion a temperatura ambiente para las aleaciones amorfas (FeCoNi)soB2o[44].

A continuacidn se muestran algunos ejemplos de diversas aleaciones amorfas en bulto y en
cinta, con sus respectivas propiedades magnéticas.

Tabla 3. Propiedades magnéticas de cintas amorfas “Vitrovac ®” [7]

Aleaciones Amorfas “Vitrovac ®”

Aleacion M; (T) T. (°C) 1,(1079) pmax H. (A/m)
7505 (base Fe) 1.5 420 30 10° 4
6025 (base Co) 0.55 250 0.3 6x10° 0.4

4040 (Fe-Ni) 0.8 260 8 25x10* 1

Tabla 4. Propiedades magnéticas de varios tipos de aleaciones amorfas [8].

Aleaciones amorfas

Aleacion A,(107°) M; (T) H. (A/m)
Fe808158i5 30 1.15 0.004
FE3gNi39(MO, Sl, B)zz 8 0.75 0.003
F629Ni49(P, B, Si)zz 3 0.50 0.001
CO53(Ni, F6)15(Si,B)z7 -lal 0.55 0.0005
CO753ilsBz7 -3.5 0.7 0.0025
COeeNiloB14Si3 -8 0.95
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Tabla 5. Propiedades magnéticas de varios tipos de aleaciones amorfas en bulto [45].

. AleacionesamorfasenBulto

Aleacion T. (K) B; (T) pe (x10%)  Ho (AM) A (ppm)
FezsAlsGazP11CsBa4 ~600 1.07 3.6 12.7
FE72A|5G32P11C5B4Si1 ~600 1.14 3.2 0.5
FegoP12B4Sia (aq) 1.1 5.8 1.3 31
FegoP12B4Sis (ann 723 K) 1.34 22 1.1
Fe76AI4PlzB4Si4 (ann 723 K) 0.96 2.6 12.7 30
Fe74AI4Ga2PlzB4Si4 (aq) 1.24 21 2.6
FensAlsGazP12B4Sis 0.91 1.9 19.1 21
FeAlsGazP11CsB4 605 1.14 19 6.4
Fe74AI5PlchB4 1.07 9 5.1 2
Fe7AlsP1:CsB4Ge; 590
FenAlsP11CeBaGe:
FE73A|5G6.2P11C5B4 606 1.26 82
FegoP11CsB4
Fe75AI5P11C584
FesGasP11CsB4
FessCo7NizZrNbgB2o 508 0.71 18-20 1.7 10
Fe56C07Ni7ZrzTango 538 0.85 17.4 1.5 14
FessCo7Ni7Zr10B20 567 0.96 17.7 2.4

1.6. PROPIEDADES MECANICAS

La ausencia de ordenamiento de largo alcance elimina la existencia de muchos defectos,
tales como dislocaciones, defectos puntuales, fronteras de grano, etc. Las propiedades
mecénicas de metales, y en particular las deformaciones plasticas, dependen directamente
de la formacion y desplazamiento de las dislocaciones. En metales amorfos la resistencia a
la ruptura se acerca mucho al valor tedrico de o5 es del orden de E/50 [46] (E es el modulo

de Young), el cual representa la energia necesaria para romper los enlaces interatomicos.

Cuando las aleaciones amorfas se aproximan a la temperatura de cristalizacion, ellos llegan
a ser fragiles. De hecho, las aleaciones amorfas que contienen P tienden a ser altamente
fragiles. En contraste, las aleaciones amorfas basadas en Ni no son quebradizos encima de
la cristalizacion. En general, el cardcter ductil-fragil de las aleaciones refleja la naturaleza
de la contraparte de un cristal [38].

Se ha demostrado que las aleaciones amorfas presentan el fenomeno de endurecimiento por
ablandamiento [47]. El ablandamiento y formacion de bandas de corte en aleaciones
amorfas se atribuye a una disminucién local de la viscosidad del amorfo [48]. Por tanto se

17



Capitulo 1

han dado varias razones para explicar este fenomeno, una de ellas es la produccion local
del volumen libre debido a la dilatacion de flujo, la evolucion local de orden estructural, la
redistribucion de esfuerzos asociados y el calentamiento local.

Uno de los mas importantes atributos de las aleaciones amorfas en sus alta resistencia
mecanica. Que claro que las aleaciones amorfas son muy resistentes mecanicamente, con
altas resistencias a la fluencia, alcanzando valores de hasta 5 GPa. La deformacion a la
fluencia esta alrededor del 2% para la mayoria de aleaciones. Pero como se ha mencionado
anteriormente las aleaciones amorfas presentan muy baja ductilidad y la deformacion
plastica es virtualmente cero.

Asi como la resistencia del metal cristalino se puede determinar a partir del esfuerzo de
Peierls (esfuerzo debido al movimiento interno de las dislocaciones) la resistencia a la
fractura de las aleaciones amorfas estd determinada por la resistencia del enlace atomico
[49]. Esto es a causa a que la aleacion amorfa no contiene ninguno de los defectos de un
cristal. Por esto mismo es de suponer que la resistencia de las aleaciones amorfas esta
estrechamente relacionado con los parametros fisicos que se determinan a partir de la
energia de cohesion de los atomos, es decir, el modulo elastico y el coeficiente de
expansion térmica.

1.7. APLICACIONES DE ALEACIONES AMORFAS

Las aleaciones amorfas poseen una combinacion unica de propiedades fisicas, que permiten
una amplia variedad de aplicaciones. La ausencia de anisotropia magnetocristalina, la
factibilidad para inducir anisotropia a un grado considerable, el control sobre la
magnetostriccion a través de la composicion, una resistencia eléctrica mejorada, la
posibilidad a producir nanocristalizacion, agregando su estabilidad a la corrosion,
proporciona muchas herramientas para adaptarse proponer aplicaciones novedosas [38].

Las aleaciones amorfas se utilizan en mecanica y para sefales de procesamiento;
electronica de potencia, acondicionamiento de potencia eléctrica, sensores magnéticos,
telecomunicaciones y electronica en general [45,50].
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CAPITULO 2. PROPIEDADES MAGNETICAS

2.1 ORIGEN DEL MOMENTO MAGNETICO

Las cargas eléctricas en movimiento producen campos magnéticos. En general, el momento
magnético de los a&tomos resulta del movimiento orbital del electron entorno al ntcleo y del
movimiento de giro del electrén (conocido como espin) alrededor de su propio eje [7].

Un concepto clave en la descripcion de los electrones en los dtomos es su onda natural,
introducido por De Broglie en 1925. El momento de una particula de masa m y velocidad v
puede ser representado por una onda con longitud de onda A, A =h/ mv, y energia cinética
Ec=hv, donde  es la constante de Planck (6.626 x 1074 Js) y v es la frecuencia [51].

El momento magnético esta cuantizado y la unidad minima de momento magnético posible
se conoce como ‘“magneton de Bohr”, el cual estad dado por:

elgh Wb
Folt _ 1165 x 10729 22 2.1)
2m, m

m=—

donde e es la carga del electron, me la masa del electron, i=h/2z y po es la permeabilidad
del vacio.

Se produce una corriente asociada al movimiento del electrén que esta acoplado en su
orbita [52], la cual se expresa como:
_dq e ev 2.2)
Sdt T 2mr '
donde 7=2rr/v. A partir de la Ec. 2.2 se puede determinar el momento magnético el cual
estd asociado a la corriente y queda expresado de la siguiente manera:
I(irea) = ——mr? = - 23)
= [(drea) = —nr° = -evr .
# 2nr 2
El momento angular [ describe la parte angular del movimiento que efectiian los electrones
alrededor del nticleo. El movimiento angular total L para un atomo, se define como la suma
de los momentos angulares [; de los i electrones por los cuales esta compuesto [53]:

I=>1 (24)

Retomando la definicion del momento angular L, podemos relacionar la velocidad del
electrén v y el radio de la orbita », con el momento angular L como a continuacion se
muestra [54]:
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L = m,vr? (2.5)

Usando la ecuacién anterior, se puede expresar el momento magnético del electrén en
funcion del momento angular L como sigue:

e
=—1L 2.6
p=o_ (2.6)
Por lo tanto, se obtiene la relacion que establece que el momento magnético es proporcional
al momento angular L, el cual esta cuantizado. La unidad minima de momento magnético
corresponde al “magneton de Bohr”.

Por su parte el momento espin S, corresponde a la rotacion de cada electrén sobre su mismo
eje, el cual es también un momento angular. El momento angular del espin total S, se define
como la suma de todos los momentos de espin 5; que conforman al sistema [53]:

S= Z s 2.7)

En la mayoria de elementos, el momento magnético de los electrones se cancela entre si,
debido al principio de exclusion de Pauli, el cual establece que cada orbita electronica
puede ser ocupada por dos electrones de espin contrario. Sin embargo, los d&tomos de los
metales de transicion, como Fe, Co y Ni contienen orbitales incompletos en los que el
momento magnético no se cancela, sino mas bien, presentan un momento magnético
resultante.

2.2 DEFINICIONES Y UNIDADES BASICAS

La generacion de campos magnéticos se debe al movimiento de cargas, como ocurre
cuando una corriente fluye en un circuito en el que se crea un campo magnético en una
determinada direccion. Por lo tanto, un campo magnético H se puede generar mediante un
bobinado de N vueltas y longitud 1, por lo cual se para una corriente I. Dicho campo esta
dado por [55]:

H = pynl (2.8)
donde o es la permeabilidad magnética del vacio (12.57x107H/m) y n=N/L.
La magnetizacion se define como el momento magnético por unidad de volumen:
M=— (2.9)
La magnetizacién M representa la contribucion a la inducciéon magnética B que se produce

dentro del material, debido a la magnetizacion que estd presente en el mismo. Por lo tanto,
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la induccion magnética B estd dada por la contribucion del campo aplicado H y la
magnetizacion M.

B =uy(H+ M) (2.10)
Se puede obtener la relacion de M y H mediante la siguiente expresion:
M = yH (2.11)

Esto indica que la magnetizacion M es proporcional al campo externo aplicado H. La
medicidn a la respuesta magnética de la intensidad de un campo magnético H esta dada por
la susceptibilidad magnética y. La susceptibilidad magnética es adimensional y esta dada
por:

=5 (2.12)

Retomando las ecuaciones 2.11 y 2.12 y sustituyendo a la magnetizacion en términos de
susceptibilidad y, la induccién magnética B se relaciona con y como sigue:

B=u,(1+x)H (2.13)
donde se puede definir como la permeabilidad p del material:

p=po(l+x) (2.14)

Combinando las ecuaciones 2.13 y 2.14, se puede observar también la proporcionalidad de
By H:

B =uH (2.15)

La permeabilidad magnética en general no es una constante, pero depende del valor del
campo H.

Se define la permeabilidad magnética relativa pr, de un medio, en términos de la
permeabilidad magnética del vacio po:

U
Uy = — (2.16)
" Ho
La relacion correspondiente entre la permeabilidad y la susceptibilidad es la siguiente (ver
Anexo 1, para mas parametros y unidades en los sistemas cgs y SI):

Ll 2.17)

Ho
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2.3 CLASIFICACION DE MATERIALES MAGNETICOS

Es posible clasificar todos los materiales con base en la susceptibilidad magnética y como
se describe a continuacion.

Diamagnético: Tipo de magnetizacion caracterizada por una susceptibilidad magnética
pequefia y negativa (y = - 10 - 10°%) [56]. Los adtomos cuentan con las capas de electrones
llenas y la y es independiente de la temperatura. Existen materiales conocidos como
diamagnetos perfectos los cuales presentan una y = -1, la cual se observa en la Fig. 2.1. La
susceptibilidad de estas sustancias presentan una componente diamagnética que es
originada debido al movimiento de los electrones en los orbitales completamente llenos.
Ejemplo de materiales diamagnéticos: Cloruro de Sodio (NaCl), Oxido de Cobre (CuO),
Ho.

Figura 2.1 Dependencia de la temperatura del inverso de la susceptibilidad (1/x) de un material diamagnético.

Paramagnético: En este tipo de materiales se tiene al menos un electron desapareado y
tienen una susceptibilidad pequefia pero positiva (y = +103 — +10°) [56]. El
paramagnetismo es una forma de magnetismo que aparece solo con la aplicacion de un
campo magnético. En ausencia de un campo magnético externo, los dipolos magnéticos que
componen el material estan orientados al azar, pero cuando aplicamos un campo magnético,
dichos dipolos tienden alinearse en la direccion del campo aplicado. Esta alineacion se ve
afectada por la temperatura, de forma que si se calienta el material, la agitacion térmica
contrarresta el efecto del campo magnético, es decir, los momentos magnéticos tienden a
orientarse de manera aleatoria. Esta dependencia de la temperatura es conocida como ley de
Curie.

~

X = (2.18)
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En la Fig. 2.2 se ilustra el comportamiento de un material paramagnético con la T. Un tipo
de paramagnetismo - Paramagnetismo de Pauli - se debe a los momentos magnéticos de la
conduccion de electrones y en ese caso la susceptibilidad es practicamente constante con la
temperatura. No cuentan con magnetizacion espontanea debido a que sus momentos
magnéticos estan orientados de forma aleatoria. Ejemplo de materiales paramagnéticos: Al,
Li, Na [53].

o

Ley de Curie

Figura 2.2 Dependencia de la temperatura de la inversa de la susceptibilidad (1/y) de un material
paramagnético (Ley de Curie).

Ferromagnético: Son materiales que cuentan con las capas de electrones semi-llenas, y por
lo tanto presentan magnetizacion espontanea, ya que los momentos magnéticos, aun en
ausencia de campo magnético externo, se encuentran orientados de manera paralela. La
susceptibilidad magnética en estos materiales es mucho mayor a 1.0 (de 10° o superior). Sin
embargo, al someter a estos materiales a un aumento de temperatura, la agitacion térmica se
hace significativa hasta llegar al punto de evitar la interaccién de intercambio, lo que
provoca un cambio de comportamiento del material pasando de ferromagnético a
paramagnético, (véase la Fig.2.3). Esta temperatura critica es conocida como temperatura
de Curie. Ejemplos de materiales Ferromagnéticos: Hierro, Niquel, Cobalto, Gadolinio.

i ;

ine EEEN)
: EEER’
; EEXE
: EEER’

Figura 2.3 Dependencia de la temperatura de la magnetizacion M de un material Ferromagnético,
dependencia de la inversa de la susceptibilidad (1/y), y dependencia de la magnetizacion sobre un campo
aplicado, también representacion esquematica del ferromagnetismo, con ejemplo de materiales
Ferromagnéticos.
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Antiferromagnético: En este tipo de materiales los momentos magnéticos se alinean de
forma antiparalela, con una magnetizacion resultante igual a cero. Por encima de la
temperatura del ordenamiento (conocida como temperatura de Néel Tn), el inverso de la
susceptibilidad sigue una dependencia lineal (ver Fig. 2.4). Ejemplos de ello son FeCl,
MnO, FeO y FesMn.

- o -9 -
-9 -9 -0 -8
- -9 -9 -9
o -9 -9 -9
- -9 -9 o

Ty T

Figura 2.4 Representacion esquematica de la dependencia de temperatura con respecto a la magnetizacion M
en un material antiferromagnético, con variacion de la inversa de la susceptibilidad (1/y); representacion
esquematica de antiferromagnetismo.

Ferrimagnético: En este ordenamiento magnético dos o mas especies magnéticas (4tomos
o iones) diferentes coexisten con momentos magnéticos antiparalelos y de diferente
magnitud, por lo que la magnetizacién resultante es distinta de cero (véase Fig. 2.5).
Ejemplos de ello son magnetita, FeO - (Fe203), GdFe2. Granate 3MnO-Al203-3S102

v % TELK,
6 & &
2O 404
6 6 o
TR
Te T

Figura 2.5 Dependencia de la temperatura con respecto a la magnetizaciéon M de un material Ferrimagnético,
y la inversa de la susceptibilidad (1/y); y representacion esquematica de ferrimagnetismo.
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2.4 LA INTERACCION DE INTERCAMBIO

En 1928 Heisenberg demostré que el hecho que puedan darse distintas orientaciones entre
los momentos magnéticos implica una fuerte interaccion entre ellos, la cual denomino
“fuerzas de intercambio”, las cuales son de origen cuantico. Cerca de un afio antes, la nueva
mecanica ondulatoria habia sido aplicada al problema de la molécula de hidrogeno, es
decir, el problema de explicar por qué dos atomos de hidrogeno se unen para formar una
molécula estable. Cada uno de estos atomos se compone de un solo electrén en movimiento
sobre el tipo més simple de nucleo, un solo protén. Para un par particular de atomos,
situadas a una cierta distancia, hay ciertas fuerzas electrostaticas atractivas (entre los
electrones y los protones) y las fuerzas repulsivas (entre los dos electrones y entre los dos
protones) que pueden ser calculados por la ley de Coulomb. Pero existe aun otra fuerza, no
clasica, que depende de la orientacion relativa de los espines de los dos electrones. Esta es
la fuerza de intercambio. Si los espines son antiparalelos, la suma de todas las fuerzas es
atractiva y una molécula estable se deforma; la energia total de los atomos es entonces
menor para una determinada distancia de separacion que para distancias mas pequefias o
mas grandes. Si los espines son paralelos, los dos atomos se repelen entre si. La fuerza de
intercambio es una consecuencia del principio de exclusion de Pauli, aplicada a los dos
atomos en su conjunto. Este principio establece que dos electrones pueden tener la misma
energia solo si tienen espines opuestos. Asi, dos atomos de hidrégeno pueden llegar tan
cerca que sus dos electrones pueden tener la misma velocidad y ocupar casi la misma
region del espacio, es decir, tienen la misma energia, siempre y cuando estos electrones
tengan espin opuesto. Si sus espines son paralelos, los dos electrones tienden a permanecer
separados. La energia electrostatica (Coulomb) se modifica por las orientaciones del espin,
lo que significa que la fuerza de intercambio es fundamentalmente de origen electrostatico
[57].

El término "intercambio" surge de la siguiente manera. Cuando los dos 4tomos son
adyacentes, se puede considerar un electrén 1 en movimiento alrededor de un protén 1, y
un electrén 2 moviéndose alrededor de un proton 2. Pero los electrones son indistinguibles,
y como también debemos considerar la posibilidad de que dos electrones intercambian
lugares, el electron 1 se mueve alrededor del proton 2 y el electron 2 alrededor del proton 1
[57].

La energia de interaccion entre dos 4tomos, con momentos de espin Sj y Sj e integral de
intercambio Jex, S€ expresa como:

Eox = —2JcxS; - Sj = _Zjex'gi'gf cos 6 (2.19)

donde E.x es la energia de intercambio y depende de la orientacion relativa de los espines
vecinos Sy Sj.
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El intercambio de electrones se lleva a cabo a una frecuencia muy alta, alrededor de 10'®
veces por segundo en la molécula de hidrogeno. El intercambio de energia constituye una
parte importante de la energia total de muchas moléculas y del enlace covalente en muchos
solidos.

En 1933 Bethe calculo las integrales de intercambio Jex para los metales Fe, Co, Ni, Cr y
Mn, en funcién de su distancia interatomica (y48) y el radio de sus orbitales 3d (yq4). La
esquematizacion de estos resultados se muestra en la Fig. 2.6 y se conoce como curva de
Bethe-Slater. Esta curva predice que el Fe, Ni y Co son Ferromagnéticos al obtener una Jex
> (), mientras que el Mn y Cr son antiferromagnéticos con Jex < 0.

| A
AT

Figura 2.6. Curva Bethe-Slater que define el signo de la integral de intercambio para ordenamientos
Ferromagnético y antiferromagnético.

2.5 ANISOTROPIA MAGNETICA

El término "anisotropia magnética" se refiere a la dependencia de las propiedades
magnéticas con la direccion en la que se miden. La magnitud y el tipo de anisotropia
magnética afectan las propiedades tales como la magnetizacion y curvas de histéresis en los
materiales magnéticos, por lo que la anisotropia magnética es un factor importante para
determinar la idoneidad de un material magnético para una aplicacion particular. La
anisotropia puede ser intrinseca al material, como resultado de la quimica del cristal, de la
forma del material, o bien, puede ser inducida mediante un proceso de transformacion. Los
diferentes tipos de anisotropia magnética se pueden enlistar como sigue:

e Anisotropia magnetocristalina.
e Anisotropia inducida.
» Recocido magnético.
» Anisotropia laminar.
e Anisotropia de forma.

Las cuales se detallaran a continuacion.
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2.5.1 ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

La energia necesaria para hacer girar el sistema de espin de un dominio desde la direccion
facil es en realidad la energia necesaria para superar el acoplamiento espin-6rbita, por lo
que, cuando un campo aplicado H trata de reorientar la direccion del espin del electrén, el
orbital también tiene que ser reorientado. Sin embargo, el orbital en general estd
fuertemente acoplado a la red, por lo que el intento de girar el eje requiere de energia
magnética suministrada por el campo H.

T ) T T )¢ T T

(a)

(b)

4
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&

Figura 2.7. La interaccion entre espin y orbita.

La Figura 2.7 (a) ilustra el origen de la anisotropia magnetocristalina. Los momentos
magnéticos estan alineados a lo largo del eje facil (vertical), con los componentes orbitales,
que no son esféricos debido al acoplamiento spin-Orbita, alineados con sus ejes
longitudinales a lo largo del eje horizontal. Para ese cristal particular, esta disposicion
orbital es energéticamente favorable. La Fig. 2.7 (b) muestra el resultado de forzar a los
espines magnéticos alinearse a lo largo del eje horizontal mediante la aplicacion de un
campo magnético externo. Los componentes orbitales ya no tienen traslape favorable entre
si o con la red.

En cristales cubicos, los ejes de facil magnetizacion estdn sobre las direcciones <100> 6
<111> y en cristales hexagonales en la <0001>. Esto quiere decir que es mas facil
magnetizar a estos cristales en sus direcciones preferenciales mediante un campo magnético
externo, como se muestra en la Fig. 2.8.
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Figura 2.8. Curvas de magnetizacion y direcciones cristalograficas principales para monocristales (a) hierro-
bec, (b) niquel-fcc y (¢) cobalto-hep

La energia de anisotropia puede ser expresada en términos de una expansion de cosenos
directores @4, a,, @3 de la magnetizacion de saturacion relativos a los ejes cristalograficos
como sigue:

E, = Ky (oGo5+o5ocd+ocdo) + Ky (ocGocsocd) + -+ (2.20)

Aqui K; y K> son las constantes de anisotropia. En general, K;>>K>, de modo que K se
considera como el valor representativo para Ex.

En los cristales uniaxiales (con solo un eje de facil magnetizacion), la energia de
anisotropia se expresa en términos del seno del dngulo 6 que se forman entre el eje de
magnetizacion y el eje cristalografico que coincide con el eje unico de facil magnetizacion.

E, = kysen?0 + k,sen?6 + --- (2.21)

Para este caso ki es positiva y en su contra parte ko es negativa. Los cristales hexagonales
son ejemplo tipico de cristales uniaxiales debido a que solo cuentan con un eje de facil
magnetizacion y este corresponde al eje cristalografico c.
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2.5.2 ANISOTROPIA INDUCIDA

La anisotropia magnética inducida no es intrinseca a un material, sino mas bien es producto
de un tratamiento (por ejemplo, recocido), con caracteristicas direccionales. Hay un gran
potencial para la ingenieria de las propiedades magnéticas que utilizan estos tratamientos,
debido a que tanto la magnitud de la anisotropia como su orientacion pueden modificarse
mediante los tratamientos apropiados. Algunos ejemplos son los siguientes:

Recocido magnético
El término "recocido magnético" se refiere al calentamiento y enfriamiento lento de

una muestra en presencia de un campo magnético. En las aleaciones metalicas esto
crea un eje de facil magnetizacion paralela al campo aplicado. Este proceso induce
anisotropia debido a que causa orden direccional.

Anisotropia laminar
La anisotropia magnética también se puede obtener por laminado en frio de

aleaciones metalicas. Por ejemplo, la aleacion “isoperm” FesoNiso, puede  ser
laminada en frio con el plano (001) en la lamina y [100] como la direcciéon de
laminacion, lo que se escribe convencionalmente como (001) [100] . Después de
recristalizar, el laminado posterior reduce el espesor al 50%, lo que crea una
anisotropia uniaxial grande, con el eje fécil en el plano de la [dmina y perpendicular
a la direccion de laminacion. Este proceso se ilustra en la Fig. 2.9

Direccion de laminado

H
—_—

i

Fig. 2.9. Curva de magnetizacion y estructura de dominio de la aleacion isoperm después de ser
sometida a laminacion en frio en la direccion [100].
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2.5.3 ANISOTROPIA DE FORMA

Aunque la mayoria de los materiales muestran alguna anisotropia magnetocristalina, una
muestra policristalina sin orientacion preferente de sus granos no tendrd anisotropia
cristalina general. Sin embargo, solo si la muestra es exactamente esférica se magnetiza en
la misma medida en todas las direcciones. Si la muestra no es esférica, entonces sera mas
facil para magnetizar a lo largo de un eje longitudinal. Este fendmeno se conoce como
anisotropia forma.

2.6 MAGNETOSTRICCION

Cuando un material ferromagnético estd magnetizado aparece un cambio en su longitud
conocido como magnetostriccion. Algunos materiales tales como hierro (Fig.2.10) se
elongan a lo largo de la direccion de magnetizacion y se dice que tienen una
magnetostriccion  “positiva”. Otros, como el niquel, se contraen y tienen una
magnetostriccion “negativa”. Para la mayoria de los materiales el cambio de longitud es
muy pequefia - decenas de partes por millon As = 10-3- pero son suficientes para influir en la
estructura de dominios.

En 1842 James Joule descubrid el efecto de magnetostriccion y lo cuantifico mediante el
cambio de longitud 4/// del material [58]. Asi entonces, la magnetostriccion As de un
material se puede definir como:

2, =2 (2.22)

Figura 2.10 Magnetostriccion en los dominios de cierre triangulares en una muestra de hierro bee. Las lineas
punteadas muestran las formas que los dominios adoptan en la ausencia de sus vecinos, obligando a los
dominios a encajar (lineas continuas), las cuales generan un costo de energia.
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2.7 DOMINIOS MAGNETICOS

Los dominios magnéticos son pequefias regiones en los materiales ferromagnéticos en el
que todos los dipolos magnéticos se alinean paralelamente entre si. Cuando un material
ferromagnético estd en su estado desmagnetizado, los vectores de magnetizacion en
diferentes dominios tienen orientaciones tales que el promedio de la magnetizacion total
tienda a cero. El proceso de magnetizacion hasta la saturacion provoca que todos los
dominios se orienten en la misma direccion.

La formacion de dominios permite a un material ferromagnético minimizar su energia
magnética total, la cual contiene términos de intercambio, magnetocristalina y
magnetostatica. La energia magnetostatica es la energia interna producida por la
magnetizacion M del material (Fig. 2.11a). La energia magnetostatica se puede reducir
mediante la reduccion del campo de desmagnetizacion externo; una manera de hacer esto es
dividir el bloque dentro de dominios, como se muestra en la Fig. 2.11 (b). Aqui, el campo
externo es bajo, de modo que el bloque es capaz de hacer menos trabajo, y (a la inversa) se
almacena menos energia magnetostatica. Por supuesto, los momentos magnéticos en el
limite entre los dos dominios no son capaces de alinearse en paralelo, por lo que la
formacion de dominios incrementa la energia de cambio del bloque. Para reducir la energia
magnetostatica a cero, se necesita un patrén de dominio que no deja polos magnéticos en la
superficie del bloque. Una forma de lograr esto se muestra en la Fig. 2.11 (c) [59].
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Figura 2.11 Reduccion de energia magnetostatica por formacion de dominios en un Ferromagnético.
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2.7.1 PAREDES DE DOMINIO

Los limites entre dos dominios magnéticos contiguos en materiales ferromagnéticos se
llaman paredes de dominio, las cuales pueden ser clasificadas en paredes de Bloch (Fig.
2.12a) y paredes de Néel (Fig. 2.12 b). En general estas regiones miden algunas micras de
espesor. La anchura de las paredes de dominio se determina por el equilibrio entre las
contribuciones de energia magnetocristalina y de interaccion. La energia de intercambio se
minimiza si los momentos magnéticos adyacentes son paralelos, o tan cerca como sea
posible. Esto favorece al ancho de las paredes, de modo que el cambio en el angulo de los
momentos entre planos de atomos adyacentes puede ser tan pequefio como sea posible. Por
su parte, la anisotropia magnetocristalina se minimiza si los momentos se alinean lo mas
estrechamente posible a los ejes faciles, por lo que esta contribucion favorece una pared
magnética de longitud minima o cero incluso.

Fig. 2.12. Esquema de una pared de dominio tipo a) Bloch 180° y b) Néel 90.

2.8 MECANISMOS DE MAGNETIZACION

El cambio de magnetizacion de un material bajo un campo externo H, es resultado de tres
principales mecanismos de magnetizacion, a saber: abombamiento reversible de paredes,
desplazamiento de paredes y rotacion de espines (Fig. 2.13) los cuales se describirdn a
continuacion.
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Figura 2.13 Representacion esquematica del ciclo de magnetizacion inicial; mostrando los mecanismo de
magnetizacion.

Al inicio de la curva de magnetizacion, es decir, desde H = 0 hasta H = H.r, las paredes de
dominio magnético se consideran como “ancladas” y se pueden deformar como membranas
flexibles bajo la “presion” del campo aplicado H; en el balance de energia, el incremento de
la energia total de la pared (debido al incremento en el area de superficie de la pared) se
supera por el incremento de la energia potencial (como un incremento de los momentos
magnéticos en la direccion del campo). Una caracteristica importante de la magnetizacion
producida por el abombamiento de la pared es que es reversible, por lo que curva M-H es
lineal en esta primera seccion (Fig. 2.13). Las paredes recobran su forma plana cuando el
campo H se hace cero. Ademas de ser reversible, la permeabilidad en ese rango particular
del campo tiende a ser constante y se conoce como permeabilidad inicial u;.

Cuando el campo aplicado H alcanza el valor critico Her se observa un cambio significativo
en la curva de magnetizacion debido al incremento notorio de la M. Este aumento marcado
en la magnetizacion se atribuye al desanclado y desplazamiento de las paredes magnéticas
bajo el efecto del campo aplicado H. La permeabilidad magnética es ahora funciéon no
lineal del campo aplicado H. Los volumenes de magnetizaciéon que producen las paredes
desplazadas son significativamente mas grandes que los producidos por las paredes
ancladas, lo que ocasiona una mayor pendiente en la grafica M(H). El incremento posterior
en el campo aplicado H continta desplazando paredes de dominio hasta que todos los
dominios con orientaciones opuestas al campo han sido sustituidos por dominios con
direcciones paralelas al H. Sin embargo, aun para valores de H relativamente altos puede
haber algunos pocos dominios con ninguna de las dos orientaciones, opuestas ni paralelas,
por lo que, para alcanzar el estado de saturacion (en el que el material llega a ser un
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monodominio orientado a lo largo a la direccion del campo), se requiere el mecanismo de
rotacion. Ese mecanismo de magnetizacion toma lugar a campos altos; eso involucra altas
energias porque el campo tiene que superar el campo de anisotropia para producir una
inversion del spin. En contraste, el movimiento de la pared de dominio ocurre por la
inversion progresiva por una pequeila fraccion de espines, desde una direccion facil a otra
[54, 60].

El ciclo de histéresis es una representacion grafica de los diferentes mecanismos por los que
pasa el material ferromagnético a lo largo del ciclo de trabajo al aplicar campo magnético
externo variante. En una curva de histéresis se pueden determinar las siguientes
propiedades (Fig. 2.14):

Induccion o B
magnetizacion C
de remanencia

H

curva de
magnetizacion
inicial

H

-

Campo Coercitivo

-Br

e ——1

Fig. 2.14 Curva de magnetizacion inicial (linea punteada) y ciclo de histéresis (linea continua)

Magnetizacion de saturacion: Comprende a la magnetizacion con todos los momentos
magnéticos alineados en la misma direccion.

Campo de remanencia: es el campo magnético residual del material que queda al pasar de
HmixaH=0.

Campo coercitivo: Es la energia necesaria para llevar a cero la magnetizacion del material
mediante un campo de desmagnetizacion H aplicado después de saturar el material.

Los materiales magnéticos pueden también ser clasificado con base en sus curvas de
histéresis como magnéticamente “blandos” o “duros” (Fig. 2.15). Los materiales
magnéticamente “blandos” tienen campo coercitivo y magnetizacion remanente pequefios
(He < 100 Oe), por lo cual en presencia de campos magnéticos pequefios llegan a su

34



Capitulo 2

magnetizacion de saturacion. Por su parte los materiales magnéticamente “duros” son
aquellos que presentan curva de histéresis muy anchas, es decir, Hc > 1000 Oe, esto indica

que deben ser sometidos a campos magnéticos H muy grandes para poder alcanzar la
magnetizacion de saturacion.

. Materiales ferromagnéticos
B blandos

. Materizles ferromagnéticos
duros

Fig. 2.15. Comparacion de los ciclos de histéresis caracteristicos para un material blando y un material duro.
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CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1. SINTESIS DEL MATERIAL. SOLIDIFICACION ULTRA-RAPIDA

Se obtuvo la serie de aleaciones Feo1-xZrsNbsBx (x= 10, 15, 20, 25, 30) mediante la técnica
de solidificacion ultra-rapida (““melt-spinning’), Esta técnica de preparacion de aleaciones
ya se describid en la seccion (1.4.1). El proceso seguido en este trabajo de tesis fue el
siguiente.

Se prepararon lingotes maestros de 3 g (0 botones, Fig. 3.1) mediante un horno de arco
eléctrico (Fig. 3.2), a partir de los metales Fe, Zr, Nb y B mezclados en cantidades
estequiometricas para formar las composiciones deseadas en una atmosfera controlada de
Argon.

Fig. 3.1. Crisol con lingotes obtenidos. Fig. 3.2. Horno de arco eléctrico.

Posteriormente el lingote se colocd dentro de un crisol de cuarzo, el cual posee un orificio
de 0.5 mm de didmetro por donde se inyectara el material fundido. El crisol, a su vez, se
coloca dentro de las espiras de una bobina inductora para fundir el material haciendo pasar
una corriente eléctrica (Fig. 3.3 (b)). El crisol se coloca con un angulo de 11° con respecto a
la rueda de cobre. Estos componentes se encuentran dentro de una cdmara al vacio con una
atmosfera controlada de Argdén. Posteriormente, se ejerce una presion (de 5 PSI) con el
mismo gas (Argon) para eyectar el material fundido fuera del crisol haciendo contacto con
la rueda de cobre con una velocidad tangencial de 35 m/s. Debido al alto coeficiente de
transferencia térmico del momento angular de la rueda, se generan velocidades de
enfriamiento del orden de 10* a 107 K/s, lo cual permite la obtencién del material amorfo
evitando la nucleacion[61] obteniéndose el material en forma de cintas metalicas con las
siguientes dimensiones: 0.9 mm de ancho, 20-30 um de espesor y hasta 25 cm de largo como
se puede observar en la figura 3.4.
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Fig. 3.4. Cintas metalicas amorfas obtenidas por solidificacion ultra-rapida.

3.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es uno de los fendmenos fisicos que
se producen al interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con
una sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del haz
de rayos X por parte de la materia (manteniendo la longitud de onda de la radiaciéon) y en la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas
direcciones del espacio (Fig. 3.5). Debido a la simetria de la agrupacion de atomos, la
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difraccion del haz incidente, da lugar a un patroén de intensidades que pueden interpretarse
segun la ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la Ley de Bragg[62].

niA = 2dsen@ (3.1)

donde n es un numero entero, 4 es la longitud de onda de la radiacion, d es la distancia
interplanar y @ es el angulo de incidencia [63].
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Fig. 3.5. Modelo de Bragg para describir la posicion de los picos de un patrén de difraccion [64].

Cada clase de material tiene un patron de difraccion unico que pueden ser referidos ya sea al
angulo de incidencia @ o la distancia interplanar d (Fig. 3.6).
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Fig. 3.6. Difractogramas de diversos estados en un material monoatomico [64].

En este estudio se obtuvieron los patrones de difraccion del material con un difractometro
marca Siemens modelo D5000 (Fig. 3.7), utilizando una fuente de Co-Ka cuya longitud de
onda es igual a 1.7903 A. Las mediciones se llevaron a cabo en un tiempo de 2 hrs., en un
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intervalo de medicion del angulo de incidencia de 15.0° a 100.0°, con un paso de 0.020° y
un tiempo de medicion de 1.7 s por paso. El voltaje de operacion fue de 35 kV y la corriente
de 20 mA.

Fig. 3.7. Difractometro Siemens D5000.

3.2.1.1 FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL (RDF)

La funcion de distribucion radial (RDF por sus siglas en inglés), permite establecer una
relacion entre las distancias interatdmicas mas probables presentes en el compuesto y la
forma del patron de difraccion. Los picos que caracterizan a la RDF corresponden a las
distancias interatdémicas mas probables presentes en el material, los cuales se pueden atribuir
a las distancias entre parejas de atomos a partir de datos conocidos. El analisis de la RDF
mediante XRD convencional no identifica a que pareja de atomos se debe la distancia
observada, solo permite asociar un valor a dicha distancia

En un solido amorfo los 4&tomos tienen vecinos permanentes, pero no hay ninguna estructura
que se repita, solo existen configuraciones locales. Sin embargo, los 4&tomos tienen tamafios
bien definidos y hay distancias de minimo acercamiento. Por lo tanto, los sélidos amorfos,
de manera similar a los liquidos, presentan una estructura de corto alcance bien definida
referida a un origen que se encuentra en el centro de un 4&tomo promedio [65]. Una funcion
de distribucion radial puede ser usada para caracterizar la distribucion atomica en aleaciones
amorfas [66]. La RDF se expresa como:

Anrlp(r)dr (3.2)
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donde p(r) es el numero de atomos por unidad de volumen a una distancia r de la referencia
del 4tomo. Al tomar como origen un atomo particular, esta funcién contiene el nlimero
promedio de atomos entre r y r + dr.

Experimentalmente, los patrones de difraccion se deben obtener hasta un valor s (s =
4msenf /1) tan grande como sea posible, usando una radiacion monocromatica. En este
estudio, para alcanzar dichos valores, se utilizd un difractometro Siemens D500 con una
fuente de radiacion de Mo-Ka (A=0.711 A), a un paso de 0.5° por minuto.

3.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

En la microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas en inglés) se hace incidir
un haz de electrones de densidad de corriente uniforme sobre una muestra y si la muestra es
lo suficientemente delgada, parte de los electrones de este haz son transmitidos a través de
ella (atraviesan la muestra), mientras que de la parte restante del haz, una se dispersa y la
otra interactia produciendo distintos fendémenos tales como emision de luz, emision de
electrones secundarios, emision de rayos X [67], etc. Los electrones se aceleran
generalmente a un voltaje de 200 kV, por lo tanto presentan longitudes de onda mucho mas
pequeiias que la luz. La preparacion de las muestras de TEM depende de la muestra a analizar
y de la informacion que se desea obtener. Se utilizan para este fin técnicas electroquimicas,
adelgazamiento i6nico o mecanico [68].

Las muestras fueron preparadas mediante el sistema de haz de iones focalizado (por sus
siglas en ingles FIB) JEOL JEM-9320 del cual se obtuvieron “lamelas™ siendo esta su
principal aplicacion operado a 30 kV y una corriente de 2 pA. Este sistema permite obtener
cortes y desbastes ultrafinos (decenas de nandmetros) en base a un haz de iones de Galio
focalizado. Cuenta con una resolucion menor a 6 nm y una corriente de prueba a 30 nA, el
cual determina la velocidad de desbaste (quitar partes duras o 4speras del material que se va
a trabajar). Posee una amplia gama de voltajes de operaciéon y movimiento del portamuestra
en 5 ejes, siendo C y Pt el tipo de material para este equipo. El analisis en TEM se llevo a
cabo en un microscopio JEOL JEM-1200 EX operado a 120 kV.

3.2.3 ANALISIS DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
Esta es una técnica de andlisis térmico en la cual la diferencia de la cantidad de calor
requerido para incrementar la temperatura de la muestra de estudio y la muestra de referencia

se mide en funcion de la temperatura. A partir de estas curvas se pueden determinar las
entalpias de transicion y las transiciones de fase.
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El analisis térmico diferencial se realizo para obtener las temperaturas de cristalizacion (Tx).
Las pruebas se realizaron en un equipo TA Instruments modelo SDT Q600 en el intervalo de
temperatura de 10°C a 700°C.

3.2.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO MAGNETICO (MTGA)

En un analisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra, colocada
en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la
temperatura de la muestra (normalmente en forma lineal con el tiempo), bajo la accion de un
campo magnético. El campo magnético se aplica mediante un iméan colocado justo debajo de
la muestra, en la base de la termobalanza. La atracciéon del iman sobre la muestra es
registrada como un aumento en el peso del material y, conforme aumenta la temperatura,
dicha atraccion va disminuyendo paulatinamente debido al debilitamiento del estado
ferromagnético del material hasta la temperatura de Curie (T¢), en la que la muestra pasara
al estado paramagnético donde el iman deja de atraer a la muestra, lo que se registra en el
equipo como pérdida de peso. La temperatura a la que ocurre esta disminucioén notable de
peso es en T = Tc. La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del
tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion. Las mediciones experimentales
se realizaron en una termobalanza TA Q500HR (Fig. 3.8), en el intervalo de temperatura de
50°C hasta 700°C a una velocidad de 10°C/min.

Las variaciones de temperatura no siempre implican un cambio en la masa de la muestra;
existen sin embargo cambios térmicos que si se acompafian de un cambio de masa, como la
descomposicion, la sublimacion, la reduccion, la desorcion, la absorcion y la vaporizacion
[69].

La balanza de modo nulo es la mas utilizada en TG. En ella se asegura que la muestra
permanezca siempre en la misma zona del horno independientemente de los cambios de
masa.

El control de la temperatura se regula mediante programadores especiales que permiten un
amplio intervalo de velocidades de calentamiento, a lo que se conoce como experimentos
dinamicos. También se pueden realizar experimentos en los que se mantenga una
temperatura constante durante un determinado tiempo, a lo que se le conoce como
experimentos isotérmicos [70].
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Fig. 3.8. Termobalanza TA Q500HR.

3.3 CARACTERIZACION DE PROPIEDADES MAGNETICAS
3.3.1 MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE (VSM)

El magnetémetro de muestra vibrante (VSM pos sus siglas en inglés) es un instrumento que
mide con gran precision el momento magnético de muestras de pequenas dimensiones.

varilla portamuestras

pflzigzﬁéid momento magnético

/ de la muestra

z
v 8
vibracion en

elejez

bobinas detectoras
Fig. 3.9. Esquema del arreglo experimental de las muestras en el VSM [71].

En la figura 3.9 se esquematiza la configuracion que se empled para realizar las pruebas de
caracterizacion magnética. Como se observa en la figura, la muestra se sujeta en el extremo
de una varilla y se situa en el espacio que hay entre un arreglo existente entre los polos de
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un electroiman y las bobinas detectoras. El otro extremo del porta muestras esta unido a un
motor que hace vibrar verticalmente la muestra a una frecuencia conocida. La variacion
espacial del momento magnético de la muestra induce un voltaje en las bobinas detectoras
proporcional a la frecuencia y amplitud de oscilacion. Esta sefial es detectada de manera
sincrona por un amplificador lock-in. Mediante la comparacion con una sefial de referencia
que tiene la misma frecuencia de oscilacion, se extrae la componente principal, que es la
componente proporcional al momento magnético.

La intensidad del campo magnético externo es aplicada por un electroiman alimentado por
una fuente de corriente, y es medido mediante una punta Hall conectada al equipo de
medicion.

En la caracterizacion magnética de este estudio, se empled un magnetoémetro de muestra
vibrante modelo LDJ 9600, véase figura 3.10, aplicando un campo méaximo de 10000 Oe, al
cual fueron sometidas nuestras muestras (as-quenched), a temperatura ambiente llevando a
cabo estadistica para la obtencion de la Magnetizacion de saturacion Ms y Campo coercitivo
Hc de las cintas amorfas.

WA

Fig. 3.10. Magnetémetro de Muestra vibrante modelo LDJ 9600.
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3.3.2 ESPECTROSCOPIAS DE INDUCTANCIAS

El equipo utilizado para realizar mediciones de espectroscopia de impedancia, fue el
Analizador de impedancias Hewlett- Packard HP4192 A (5-13 Mhz), (Fig. 3.11). Cuando el
material es excitado por un campo magnético alterno hac a diferentes frecuencias, éste genera
diferentes procesos de magnetizacion. Esta técnica permite separar los diferentes
mecanismos de magnetizacion en funcion de la frecuencia f, a saber: abombamiento
reversible de pared magnética, desplazamiento irreversible de pared magnética y rotacion de
espin.

Fig. 3.11. Analizador de impedancias Hewlett- Packard HP4192 A (5-13 Mhz)

A frecuencias bajas de campo aplicado hac hay tres mecanismos de magnetizacion activos en
el material: deformacion reversible de pared de dominio magnético, desplazamiento
irreversible de pared y rotacion de espin. Los procesos de polarizacion mas lentos son el
desplazamiento y la deformacion reversible de pared, los cuales poseen una constante de
tiempo mas grande y conforme aumenta la frecuencia del hac, dejan de contribuir a la
magnetizacion, ya que presentan una dispersion de tipo relajacion [54,72]. La deformacion
reversible de pared involucra un "abombamiento" de tipo elastico, el cual produce una
variacion de magnetizacion constante y proporcional a la intensidad de campo hac, lo que
define la "permeabilidad inicial" del material.

Por su parte, el desplazamiento de una pared de dominio produce la inversion direccional de
un gran numero de espines, lo que se traduce en una variaciébn importante de la
magnetizacion y por tanto, de la permeabilidad magnética. Este mecanismo de
magnetizacion implica la siguiente secuencia de subprocesos: abombamiento, desanclaje,
desplazamiento, reanclaje y desabombamiento de pared de dominio magnética.
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Respecto a las frecuencias en que se encuentran estos mecanismos, el proceso de
desplazamiento irreversible de pared puede permanecer activo hasta frecuencias del orden
de 50 kHz o menos, mientras que el abombamiento reversible de paredes se caracteriza por
una constante de tiempo mads corta, ya que puede subsistir hasta el rango de 1 MHz
(dependiendo del material). Por otro lado, la rotacion de espines posee la constante de tiempo
mas corta de los tres mecanismos, por lo que permanece activo hasta el intervalo de los GHz,
donde de hecho se presenta ya el fendmeno de resonancia ferromagnética. En una gréfica
esquematica, estos tres procesos se pueden distinguir como se indica en la Fig. 3.12
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Fig. 3.12. Espectroscopia magnética, mostrando los diferentes mecanismos de magnetizacion.

Una manera de obtener informacion sobre estos procesos de magnetizacion se logra por
medio de mediciones de la permeabilidad p y relacionandola mediante la siguiente ecuacion:

W= - (33)

donde u* =y, + i, es la permeabilidad compleja:, la cual se relaciona a través de la

Impedancia Z*, o es la frecuencia angular € i=v—1.

G=— (3.4)
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donde G es un factor geométrico dependiente de las dimensiones de la cinta (ancho, largo y
espesor). En esta ecuacion L es la longitud de la muestra, NV el nimero de espiras de la bobina
y § es la seccion transversal de la muestra.

Las mediciones de espectroscopia de inductancias, se realizaron en las muestras con las
diversas composiciones en as-quenched en el analizador de impedancias antes mencionado.
El rango de operacion fue el que proporciona el equipo entre 5y 13 Mhz. La configuracion
empleada fue la geométrica longitudinal la cual se somete a una corriente en un embobinado
de 77 espiras con una longitud de 51.4 mm y 12.5 mm de didmetro externo, como se puede
apreciar en la figura 3.13.

Embobinado

Fig. 3.13. Geometria longitudinal, para la medicion de EL
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
4.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Los difractogramas de rayos X para todas las composiciones estudiadas se muestran en la
Fig. 4.1. Se observa que para todas las aleaciones predomina la fase amorfa ya que en todos
los patrones aparece una absorcion difusa que abarca en valores de 20 desde 45° hasta casi
60° y con un maximo en 20 = 51°, lo cual corrobora la distribucion aleatoria de los &tomos
en el material. Sin embargo, se observa también que para las composiciones x # 10
aparecen unos picos pequefios en las posiciones 260 = 29°, 38°, 49°, 61° y 75°, lo que nos
muestra la presencia de una fase secundaria cristalina, la cual corresponde a B.Zr segln la
ficha [PCPDF#03-065-3389]. La aparicion de esta fase puede deberse a que el B2Zr es un
compuesto intermetalico de alta temperatura, como se observa en el diagrama de fases B-Zr
(Anexo 2), el cual puede estabilizarse por medio del proceso de solidificacion ultra-rapida
usada para obtener las aleaciones en estudio. Se observa que la intensidad de estos picos
aumenta al aumentar la adicion de B y por tanto la presencia de esta fase secundaria. Esta
distribucion de fases concuerda con la reportada por Yao et. al. en aleaciones similares [73].

1200
] B,Zr
1000 +
* * *
] X=30
* s 18% Fase cristalina
- sy
800 —
_
< X=25
= ) 21% Fase cristalina
pa—
o ]
2 600
= X=20
é 7 l 20% Fase cristalina
3] . , N
= 400 4
X=13
T 15% Fase cristalina
200
X=10
b 0% Fase cristalina
e oy st Mt
0 I T I T I T I T
20 40 60 80 100

Angulo 26 (grados)

Fig. 4.1. Patrones de difraccién de rayos X de la serie de aleaciones amorfas Feg1xZrsNbsBy (x = 10, 15, 20,
25, 30).
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Para estimar la fraccion de fase secundaria cristalina presente dentro de la matriz amorfa, se
calculd el area total bajo la curva de cada difractograma, a la cual se restd el area de la
matriz amorfa. Esta diferencia es indicativa del porcentaje correspondiente a la fase
cristalina en cada aleacion, obteniéndose los siguientes resultados: Para x = 15 se estimé un
15% de fase cristalina, x = 20 cuenta con un 20%, x = 25 un 21% y x = 30 con un 18% de
fase cristalina. Segun este criterio, la muestra x = 25 contiene una fraccion de fase cristalina
mayor en comparacion a las otras composiciones.

El aumento de la fraccidn cristalina con el contenido de B involucra también una reduccion
del contenido de éste elemento en la matriz amorfa. Esta variacion en el contenido de B de
cada aleacion influye también en el orden de corto alcance en cada composicion [73].

4.1.1.1 FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL

En la Fig.4.2 se presenta la grafica de la Funcion de Distribucion Radial (RDF por sus
siglas en ingles), obtenidos para la composicion de la aleacion amorfa FegiZrsNbsBio, asi
como la descripcién de los picos mas importantes y su relacion con las distancias a
primeros vecinos. Para asociar las distancias a primeros vecinos, se tomaron como
referencia los trabajos de Aykol et. al. [74], Ohkubo et. al. [75], Matsubara et. al. [76],
tomando como base los resultados reportados en estos mismos, asi como los parametros de
red calculados para cada una de las celdas unitarias de los elementos involucrados en la
aleacion.

FDR

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
1 2 3 4 5 6 7 8
r (Angstroms)

Fig. 4.2. RDF para la aleacion amorfa Fes1ZrsNbaBao.

48



Capitulo 4

El primer pico a la distancia de 1.6 A se atribuye a un enlace B-B segun lo reportado en la
literatura [77]. El pico 2 a 2.5 A se atribuye a un enlace a primeros vecinos del tipo Fe-Fe
en una estructura cdbica BCC [74-76]. A la distancia 3.3 A se presenta més que un pico, un
“hombro*, lo cual sugiere que hay un arreglo atbmico Zr-Nb de acuerdo al calculo de los
pardmetros de red para las celdas unitarias de Zr y Nb, donde posiblemente existe
sustitucion de algunos atomos de Fe por este tipo de enlace.

Por su parte, el cuarto pico a la distancia de 4.4 A pertenece a un enlace Fe-B [74], lo cual
se debe muy probablemente a la sustitucion de atomos de Fe por B, la cual permite la
formacion del enlace Fe-B. Debido a que el B posee un menor radio que el Fe, una mayor
cantidad a los atomos sustituidos puede alojarse.

El quinto pico a la distancia de 4.9 A pertenece a un enlace Fe-Fe [74-75]. Para el sexto
pico se puede apreciar el valor de 5.7 A, el cual corresponde a un enlace del tipo Fe-B (de
5.7 A [74]). Por su parte, el pico (7) indica una distancia de 6.5 A, el cual se puede asociar
a un enlace Fe-Fe [75]. Por Gltimo el pico (8) pertenece tiene una distancia de 7.3 A, el cual
se aproxima al valor reportado de 7.2 A para un enlace de tipo Fe-Zr-B [75], éste sugiere
que la red se encuentra relajada debido a una mayor cantidad de atomos de B en el cimulo.

Los resultados RDF para toda la serie de aleaciones se muestran en la Fig.4.3, la cual se
describe en detalle a continuacién, donde se toma como referencia a x = 10 para su
descripcidn, donde se le asigna un namero correlativo a aquel pico que no se encuentra en
la primera composicion (x = 10), pero si en alguna otra (x = 15, 20, 25, 30).
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FDR

r (Angstrom)

Fig. 4.3. FDR para de la serie de aleaciones Feg1.xZrsNbsBx (x=10, 15, 20, 25, 30).
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Los picos 1y 2 estan presentes en toda la serie, sin embargo para la muestra x = 15, x = 20
y X =25 pasan de un pico bien definido (2) a un “hombro” debido a la sustitucion de Fe por
B, ya que en este pico el enlace pertenece a Fe-Fe, mientras que en x = 30 al presentar un
18% de fase cristalina (B2Zr) provoca el incremento de enlaces Fe-Fe.

El pico 3 se va recorriendo de 3.3 A a 3.2 A a medida que aumenta el contenido de Boro
formando un enlace Zr-Nb, lo que sugiere que hay difusion entre los enlaces de Nb-Nb
(3.30 A) y Zr-zZr (3.23 A), sustituyendo posiblemente a atomos de Fe y al suceder esto
provoca desorden deformando la estructura a esa distancia, y para x = 30 no se encuentra
presente, por lo tanto, en esta muestra no se forman este tipo de entidades (Zr-Nb).

Aleacion FereZrsNbsBis (x = 15)

El pico 4 no se encuentra presente para esta composicion. En cuanto al quinto pico se
observa que indica una distancia de 4.6 A, atribuida a Zr, ya que el pico 3 se atribuy? al
arreglo Zr-Nb. EIl pico 6 se atribuye a un enlace Fe-B para todas las aleaciones a una
distancia de 6.0 A [74]. Se puede observar que para el séptimo pico el enlace es Fe-Fe (6.5

A [75].

El octavo pico muestra una distancia de 7.5 A, la cual es una aproximacion bastante
cercana a la distancia reportada en la literatura 7.6 A para el par Fe-B [74], sin embargo
esta distancia reportada por la referencia fue obtenida de manera tedrica por medio de
simulacion de Monte Carlo [74], lo cual permite suponer que exista un margen de error de
+ 0.2 A, por lo que el resultado de 7.5 A estaria dentro de dicho margen para poder asociar
a este enlace a un par Fe-B.

Por ultimo, la aparicion de un nuevo pico (9) se asocia a un enlace Fe-Fe con una distancia
de 4.1 A [74], el cual es un pico que no aparece en la composicion x = 10.

Aleacion Fer1ZrsNbsB2o (x = 20)

En el siguiente pico (4) se tiene un enlace Fe-B a una distancia 4.39 A [74] con una ligera
contraccion con respecto a x = 10. Con respecto al quinto pico, se tiene un enlace Fe-Fe
(4.9 A) [74-75].

Se muestra una excepcion (pico 6) con respecto al resto de las composiciones debido a que
se observa una ligero aumento en la distancia obtenida con un valor de 6.1 A a causa de la
sustitucion por un atomo ya que los siguientes camulos corresponden a este tipo de enlace
Fe-B (6 A [75]). En esta composicion no se observa el séptimo pico, mostrando un cumulo
de Fe-B mayor que en las demas composiciones en las cuales tienen un par Fe-Fe entre los
pares Fe-B.

El pico (8) interpretado para esta composicion obtuvo una distancia de 7 A. Esta longitud es
mas proxima a la reportada de 6.9 A por un enlace Fe-B [74-75], lo que permite suponer
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gue hay mayor sustitucion de atomos de B por los de Fe, indicando asi una pequefia
relajacion.

Por ultimo, la aparicién del pico 9 el cual no aparece en x = 10 se encuentra desplazado a
3.5 A [75], lo que hace pensar que existe una contraccion debida a la sustitucion en los
cumulos de Fe presentes [75].

Aleacion FessZrsNbsBzs (x = 25)

En esta composicion no se observa el pico 4 debido a que esta composicion presenta una
mayor fase cristalina (B2Zr) lo cual implica que una parte importante de B se aloja en esa
fase impidiendo la formacion del enlace Fe-B. El quinto pico cuenta con un valor de 4.7 A
y aunque el Nb se reporta a una distancia de 4.66 A, se atribuye a una distancia de Fe
relajada por la sustitucion con B, ya que el Fe-Fe tiene un valor de 4.9 A a segundos
vecinos [74-75].

El pico 6 se atribuye a un enlace Fe-B a una distancia de 6.0 A el cual es congruente con
los valores reportados de 6.0 A [74].

Se puede observar que para el séptimo pico se puede asociar a un enlace Fe-Fe, pero
presenta una posible contraccion debido que el valor obtenido fue de 6.4 A y el valor en la
referencia es de 6.5 A [75].

La distancia del pico 8 el valor es de 7.4 A, lo que indica también que la red se puede
encontrar contraida o relajada, ya que este valor se encuentra en medio de los valores
obtenidos en las distintas composiciones y que han sido identificadas de acuerdo a las
distancias reportadas en la literatura 7.6 A [74] y 7.2 A [75]. Sin embargo, sigue
manteniendo un enlace tipo Fe-B.

Al igual que en el resto de las composiciones el pico 9 no se encuentra en la composicién x
=10, el cual se asocia a un enlace Fe-Fe con una distancia de 4.1 A [74].

Aleacion Fes1ZrsNbsBso (x = 30)

En esta composicion no se observan los picos 3 y 4 probablemente a la fase cristalina con la
que cuenta la composicion. La distancia del pico 5 (4.8 A) sugiere que los ciimulos de Fe
son mas “puros” ya que la distancia reportada es de 4.9 A [74-75].

El siguiente pico (6) se le atribuye un enlace Fe-B a una distancia de 5.7 A el cual es
congruente con valores reportados en aleaciones similares [74]. En el séptimo pico
pertenece a un enlace Fe-Fe (6.5 A) [75].

La Gltima distancia interpretada para esta composicion es del pico 8 tiene una distancia de
7.3 A al igual que x = 10, este valor es aproximado al valor de 7.2 A el cual pertenece a un
Fe-Zr-B de acuerdo a la literatura [75]. Esta distancia sugiere que la red se encuentra
contraida debido a una mayor cantidad de &tomos de B en el cumulo.

52



Capitulo 4

El pico 9 en esta composicion tiene un enlace Fe-Fe con una distancia de 4.1 A, el cual es
congruente con la referencia [74] al igual que en las demés composiciones con excepcion
de x = 10.

De los resultados anteriores se observa que las distancias de los picos marcados del 1 al 4
coinciden plenamente con los reportados en la literatura (Tabla 3), mientras que de las
distancias asociadas a los picos 5-9 se puede determinar que existe una variacion de las
distancias Fe-Fe y Fe-B que indican un proceso de relajacion-contraccién en la estructura,
lo cual se muestra en la Tabla 1. Estas variaciones en el orden de corto alcance pueden tener
un efecto determinante sobre la Ms de las aleaciones de estudio tal como ha sido propuesto
para las aleaciones amorfas base Fe-B, tanto desde el punto de vista tedrico [78] como
experimental [79-80].

Tabla 1. Variaciones en los enlaces RDF

Pico Composicién Distancia(A) (este Distancia Tipo de Efecto en la red

No. X= trabajo) (Reportada) (A) enlace
9 20 3.5 4.1[75] Fe-Fe Contraccion
5 25 4.7 4.9 [74-75] Fe-Fe Contraccion
6 20 6.1 5.7 [75] Fe-B Relajacion
7 25 6.4 6.5 [74] Fe-Fe Contraccion
8 10 7.3 7.2 [74] Fe-Zr-B Relajacion
8 20 7 6.9 [74-75] Fe-B Relajacion
8 25 7.4 7.6-7.2 [74-75] Fe-B Contraccion-

relajacion

8 30 7.2 7.3[74] Fe-Zr-B Contraccion

Estos resultados permiten proponer una descripcion estructural y posibles arreglos de
clusters como se menciond en el capitulo 1.3, tal y como lo ha reportado Ohkubo [75] con
el andlisis del poliedro de Voronoi, para la formacion de estructuras poliédricas rodeadas de
atomos centrales como Fe-Zr-B. Por ejemplo, en aleaciones amorfas Fe-B, la estructura
prisma con un atomo central de B ha sido observada en muchos estudios de difraccion
[80]. Estos ordenamientos proporcionan una vision del ordenamiento de corto y mediano
alcance (SRO y MRO por sus siglas en ingles). Por su parte, la formacion de clusters con
forma geométrica de icosaedros ha sido estudiada en detalle mediante simulaciones de
Monte Carlo [74, 82].

Los resultados obtenidos mediante la técnica conocida como Funcion de Distribucion
Radial permiten corroborar que el material se encuentra conformado principalmente por
una fase amorfa cuyo arreglo propuesto es en forma de cumulos, ya que al cotejar los
resultados obtenidos, mostrados en la Tabla 2, con los datos reportados en la literatura [74-
76] (Tabla 3), se permite proponer un arreglo de corto alcance a primeros vecinos que
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concuerda con las distancias atdbmicas correspondientes a los arreglos atdbmicos presentados
en la misma tabla.

Tabla 2. Comparacion de datos experimentales RDF:

Resultados Obtenidos RDF

# Pares Este trabajo Este trabajo Este trabajo Este trabajo Este trabajo
pico | atomicos | FegZrsNbiBig | Fers1ZrsNbsBis | FeraZrsNbaBao | FegsZrsNbaBas | FesiZrsNbaBao

1 B-B 1.6 A 1.6 A 1.6 A 1.6 A 1.6 A

2 Fe-Fe 25A 25A 25A 25A 25A

3 | (Zr-Nb) 33A 32A 32A 32A
“9” | Fe-Fe -- 41A 35A 41A 41A

4 Fe-B 4.4 A 439 A

5 | Zr-Zr* 49 A 4.6 A* 49 A 47 A 48 A

Fe-Fe

6 Fe-B 57 A 6A 6.1A 6 A 5.7 A

7 | FeFe 6.5A 6.5A - 6.4 A 6.5 A

8 Fe-B 73A 75A 7A 74 A 73A

Los pardmetros de red calculados en este trabajo corresponden a las distancias para cada
uno de los elementos que comprenden la serie de aleaciones. Estas distancias son las
siguientes: 1.5 A (B-B), 2.48 A (Fe-Fe), 3.23 A (Zr-Nb) y 4.6 A (zr-zZr)*.

A continuacion se presenta una tabla con los valores reportados en la literatura donde se

puede observar que dichos valores concuerdan con los obtenidos en este trabajo.

Aykol et. al. [74]

Tabla 3. Valores reportados en la literatura.

Ohkubo et. al. [75]

Experimental | Experimental | Simulacion Simulacion | Experimental | Teorico Teorico
Fe-B Fe-Fe MC Fe-B MC Fe-Fe Fe-Zr-B Fe-Fe Fe-Zr
22A - 22A - 2A -- -

-- 25A -- 25A 25A 25A --
28A 3.1A - - - - 3A

-- 34A -- -- -- 35A 35A
38A -- 38A - - - -

-- 41A - 41A 42 A 42 A 42 A
45A 4.4 A - - - -

-- 49 A - 49 A 49 A 49 A 5A

6 A -- 57A - - - -

-- 6.4 A - 6.4 A 6.5 A 6.5 A 6.5A
6.9 A -- 6.9 A - 72A -- 6.9 A
78 A 79A 76 A 78 A -- -- --

-- - -- -- 8.8 A 8.7A 8.7A

-- -- -- -- 109 A 109 A --
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Tabla 3 (Continuacion)

Matsubara et. al. [76] |

Experimental Experimental
Fe-Zr-B Fe-Nb-B

2.12 A Fe-B 2.14 A Fe-B

2.44 A Zr-B 2.40 A Nb-B
2.54 A Fe-Fe; 2.53 A Fe-Fe,

2.85 A Fe-Fe; 2.83 A Fe-Fe;
2.9 A Fe-Zr; 2.81 A Nb-Fe,

3.36 A Fe-Zr» 3.35 A Fe-Nb;

En la FDR como se describié y mostro, presenta un ordenamiento a corto alcance y por
tanto podemos proponer las distancias y el posible arreglo de los &tomos involucrados en la
aleacion, partiendo de una celda tipo BCC perteneciente al Fe (circulos rojos) y a su vez el
atomo central de la celda esta en sitio octaédrico con respecto al B (circulos azules).
Teniendo la posibilidad de sustitucion de a&tomos de Fe por atomos de Zr-Nb, ya que al
tener un radio semejante este deforma ligeramente la estructura de la celda, lo cual se puede
apreciar en la Fig. 4.4. A partir de este modelo propuesto se genera la estructura amorfa con
la repeticidn aleatoria de la celda del Fe (BCC) debido a que es el solvente de la aleacion, al
convertirse el B en un segundo solvente, este también forma un arreglo, como ya se
menciono antes y debido a la sustitucion de los atomos de Fe por los del soluto (Zr-Nb)
esto provoca efectos de contraccion-expansion que se muestran en la Tabla 1. El cual
posteriormente desaparece debido a la estructura caracteristica de los materiales amorfos
(orden aleatorio).

Con este estudio se ha podido conjuntar el comportamiento de la microestructura con las
propiedades magnéticas, en este caso la interaccién de intercambio (Jex) la cual se ve
afectada e influye directamente en las propiedades magnéticas como se explicara en la
seccion de propiedades magnéticas.
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Fig. 4.4. Estructura propuesta para la aleacion amorfa Fes:ZrsNbsBio a partir de una celda BCC perteneciente
al Fe en sitio octaédrico con el B y posibles sustituciones de Fe por Zr y Nb. La estructura amorfa se genera al
repetir esta celda aleatoriamente y tomando en cuenta los efectos de contraccion-expansion descritos en la
Tabla 1.

4.1.2 MICROSCOPIA DE TRANSMISION (TEM)

Para la obtencion de micrografias TEM se prepararon “lamelas” obtenidas por haz de iones
focalizado (FIB, Focus lon Beam) de la aleacion x = 10 (Fig. 4.5, y Fig. 4.6), mientras que
para X = 30 se moli6 debido a la fragilidad del material.

30KV 5,000 5um

Fig. 4.5. Micrografia de la aleacién amorfa Feg1ZrsNbaB1o al comenzar el desbaste de la muestra.
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‘ 30kV x6,000 2um Beam?7 21.3p
Fig. 4.6. Obtencidn de la “lamela” para ser examinada en TEM.

Para la aleacion x = 10 (Fig. 4.7 (a)) presenta una estructura ausente de fases cristalinas y
un patrén de difraccion compuesto de halos difusos (Fig. 4.7 (b)), estas caracteristicas son
tipicas de los materiales amorfos, lo cual es congruente con los resultados obtenido en
XRD.

Fig. 4.7. Micrografia TEM de la aleacion amorfa Feg;1ZrsNbsB1o a) campo claro (la zona cristalina observada
es debido a la cubierta de platino) b) Patron de difraccion.

La Fig. 4.8 muestra la estructura cristalina de la aleacion Fes:zrsNbsBso que Se encuentra de
forma inmersa dentro de la matriz amorfa.
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Fig. 4.8. Micrografia TEM de la fase cristalina de la aleacién Fes1ZrsNbsBsga) campo oscuro b) patrén de
difraccion el cual comienza a mostrar anillos definidos junto con unos cristales.

n&‘? LR U l:

4.1.3 ANALISIS TERMICO

Para las aleaciones amorfas Feo1xZrsNbsBx (x = 10, 15, 20, 25, 30) se obtuvieron las curvas
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) (Fig. 4.9). Todas las curvas exhiben un sélo
pico exotérmico, donde se puede apreciar la zona de inicio de cristalizacion (Tx). La grafica
de Tx en funcion del contenido de B se observa en la Fig. 4.10.

Como se puede observar para x = 10 comienza con una temperatura de cristalizacion de
588.62°C y una energia de entalpia de 115.2 J/g, mientras que para X = 15 decrece
ligeramente la temperatura de cristalizacion (557.86°C) con el contenido de B contando con
una energia de entalpia de 13.5 J/g. Para x = 20 la Tx aumenta con respecto a la
composicidn anterior a una temperatura de 566.52°C y una energia de entalpia de 58.39 J/g.
Por su parte, x = 25 refleja el incremento de B en la temperatura de cristalizacion siendo
esta de 588.80°C y su energia de entalpia de 35.17 J/g. Por altimo, x = 30 de igual forma
que desde x = 15 exhibe un crecimiento gradual con respecto al B y por tanto un
incremento en su Ty (617.98°C) contando con una energia de entalpia de 62.26 J/g (para ver
detalladamente las curvas DSC para cada una de las aleaciones ir al Anexo 3).
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Flujo de Calor Exo —»

450 500 550 600 650
Temperatura (°C)

Fig. 4.9. Curvas DSC para la serie de aleaciones amorfas Feg1-xZrsNbsBx (x = 10, 15, 20, 25, 30).
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Fig. 4.10. Variacion del parametro Ty con respecto al contenido de B.
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Estos resultados coinciden muy cercanamente con reportes previos en aleaciones amorfas
tipo FeZrNbB [73], CoNiZrNbB [83] y CoNiZrB [84], en los cuales se indica que para
contenidos de B < 20 %eat, estas aleaciones amorfas cristalizan en un modo primario, como
se puede verificar en el termograma de la aleacién x = 15 (Anexo 3), en donde se pueden
observar otros eventos de cristalizacion después del primero, mientras que para x > 20, el
modo de cristalizacion es de tipo eutectoide. La disminucion observada para Tx entre x = 10
y X = 15 puede atribuirse a una disminucion de la estabilidad térmica del material, la cual se
ha reportado en términos de la disminucion tanto de la region de liquido superenfriado ATy
como de la temperatura de transicion vitrea reducida Tqr en el mismo sistema de aleaciones
Feg1xZrsNbsByx [73]. Asi mismo, el aumento en Tx para x > 15 refleja el mejoramiento de la
estabilidad térmica de las aleaciones conforme aumenta el contenido de B, lo cual coincide
plenamente con los pardmetros ATx Yy Tgr para la misma serie Feg1-xZrsNbsBx [73].

4.2 PROPIEDADES MAGNETICAS

4.2.1 CURVAS DE MAGNETIZACION

En la Fig. 4.11 se muestran las curvas de histéresis que se obtuvieron para todas las
aleaciones Feg1.xZrsNbsBx. Se observa en general que el comportamiento magnético de
todas las aleaciones corresponde a materiales ferromagnéticos suaves, es decir, curvas de
M(H) muy delgadas con campos coercitivos He muy pequefios y valores de magnetizacion
de saturacion Ms> 40 emu/g.
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Fig. 4.11. Ciclos de histéresis para la serie de aleaciones amorfas Feg1xZrsNbiByx (x=10, 15, 20, 25, 30),
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La variacion de los parametros magnéticos antes mencionados (Ms y Hc) con respecto al
contenido de B se presenta a continuacion.
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Fig.4.12. a) M; en funcion del contenido de B para la serie Feq1xZrsNbsBx b) Hc en funcion del contenido de
B para la serie Feg1xZrsNbsBy .

La Ms muestra una tendencia creciente conforme aumenta la concentracion de B (Fig.
4.12(a)). La reduccion que se observa en x = 25 se debe a la concentracion ligeramente
mas alta de la fase secundaria presente, en comparacion a las otras muestras, como se
describié en el apartado 4.1. Al realizar este estudio y obtener los resultados, estos se
asociaron con la FDR (seccion 4.1.1.1) mediante la cual se determind las distancias a
primeros vecinos de los elementos involucrados en la aleacion, ésta exhibe como se forma
mayor cantidad de pares Fe-Fe beneficiando a la interaccion de intercambio (Jex) y no sélo
con la formacion de estos enlaces, también con la interaccion con los enlaces Fe-B
encontrados. El claro ejemplo es que para x = 10 sélo se cuenta con 3 pares Fe-Fe a
primeros vecinos con otros enlaces (B-B, Nb-Zr, ver Tabla 2), mientras que para la ultima
composicion x = 30, se tiene 4 enlaces Fe-Fe, pero estos se conjuntan formando un pequefio
nanocristal de practicamente Fe “puro” con un total de 6 pares de Fe-Fe (4) o Fe-B (2) (ver
Tabla 2), lo que hace que el cluster mejore las propiedades magnéticas del material. Por su
parte, los valores de campo coercitivo Hc presentaron una tendencia a aumentar ligeramente
entre x = 10 y x = 20 (63 a 64 Oe), para luego disminuir ligeramente para x =25y 30 (64 a
62 Oe) (Fig. 4.12(b)).
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4.2.2 TEMPERATURA DE CURIE (T¢)

En la Fig. 4.13 se muestra la curva mTGA para la muestra Feg1ZrsNbsB1o. La T¢ Se registra
como pérdida de peso, la cual resulta de la disminucion en la atraccién magnética entre la
muestra (que pasa al estado paramagnético) y el iman (0.3 T) localizado por debajo de la
termobalanza.

1.0

0.9 H

Peso (%)

0.8 +

T T T T T T T T T T
52 54 56 58 60 62

Temperatura (°C)

Fig. 4.13. Curva de mTGA para la aleacion FegiZrsNbaBio.

La Fig. 4.14 muestra que la temperatura de Curie (T¢) aumenta de forma sistematica con el
contenido de Boro (para observar las curvas de toda la serie de aleacion ver Anexo 4). Dado
que la T depende fuertemente de la distancia entre los &tomos de Fe, es posible atribuir a la
cristalizacion parcial del material conforme aumenta el contenido de B, un rearreglo del
ordenamiento atdmico de corto alcance, lo que determina la variacion de Tc. Esta variacion
del arreglo de corto alcance es congruente con los resultados de RDF. La distancia Fe-Fe
influye directamente en la integral de intercambio (Jex) entre los atomos de Fe y por tanto
en la T¢ [85]. Las distancias interatomicas Fe-Fe son muy sensibles a la composicion y a los
esfuerzos internos residuales [86-87], los cuales afectan tambien la Te.
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Fig. 4.14. Temperatura de Curie en funcion del contenido de B para la serie Feg-xZrsNb4Bx

4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE INDUCTANCIAS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la técnica de espectroscopia de
impedancias. Esta técnica permite estudiar el comportamiento de la permeabilidad
magnética en funcion de la frecuencia (f) mediante curvas espectroscopicas p,. (f) Y
Uim(f), las cuales describen los mecanismos de magnetizacion activos a lo largo de
intervalo de frecuencias [88] a través de la siguiente relacion [50, 89-90]:

iz

donde G es un factor geométrico dependiente de las dimensiones de la cinta

En la Fig. 4.15 se muestran las componentes real e imaginaria de la permeabilidad compleja
w* en funcion de la frecuencia f. Se observa que para la composicion FegiZrsNbsBio, la
componente 4,-. muestra un comportamiento constante tipo meseta para f < 1x10° Hz. Esta
caracteristica se asocia a la deformacion reversible de paredes de dominio magnético como
mecanismo de magnetizacion en materiales magnéticos blandos, por lo que el valor de
permeabilidad observado en este intervalo (ur = 550) se asocia con el valor de
permeabilidad inicial del material [88-89]. Conforme f aumenta, se nota claramente la
disminucion paulatina de u,., lo cual corresponde a un proceso de relajacion en el que la
deformacion reversible de las paredes de dominio se va desfasando del campo aplicado hac,
de manera que al valor de la frecuencia critica conocida como ‘‘frecuencia de relajacion” fx
dicha deformacion reversible ya no esta activa como mecanismo de magnetizacién. Para f
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> fy, el proceso de magnetizacion que permanece activo es la rotacién de espin, cuya
constante de tiempo més alta permite seguir las excitaciones de ha.. Por su parte, la
componente imaginaria (u;,) para la misma composicion se relaciona con pérdidas
magnéticas del proceso de magnetizacion del material [88-89]. El valor del maximo de la
componente u;,,, coincide con la fx. Para la aleacién con x = 10 la fy es de 1.5 MHz.
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Fig. 4.15. Curvas Espectroscopicas Uy, Uimde la aleacion Fes:ZrsNbiBig

En la Fig. 4.16 (a) se muestra el efecto del contenido de B sobre la u,.. para toda la serie de
aleaciones Feo1-xZrsNbsBy. La permeabilidad real disminuye de forma progresiva entre x =
10 y x = 20, pasando de 550 a 350, mientras que para x = 25, 30 se presenta un descenso
drastico con valores de u,, menor a 10. La fx presenta una tendencia similar decreciente,
desde fx = 1.5 MHz para x = 10 hasta fxy = 1.3 Mhz para x = 30 (Fig. 4.16 (b)).
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Fig. 4.16. Curvas Espectroscépicas en el campo longitudinal de la serie Feg1.xZrsNbaBy (x = 10, 15, 20, 25,
30): a) Permeabilidad real y b) permeabilidad imaginaria.
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La disminucion drastica de la permeabilidad magnética puede asociarse a los defectos
superficiales que aparecen en las muestras debido al proceso de solidificacion ultra-rapido
empleado, como se observa en la serie de micrografias siguientes.

TGN T

e)

Fig. 4.17. Micrografias de los defectos superficiales de las cintas amorfas de la serie Feg1xZrsNbsBy: a) x =10,
b) x =15,¢c) x=20,d) x=25ye) x = 30.
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En la micrografia correspondiente a x = 10 (Fig. 4.17 (a)) se puede observar los defectos
superficiales tipicos que se producen, observados en cintas amorfas obtenidas por melt-
spinning, debido a la formacién de burbujas, las cuales producen depresiones o cavidades
en la superficie del material [91]. Conforme el contenido de B aumenta, estas cavidades se
van haciendo méas marcadas, en particular para las muestras x = 25 (Fig. 4.17 (d)) y x = 30
(Fig. 4.17 (e)), en las cuales se observan defectos de mayor magnitud, incluyendo agujeros
muy notorios. Estas cavidades afectan la formacion y la dindmica de las paredes de
dominio magnético tal y como lo reflejan la reduccion de la permeabilidad magnética
observada.

Otro efecto del aumento del contenido de B es en la distribucion de la anisotropia
magnética a través del acoplamiento magnetoelastico, como se describe en detalle a
continuacion.

El término de anisotropia magnetoelastica (E;) se asocia a la formacion de direcciones
preferenciales de magnetizacion en funcion de los esfuerzos residuales (o) acumulados en
el material durante el proceso de solidificacion ultra-rapida a través de la magnetostriccion
(As) de cada aleacion, a través de la ecuacion [90]:

3
EA = 50'/15 (42)

En este contexto, el contenido creciente de B parece provocar una disminucion progresiva
de la A4 en la serie Feo1-xZrsNbaBy, la cual a su vez determina una direccion preferencial de
magnetizacion que se va alejando progresivamente de la direccion longitudinal en cada
cinta, lo que provoca una distribucion de dominios diferente en cada composicion.
Especificamente, se espera un nimero decreciente de dominios magnéticos longitudinales,
lo que resultaria en valores de . decrecientes, tal y como lo indica la Fig. 4.16 (a). La
dependencia de la magnetostriccion con el contenido variable de B se ha reportado
previamente en cintas amorfas FeB por G. Vlasék et. al. [92].

4.2.4. MEDICIONES DE TERMOMAGNETIZACION (Fes:ZrsNb.Bao)

Para la aleacion Feg1ZrsNbsBi1o se efectuaron mediciones de magnetizacion M en funcion de
la temperatura T (conocidas también como ‘“termomagnetizacion”). Para estos
experimentos se coloca la muestra dentro de un horno tubular acoplado a un controlador de
temperatura y se aplica un campo H fijo de 300 Oe. El valor de M se registra variando la
temperatura desde 30 °C hasta 100 °C. En la Fig.4.18 se muestra la curva M(T), en la cual
se indica la temperatura de Curie a 60 °C. Esta temperatura se calculé mediante la derivada
de primer orden de la curva M(T) (incluida en la misma Fig.4.18 como grafica adicional).
Es importante destacar que este valor de T coincidié plenamente con el obtenido en la
Fig.4.13 correspondiente a una técnica experimental completamente distinta (mTGA).
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Fig. 4.18. Curva de termomagnetizacion M(T) para la aleacion FegiZrsNbaBio.

A partir de la curva M(T) se puede establecer la susceptibilidad magnética y = M /H usando
la curva M(T) y H = 300 Oe. En el intervalo T > Tc, » (T) se puede aproximar de forma
lineal mediante la gréafica y vs 1/T (Fig.4.19) para aplicar la Ley de Curie-Weiss (Ec. 4.3).
La constante C de la Ec. 4.3 a su vez se relaciona con el momento magnético efectivo uerde

la aleacion segun la Ecuacion [55].
3k,C
He =1\, 2
Nt t1g (4.3)

Donde kg es la constante de Boltzmann (=1.3806 x107%6 erg/°C), N corresponde al nimero
de atomos por gramo (= Na/W; Na= nimero de Avogadro= 6.022x10% atom/mol; W = peso
molecular), o es la permeablidad magnética del vacio (=1 en el sistema c.g.S.) y us es el
magneton de Bohr ( = 9.2732 x10°%* emu). De acuerdo a estos valores, y considerando la
constante C= 38.19% 0.53 emu °C/ g Oe obtenida del ajuste por minimos cuadrados de la
Fig. 4.19, el momento efectivo de la aleacion Feg1ZrsNbsBio resulta de 1.59 ss por dtomo
de Fe.
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Fig.4.19. Curva y vs 1/T para la aleacion Feg1ZrsNbsBio para el intervalo T > Tc. La linea recta corresponde al
ajuste por minimos cuadrados, del cual resulta la pendiente C = 38.19 + 0.53 [emu °C/ g Oe] con un factor R?

=0.998.

Otra modalidad de mediciones de termomagnetizacion consiste en registrar las curvas
iniciales de magnetizacion (es decir, desde H= 0 hasta H = Hmax) variando la temperatura
antes y después del punto de Curie Tc. Estos datos se presentan en la Fig. 4.20 como
“isotermas de magnetizacion”, es decir, un barrido de temperaturas con curvas de
magnetizacion M(H) a una temperatura fija. En estas curvas de observa la disminucion

gradual de M conforme la muestra se acerca a Te.

120

0 5000 10000
H (Oe)

Fig. 4.20. Isotermas de magnetizacion M(H) para la aleacion Feg1ZrsNbsBio.
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A partir de las isotermas de la Fig.4.20 es posible construir las curvas de Arrot H/M vs M?
de la Fig.4.21. Estas curvas permiten identificar el orden de la transicion magnética que
ocurre a la T¢ en el marco de la aproximacién de campo molecular y la teoria de Landau
para transiciones de fase [57]. En este contexto, la pendiente positiva de las curvas de Arrot
para T > T. es indicativa de una transicion de segundo orden [93], la cual ocurre a la
temperatura de la curva de Arrot que pasa por el origen. La T¢ segun este criterio esta entre
60 °C y 65 °C, muy cercana al valor determinado segun las graficas mTGA'y M(H).

800

=N
=
=]

H/M(Oe g emu’)
=
S

200

12000

Fig.4.21. Curvas de Arrot para la aleacion Fegi1ZrsNbsBio. La pendiente positiva de estas curvas indica que la
transicion ferromagnética es de segundo orden.

Un resultado muy cercano a los datos de termomagnetizacion de la aleacion Fegi1ZrsNbaBio
es el efecto magnetocalérico (MCE por sus siglas en inglés), el cual se refiere al cambio en
la temperatura (en condiciones adiabéaticas) de un material magnético ante la aplicacién de
un campo externo H. Este fenémeno fue descubierto por primera vez en 1881 por Warburg
[94] y después independientemente explicado por Debye y Giauque en 1926 y 1927
respectivamente [95-96].

En términos termodinamicos, el MCE tiene su origen en la entropia total S(H,T) de un
material magnético, la cual, a presion constante, contiene los siguientes términos: la
entropia asociada al orden magnético Sm(H,T), la entropia asociada a la red cristalina Si(T) y
la contribucion de los electrones Se(T):

S(H,T)=S,(H,T)+S,(T)+S,(T) (4.4)
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Al aplicar al sistema un campo magnético externo Hi a partir de Ho = 0 en condiciones
adiabéticas (es decir, la entropia total se mantiene constante: AS(T,H) = S(T1, H1)-S(To, Ho)
= 0) en un proceso reversible, y dado que la aplicacion del campo magnético implica una
disminucion de la entropia magnética Sm(H,T) (debido a la alineacion de los momentos
magnéticos en la direccion de H) entonces, para mantener la condicién AS(H,T) =0, los dos
altimos términos de la Ec. 4.4 deben aumentar, lo que implica un aumento en la
temperatura del material.

En este contexto, el MCE se puede caracterizar mediante el célculo de ASm. Una forma de
obtener ASm es considerando las relaciones de Maxwell para un sistema magnético con
pardmetros internos S, M, V y variables externas T, H, p [97]:

).
oH J; , T Ju,

De donde se observa que, mediante la integracion con respecto a H (considerando un
proceso isotérmico) se obtiene:

AS(T,AH)= j@'}"j dH (4.6)
H.p

H;

Este resultado permite el calculo del cambio en la entropia magnética ASm para la aleacion
Fes1ZrsNbsB1o mediante las isotermas de la Fig.4.20, el cual se muestra en la Fig. 4.22
obtenida experimentalmente. En esta grafica se observa que ASm alcanza un pico en 336 K
(62 °C), lo cual indica el valor de Tc muy proximo al mencionado anteriormente. Este valor
de ASm es comparable con el reportado en aleaciones amorfas similares de tipo Fe-Zr,
FeNiZr y FeCoSiB, con valores de ASm de entre 1.0 y 5.6 J/kgK [98].
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Fig.4.22. Cambio de la entropia magnética ASm para la aleacion FegiZrsNbaBio.

Estos resultados indican que en aleaciones FeZrNbB se favorece de manera significativa el
efecto magnetocalérico (MCE) ya que en general, en aleaciones amorfas base Fe-B, dicho
efecto magnetocalorico no rebasa valores de entropia magnética de 2.0 JJKg K (ver Anexo
5).
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CONCLUSIONES

1. La serie de aleaciones Feo1xZrsNbsBx presentd una microestructura cuya fase
principal es mayoritariamente amorfa, con presencia menor de la fase secundaria
(B2Zr), la cual es un compuesto intermetalico de alta temperatura que puede
estabilizarse por medio del proceso de solidificacion ultra-rapida.

2. La funcion de distribucion radial mostro que a primeros vecinos el ordenamiento de
los enlaces es aleatorio, el cual incluye enlaces B-B (1,6 A), Fe-Fe (2,5 A) y Zr-Nb
(3,2 A). Sin embargo, a mayor distancia interatdmica, se comienza a formar un patrén
de enlaces Fe-Fe, Fe-B, Fe-Fe, Fe-B, lo que muestra un ordenamiento de
nanocristales. La muestra de esto es que para x = 10 solo se cuenta con 3 pares Fe-Fe
a primeros vecinos con otros enlaces (B-B, Nb-Zr), mientras que para x = 20, se tiene
la misma cantidad de enlaces Fe-Fe y 3 pares Fe-B y para x = 30 se forman 4 enlaces
de Fe-Fe, los cuales se conjuntan formando un pequefio nanocristal de Fe bcc, con
un total de 4 pares Fe-Fe y 2 pares Fe-B. La formacion de estos nanocristales de Fe
beneficia las propiedades magnéticas del material.

3. Latemperatura de cristalizacion Txmostro una disminucion entre x =10 y x = 15 que
refleja una disminucion de la estabilidad térmica del material. Para x > 15, Tx
aumenta progresivamente como resultado del mejoramiento de la estabilidad térmica
de las aleaciones conforme aumenta el contenido de B.

4. La magnetizacion de saturacion Ms presentd también una clara dependencia con el
contenido de B, consecuencia de la variacion de las interacciones Fe-Fe provocadas
por el incremento en el contenido de B y la cristalizacion parcial provocada por el
mismo.

5. Latemperatura de Curie Tc aumento con el contenido de B debido a la modificacién
de las distancias interatomicas Fe-Fe, lo cual influye en la interaccion de intercambio
entre los &tomos magnéticos de Fe. La interaccion de intercambio es directamente
proporcional a la temperatura de Curie.

6. Ladisminucién de la permeabilidad magnética que se presenta en el material a mayor
contenido de B puede asociarse al aumento de defectos superficiales que aparecen en
las muestras conforme aumenta el contenido de B. Estos defectos tienen una fuerte
influencia en la formacion y la dinamica de las paredes de dominio magnético.
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7. Las mediciones de termomagnetizacion obtenidas para la aleacion FesiZrsNbsBio,

permitieron obtener resultados como la curva M(T), en la cual se determiné la Tc de
la aleacidn, la cual coincididé plenamente con la obtenida por medio de la técnica
MTGA. A partir de esta misma curva M(T) se calculd la susceptibilidad magnética
de la aleacion en funcion de la temperatura, a partir de la cual se determind el
momento efectivo de la aleacion (1.59 us por &tomo de Fe). A partir de las isotermas
de magnetizacion se obtuvieron curvas de Arrot, las cuales indicaron que la transicion
magnética que ocurre a la Tc es de segundo orden.

Para la aleacion FesiZrsNbsBio, las mediciones de termomagnetizacion permitieron
también calcular el efecto magnetocaldrico, el cual mostré una variacion de entropia
magnética significativa de hasta 4,0 J/kgK. Este resultado sugiere la posibilidad de
explorar este tipo de aleaciones amorfas para aplicaciones de refrigeracion
magnética.
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Anexos

Definiciones y unidades basicas de (H, M, B, p, %)

Parametro
Induccion
magnética

Intensidad del
campo magnético

Magnetizacion

Polarizacion
magnética
Momento
magnético

Magnetizacion
especifica

Simbolo

B

Definicion
Induccion magnética, Gauss (G)
B =h+4nM

Una induccion magnética de 1 T genera una fuerza
de 1 N/m en un conductor que lleva una corriente de
1 A, perpendicular a la direccion de la induccion.
B=(H+M)
B=pyH+1
Intensidad de campo magnético, Oesterd (Oe). Un
campo de 1 Oe ejerce una fuerza de 1 dina. (El
sistema cgs es basado sobre polos magnéticos).

Intensidad de campo magnético (SI). Unidad:
amper por metro, A/m. A campo de 1 A/m es
producido por un solenoide infinitamente largo con
n vueltas por metro de la bobina, que transporta una
corriente de 1/n, A.

Definida como momento magnético por unidad de
volumen.

J= oM (S.I); J = 4nM (cgs)

Se puede expresar el momento magnético del

electron en funcidon del momento angular:
e

=—1"L
H 2m

M/d, con d = densidad in g/cm?

Unidades cgs

G

Oe

Erg G'cm™ 0 emu

cm™

G

erg G!' (= emu)

emu g’

Unidades SI

T (Wb/m?)

Am’!

I OXANY

Am’!

IT! (= Am?)

Am’Kg
'EIT Kgh)
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Anexos

Flujo magnético

Densidad de
energia magnética
Susceptibilidad
magnetica

Susceptibilidad
masa
Susceptibilidad
molar
Permeabilidad
magnética

Permeabilidad
relativa
Permeabilidad del
vacio
Constante de
anisotropia

A mol

Ur

Ho

® = BA
Donde A= area de seccion transversal

Un B?
Ym =4 T 20,
x=M/H
Es adimensional ya que ambos M y H se dan en
A/m

g con d la densidad en g/cm® en SI

xmW con W el peso molecular

La permeabilidad magnética, B / H. Adimensional;
ademads, como py=1 en el sistema cgs, | tiene el
mismo valor que el permeabilidad relativa u,.. En el
sistema cgs, el permeabilidad y la susceptibilidad
estan relacionadas por:

u=1+4ny

En el SI, u/u,. Adimensional.
wr=1+x
Uy = £
T,
o= 12.56x10"" H/m

Ey = Ky (<o +ocfocd +ococt) + Ky (ofocfocd) +
-++ (cristales cubicos)
Ey = kysen?6 + k,sen?6 + --- (cristales
hexagonales)

Mx (maxwell)

erg cm

emu/Oe g

erg G'g'0e!

emu mol! Oe™!

G O¢’!

G O¢’!

erg cm

Wb (weber)

m?> mol’!

Hm'!

Hm'!

Jm”
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Anexos

DIAGRAMA DE FASES DE B-Zr

ANEXO 2

La aparicion de la fase B2Zr la cual es un compuesto intermetalico de alta temperatura,
como se observa en el diagrama de fases B-Zr [99], el cual puede estabilizarse por medio
del proceso de solidificacion ultra-rapida usada para obtener las aleaciones en estudio.

Temperature °C

Atomic Percent Zirconium

0 10 20 30 40 50 W0 100
P T S—— et s g s ey T r———————be b
i
1 !).‘lq“‘s‘
: LY
3000 -
L
2500 ; 1
i
Ll
L]
P
- A ~2030% :
20004 - S -
~1078°C :
(B) @80 : 1885°C
L =,
1880°C
[CT]
1500 ! -
:
by L)J (BzZr)—
o
1000 i -
i ______________ nea’c
i
: (aZr) —
500 + L e e L r: Eel T T T 1 -r
a 1] 20 a0 40 54 &0 70 8o 80 100
B Weight Percenl Zirconium Zr

B-Zr crystallographic data

Phase | Composition, | Pearson | Space
wit% Zr symbol | group
(B) ~0 hR105 | p3,,
B, Zr | 409 cF52 Findm
B:7Zr 80to 83.8 hP3 P6/mmm
(ﬁzﬂ 99810100 | cl2 In3m
((kZr) | ~100 hP2 Poy/mmc
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Anexos

CURVAS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) PARA SERIE DE ALEACIONES
AMORFAS Feo1xZrsNbsBx (x =10, 15, 20, 25, 30).

DSC x =10.

Sample: B10 SDT 10 N2(09NOV12)

File: C:..\B10 SDT 10 N2(09NOV12).002
DSC-TGA ! ( )

Size: 1.0810mg Operator: D Cabrero
Method: Ramp Run Date: 09-Nov-2012 15:47
Comment: Porta muestra de alumina Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

25

608.34°C
204 0.7437Wig
7
i
I e
3 o
z 643.89°C L
E 1 hY
© T T T e 592.33°C
£ 104 \ ~ ~—~ 115.2Jig \
/
1 \
( N
05 \
Vo
p UI'
0.0 T T T ¥ T ¥ ¥ ' T ' ¥ ' T ¥ ¥ ¥ T ¥ ¥ ¥
350 400 450 500 550 600 650 700

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
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DSC x=15.

Sample: B15 SDT 10 Ar{13NOV12) DSC-TGA File: C:..\B15 SDT 10 Ar(13NOV12).001
Size: 1.6810 mg - Operator: D Cabrero

Method: Ramp Run Date: 13-Nov-2012 10:55
Comment: Porta muestra de alumina Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

14

57462°C
0.8+ 0.1173Wig

Heat Flow (W/g)

e—

T
400 450 500 550 600 650 700
Ente Temperature (°C) Universal V4.54 TA Instruments
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DSC x = 20.

Sample: B20 SDT 10 Ar(13NOV12) DSC-TGA File: C:..\B20 SDT 10 Ar(13NOV12).001
Size: 1.2340 mg 2 Operator: D Cabrero
Method: Ramp Run Date: 13-Nov-2012 12:13
Comment: Porta muestra de alumina Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101

20

15

588.03°C
| 0.4714Wlg

Heat Flow (W/g)
=
1

52} 610.63°C
| 566 ?2 ! \&
/H‘_'J’fm 573.50°C
] 58 39J/g
05
0.0 T T d T d T T T T T v T ¥ y J T ’ T X T ¥ T L
400 450 500 550 600 650 700
ExoUp Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
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Anexos

DSC x =25.
Sample: B25 SDT 10 Ar(13NOV12) DSC-TGA File: C:..\B25 SDT 10 Ar(13NOV12).001
Size: 0.8460 mg = Operator: D Cabrero
Method: Ramp Run Date: 13-Nov-2012 15:16
Comment: Porta muestra de alumina Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
30
254
]
1 608.31°C
@ 20 0.2979Wig
=3
™
o
£ 154
1.0+
—_——
400 450 500 550 600 650 700
By Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
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DSC x = 30.

700

Sample: B30 SDT 10 Ar(13NOV12) DSC-TGA File: C:..\B30 SDT 10 Ar(13NOV12).001
Size: 1.9710mg a Operator: D Cabrero
Method: Ramp Run Date: 13-Nov-2012 16:36
Comment: Porta muestra de alumina Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
1.0
0.5
643.07°C
0.5325Wig
S —
3
Z 004
T
©
o
T
629.42°C
62.26J/g \
05 \
-1.0 T T ¥ Y Y T Y X Y T
400 450 550 600 650
Exo Up Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments
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CURVAS DE ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO MAGNETICO (mTGA) PARA SERIE DE
ALEACIONES AMORFAS Feq1xZrsNb4Bx (x = 10, 15, 20, 25, 30).

mTGA x =10.

1.0

Tc=60.4°C

0.9 -

¥ OXANV

Peso (%)

0.8 -

T T T T T T T T T T T T
50 52 54 56 58 60 62

Temperatura (°C)
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mTGA x =15.

Tc=92°C
1.4 4
<
o
72]
O
A~ 124
1.0

50 55 60 65 70 75 80 85 90
Temperatura (°C)
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mTGA x = 20.

14.010

1 Te=128°C
14.005 -

14.000

Peso (%)

13.995

13.990

13-985 I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)
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mTGA x = 25.

Peso (%)

15.94

15.93

15.92

Te=178.2°C

15.91 =+

60

80

T T T T
100 120

Temperatura (°C)

T
140

160

180
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mTGA x = 30.

16.53
Tc=192.4°C
16.52
§ 16.51
Q
wn
% i
[a W
16.50
16.49
L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)
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Anexos

TABLA DE VALORES PARA EL EFECTO MAGNETOCALORICO (MCE) EN MATERIALES AMORFOS.

Amorphous alloys Structure Transition order () AH 1AS| RCP AT, REF
® ® |owr) [okh| ®
NdFeAl amorphous SOPT 110 a)2 a)2.98 7N
b)5 b)5.65
FewZrioBo amorphous SOPT 365 1 1.47 (98)
FeyZr,oB s amorphous SOPT 390 1 1.30 (98)
| FeysZroBs amorphous SOPT 318 1 1.20 (98)
FeyZr;B.Co, amorphous SOPT 330 1 1.10 (98)
FewZriB«Co: amorphous SOPT 365 1 1.10 (98)
FeyZr,B«Cos amorphous SOPT 402 1 1.10 (98)
Fey.Zr,,BMn, amorphous SOPT 300 1 1.08 (98)
FepZr ;B Mn, amorphous SOPT 273 1 1.04 (98)
FewZrioB«Cr amorphous SOPT 313 1 1.03 (98)
FenZrisBx amorphous SOPT 405 1 1.02 (98)
FeywZr, B«Cr; amorphous SOPT 297 1 1.02 (98)
| FeyZr, B Mn. amorphous SOPT 258 1 0.99 (98)
FewZrioB«Crs amorphous SOPT 285 1 0.92 (98)
Fey; Loy 34Ny 24 21,8,Cu, amorphous SOPT 568 1.5 1.95 131 (99)
Fe,Coy N1, Zr,B,Cu, amorphous SOPT 628 1.5 1.77 132 (99)
FerCos Nic Zr;B,Cu, amorphous SOPT 488 1.5 1.77 126 (99)
Few sCoz 7sN13 74 Zr7B4Cuy amorphous SOPT 398 1.5 1.41 166 (99)
FeywZr,B.Cu, amorphous SOPT 295 1.5 1.32 166 (99)
(FeyyCo,«Cr)g Zr,B, amorphous SOPT 425 1 1.40 (100)
(FewCoslre) Zr,B; amorphou SOPT 375 1 1.30 (100)
| (FexsCosCrio)snZrsB2 amorphous SOPT 325 1 1.10 (100)
(Fe-,-SCo.sCrQ).“Z:;-B: amotphou: SOPI 400 1 1.00 (100)
Fe, Zr,B, amorphous SOPT 225 1 0.75 (100)
FenB.CuS1:A1Ga Py amorphous SOPT 588 1.5 1.65 99 (101)
FewCo01:BsCusS1:A1GarP o amorphous SOPT 578 1.5 1.46 93 (101)
| Fey;CoyByCusSi;ALGa,Py, amorphous SOPT 548 1.5 1.22 82 (101)
Fe,CoyByCu,51,ALGa.Py, amorphous SOPT 498 1.5 0.93 72 (101)
Fe ,Co:.B,,Cu,51,A1Ga,P amorphous SOPT 398 1.5 0.72 61 (101)

€ OXANV
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Anexos

Supplemental Material: Arnnn. Fev. Mater. Fes 2012 42

dot: 10.1 146 anmurev-matsci-062910- 100356

The Maognetocaioric Effect and Magnetic Refriperation Near Room Temperamre: Mmermis and Wodels
Franco et al

Fe.Coy:B 251 A1.Ga.P amorphous SOPT 118 1.5 0.58 {101}
FenCoyFr B yCuy amorphous S0PT 488 1.5 1.60 125 (102}
FessZreBoCm amorphous SOPT 398 1:5 1.40 143 {102}
FenZn B amorphous SOPT 365 18 1.73 {103)
FouZry amorphous SOPT 263 1.8 1.30 {103}
Fegyfry amorphous SOPT 237 14 1.37 (104)
FeudTo:By amorphous SOPT 299 1.5 1.44 {105)
Fenb:B, amorphous SOPT T2 1.5 1.07 (105)
Fer Mb:Bay amorphous S0PT 419 1.5 0.97 {105}
FenGdyCryB s amorphons SOPT 400 1.5 0.95 73 {106)
FernGdiCryBia amorphous SOPT 355 1.5 1.42 153 {106)
FornGd-Lr,B;, amorphous SOPT 383 1.5 1.18 95 {106)
FerGd:CryBa amorphous SOPT 378 1.5 0.92 79 (106)
FerGdyCryB,y amorphous SOPT 412 1.5 .80 45 {106)
FewGdiiCnBi: amorphous SOPT 413 15 048 20 {106)
FeysZryBs amerphous S0PT 300 1-5 1.39 {107)
FegZrsB, amorphons SOPT 285 5 3.30 646 {108)
Fe, Zr;B,; amorphous SOPT 230 3 280 573 {108)
Feu 2bsB1as amorphous SOPT 363 0.7 072 {1007
Fey1¥b:Bs amorphous SOPT 363 0.7 .70 {110}
Fer ol JJ00:B 5 amorphous SOPT 279 0.7 0.67 {110}
Feg Zry amorphous SOPT 233 15 122 {111}
Fou ¥ iwZrs amorphous SOPT 470 1.5 1.12 {111}
Fey, Y oZ1y amorphons SOPT 284 1.5 .89 {111}
FeyCryCu,B 5 amorphous SOPT 401 1.5 1.21 132 {112}
FeurCrMoCu B, amorphous SOPT 355 1.5 1.07 139 (113
FewZrun amorphous SOPT 243 5 2.96 (113}
FeyMn,Zry, amorphous SOPT 228 5 251 {113)
FeyMnZry, amorphous SOPT 218 3 119 {113)
Fe M Zry, amorphous SOPT 210 5 287 {114)
FeuMnieZrio amorphous SOPT 195 3 2.33 (114}
FendibB,Cu, amorphous SOPT 425 1.5 1.12 {115)
Fe 20bBCu, amorphous SOPT 385 1.5 1.09 (115}
FeibB, sCu; amorphous S0PT 345 1.5 0.95 (115}
FerCreBis amorphous SOPT 378 1:5 1.11 115 {116}
FoylrBz amorphous SOPT g 15 1L.07 61 {116}
Feulln; B amorphous SOPT 458 1.5 1.11 118 {117}
Feyhn B amorphous SOPT 340 1:5 0.87 98 {117}
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Supplemental Material: Armm. Fev. Mater. Fies 2012, 42

dot: 10.1146/ammurev-matsci-062910-1003 56

The Magmetocaleric Effect and Magnetic Rgfriperarion Near Room Temperanure: Mmerials and Modeis
Franco et al

FeguMnyBx amorphous SOPT 210 15 0.60 33 {117}
FayMn, By amorphons SOPT 170 1.5 0.53 &8 (117)
FerbsBsCuy amorphous SOPT 430 1.5 1.10 {118}
FerMbsB Cu, amorphous SOPT 390 1.5 1.09 {118}
FesdbB sCu amarphous SOPT 335 1.5 0.95 {118)
Fegs «LCriMosCu,Ga,P 0By o amorphous SOPT 488 -5 1.08 94 (119}
Fees s$CraMoyCniGaPCBs s amorphons SOPT 478 1.5 1.06 96 {119}
Fegs «CrMos sCuy §GadP 1 20By amorphous SOPT 468 1.5 1.05 98 {119}
Fegs Oy MosCuy GaP 1 0By amorphous SOPT 468 1.5 1.04 100 {119}
Fegs fCrMoyGayPioCiBa amorphous SOPT 468 1.5 1.04 106 (119}
Fexi eMloyZrs :Mbs B eCuy amorphous SOPT 235 1 0.73 (1203
FerCryib:B:Cu, amarphous SOPT 310 0.6 0.50 {121}
FegMngy sCop 5048y amorphous SOPT 363 0.8 0.5% 57 (127}
FeeMnyy yCoy 5148 amorphous S0OPT 353 0.8 0.58 56 (122
Feealdniy sCo0 15008 i amorphous SOPT 413 0.8 0.57 50 (122
Feo.MnCo,Si4,B, amorphous SOPT 463 0.8 0.51 &7 (122
FeoMn 5168, amorphous SOPT 313 0.8 0.51 (122
FenBsCrela; amorphous S0OPT 348 ajl.s a)0.93 2)66 ayi23)
[ 3] 8 bil.3 by(124)
FenB:CrgCes amorphous S0PT 325 als a)0.84 a)82 a)(123)
b5 bil.4 b124)
FerB Crylay amorphons SOPT 345 1.5 0.84 79 {123}
FenBsCraCes ameorphous SOPT 295 ajls a)0. 83 a)7s a)(123)
bil.E bil4 b)(124)
FenBizCrsCein amorphous SOPT 235 1.5 0.67 61 {123}
FenBiCrslay amorphons SOPT 335 1.5 .66 &0 (123)
FonGdCreB 3 amorphous S0OPT 405 1.5 .66 32 (123}
Fey:Bi.Crglags amorphous SOPT 345 15 0.53 33 (123)
FeesBiCraCeys amorphous SOPT 135 15 0.45 31 {123}
FespMoygCuB 5 amorphous SOPT 345 S 0.93 7 (125)
FeyMogCu By amorphous S0OPT 386 1.5 0.92 107 {125)
FeyhlogCnB o amorphous SOPT 316 1.5 0.92 51 (125}
FewmSe amorphous SOPT 175 i) 0.75 {126)
FegCryCuMbs51,:By amorphous SOPT 235 3 0.9 (127}
FeyCr70uMb:51:8,y amorphous SOPT 150 3 0.6 {127}
Fes/Cr;Cu Nb-51,-B, amorphous SOPT 156 & 1 {128}
Pdauliar sFess Pay amorphous SOPT 94 5 0.58 (129}

*assumng density of 7.5 glem”
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