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RESUMEN

Aleaciones amorfas metalicas y magnéticas del tipo Fezss Sitas Bg Cus Nby Xz, (X

=V, Mo, Nb, Zr), obtenidas por enfriamiento rapido controlado, fueron recocidas a

temperaturas entre 735K y 827K. La evolucion desde el estado amorfo inicial

hasta el estado nanocristalizado fue estudiada mediante espectroscopia

Mdssbauer y medidas de Magnetizacion macroscopica, ambas in situ. El principal

objetivo de esta investigacion fue el de determinar los efectos de la sustitucion

parcial del Nb por atomos de otros metales refractarios (V, Mo, Zr) sobre las

excelentes propiedades magnéticas blandas de estos nuevos materiales.

Los principales resultados obtenidos pueden resumirse como sigue:

1.

En los tres casos de sustitucidon parcial del Nb se observa un incremento en
la magnetizacion macroscopica de saturacion del material amorfo inicial,
pero en el caso X = Zr no solo este incremento es mayor, sino también el
proceso de magnetizacion a bajas temperaturas es de diferente naturaleza

qgue en los otros casos.

La temperatura de Curie (T¢) de la fase amorfa inicial sufre sélo una ligera
modificacion en todos los casos de sustitucion estudiados. Este resultado
sugiere: a) la presencia de una mayor concentracibn de momentos
magneticos y/o de momentos de valor medio mayores en el caso de X = Zr,
y b) que las interacciones entre dichos momentos magnéticos

practicamente no son afectadas por la sustitucion.

Se verificd que sbélo en el caso X = Mo se obtiene una considerable

disminucion de la temperatura de cristalizacion.



4. La magnetizacién macroscépica de saturacion de la nanoestructura no solo

crece apreciablemente respecto al material amorfo inicial sino que depende

de la sustitucion, en el caso X = Zr dicho incremento es el mas alto.

5. El proceso de magnetizacion de la nanoestructura en funcién de la

temperatura en el caso X = Zr es muy singular.

a)

A bajas temperaturas mantiene el comportamiento del material
amorfo inicial (no satura a temperatura ambiente —293 K-y crece casi

linealmente).

b) muestra la presencia de dos componentes magnéticas que se

desacoplan cuando la fase amorfa residual entra a la fase

paramagnetica.

6. Las medidas microscopicas por espectroscopia Mdssbauer indican que:

a)

La composicion y estructura de los nanocristales producidos no cambia
con la sustitucion del Nb por otros atomos de materiales refractarios.
Para el tratamiento térmico efectuado, la concentracion de estos
nanocristales corresponde aproximadamente al 65 % del material y
es independiente de X.

Los nanocristales de a-Fe(Si) se encuentran inmersos en una fase
amorfa residual también magnética, correspondiente aproximadamente
al 35% del material. A pesar de la redistribucion de los atomos de Fe,
la temperatura de Curie de esta fase residual de aproximadamente 650
K, obtenida a partir de la variacion térmica del campo hiperfino medio

(B,; ), tiene practicamente el mismo valor que el del amorfo inicial y

es independiente de la sustitucion X.
La temperatura de Curie de la nanoestructura producida (nanocristales
+ fase amorfa residual) se eleva en aproximadamente 200 K y

podemos decir que es independiente de X.
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d) Como consecuencia de la cristalizacibn se puede detectar un
pequeno cambio en la textura magnética del material. En efecto,
los momentos magnéticos tienden a alejarse aun mas del plano de
la cinta en relacién al material amorfo inicial, particularmente en el
caso X = Mo. Este  cambio podria estar vinculado al incremento de la
blandura magnética de la nanoestructura.

e) Teniendo en cuenta que por el tratamiento térmico seguido, la
fraccion cristalina es practicamente independiente de X, los efectos
de transicion ferro-paramagnética de la fase amorfa residual en el
acople entre los momentos magnéticos de los nanocristales, visible
solo en el caso X = Zr, es probablemente debido al menor tamarno
medio del grano. En efecto, existen evidencias experimentales de que
el rol bloqueador de los atomos de los metales refractarios en el

crecimiento de los cristales depende de su radio atomico:
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Los resultados aqui presentados y los conocidos hasta la fecha permiten presentar
un esquema de interpretacion mas detallado del proceso de nanocristalizaciéon y

de las excelentes propiedades magnéticas blandas de este nuevo material

magnético.

Palabras claves

Enfriamiento rapido controlado, metales refractarios, estado amorfo inicial, estado
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magnetizacion macroscoépica, nanoestructura, fase amorfa residual, temperatura
de Curie (T¢) , campo hiperfino medio (B, ), textura magnética, tratamiento

térmico controlado.
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ABSTRACT

Magnetic metallic amorphous alloys of the kind Fezss Sitzs Bg Cus Nby Xp, (X =V,
Mo, Nb, Zr) obtained by means of rapidly quenching controlled from the melt, were
annealing at temperatures between 735K and 827K in order to obtain a
nanocrystalline structure. The evolution from the initial amorphous state to the
nanocrystallizade state was studied by using Mdéssbauer spectroscopy and
measurement by macroscopic magnetization, both of them in situ. The main
objective of this research, for us was to determine the effects of the partial
substitution of Nb by other atoms of refractory metals (V, Mo, Zr) over its excellent

soft magnetic properties.

The main results obtain we can summarize as follows:
1. In the 3 cases we find an increment in the saturation of the macroscopic
magnetization of the initial amorphous material but in the case X = Zr not
only this increment is greater, but the magnetization to lower temperatures

is of different kind that in the other cases.

2. The Curie temperature (T¢) of the initial amorphous phase change lightly in
all the studies cases of substitution. This result hint:
a) The presence of a greater concentration of magnetic moments and/or
average magnetic moments greater in the case X = Zr
b) b) that the interactions between such magnetic moments practically

no change by the substitution.

3. We verify that in the case X — Mo only, obtain a considerable lower

crystallization temperature.
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4. The saturation macroscopic magnetization of the nanosructure produced not

only increased strongly take the amorphous initial as the reference but

depend of the substitution, such increment is the greatest in the case X = Zr.

5. The macroscopic magnetization of the nanostructure as a function of the

temperature in case X = Zr is singular:

a)

b)

To lower temperatures shows the same behaviour as the amorphous
as cast (no reach the saturation at room temperature — 293 K — and
increase near linearly).

exhibits two magnetic components which shows a desacouple when

the residual amorphous phase reaches the paramagnetic phase.

6. Microscopic measurements in Mdssbauer spectroscopy shows:

a)

b)

The composition and structure of the nanocrystals produced no
change with the substitution of the Nb by another atoms of
refractory materials. The concentration of the nanocrystals is around
of 65% of the sample, independently of X.

The nanocrystals of a-Fe(Si) are immersed in a residual amorphous
matrix, magnetic too whose concentration is around 35% of the
sample. In spite of redistribution of the Fe atoms, the T¢ of this phase
( ~ 650 °C) obtained changing the average field hyperfine with the
temperature is practically the same T¢ of the initial amorphous and is
independly of X.

The T¢ of the nanostructure produced (residual amorphous phase +
nanicrystal) increased approximately in 200K and we can say that it
Is independent of the substitution X.

As a result of the crystallization we appreciate a little change of the
texture in the material. In fact the magnetic moments tend to separate

even more from the plane of the sample in relation to the initial



amorphous, particularly en the case X = Mo. This change could be
entailed to an increment in the magnetic softly of the nanostructure.
e) Take care that due to the controlled thermal treatment employed the
crystalline is practically independent of X, the transition effects ferro-
paramagnetic of the residual amorphous phase in the couple
between the magnetic moments of the nanocrystals only in the case
X = Zr, probably caused by the smaller average size of the grain. In
fact exists experimental evidence of the inhibitor rol of the refractory

atoms in the increasing of the crystals.

The result here presented and the known hitherto let to show a scheme in order to
explain more clearly the result of the nanocrystallization and the excellent soft

magnetic properties of this new magnetic material.

Key words
Rapidly quenching controlled, refractory metals, initial amorphous state,

nanocrystallizade state, in situ, partial substitution, crystallization temperature,
macroscopic magnetization, nanostructure, residual amorphous phase, Curie

temperature (Tc) , average field hyperfine (B, ), magnetic texture, controlled

thermal treatment.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

El tema desarrollado en el presente trabajo se refiere al estudio del proceso de
nanocristalizacion en aleaciones amorfas magnéticas y metalicas en los sistemas de

Fe3.5S1135BoCuiNb; X5 (X =V, Mo, Nb, Zr) mediante tratamiento térmico controlado.

Las caracteristicas fisicas de las nanoestructuras de Fe7ys -« Sij3.s Bo Cux Nby ( x = 0 —
1.0, y = 1.0 — 3.0) fueron reportadas en 1988 por Y. Yoshizawa y colaboradores [1]
quines estudiaron la estabilidad de aleaciones amorfas metalicas y su proceso de

desvitrificacion.

Se llego a determinar el rol crucial de los atomos de Cu que al incrementar las
inhomogeneidades de composicion, facilitaban el proceso de cristalizacion [2]. Por otro
lado, se evidencio el papel esencial de los atomos de Nb que, al estar ubicados en los
bordes de los granos cristalinos, limitan el crecimiento de los mismos dejandolos en las
dimensiones nanométricas (10nm — 20 nm) [2]. Este material nanocristalizado recibio el
nombre de FINEMET. A partir de entonces, se estudian aleaciones similares a fin de
consegulr caracteristicas magnéticas muy blandas aun mejores y mayor resistencia
mecanica, pensando en las multiples y mas sofisticadas aplicaciones tecnoldgicas, tales
como en electronica de control de alta performance, en aviacion y tecnologia espacial.
Con estos materiales se fabrican nucleos de transformadores, generadores, inductores,
relés, sensores, etc., donde es muy importante obtener campos coercitivos muy bajos,
muy alta permeabilidad, ademas de lograr pérdidas magnéticas bajas aun a altas
frecuencias. Es decir se trata de conseguir bondades comparables a las de los magnetos
blandos policristalinos y amorfos a base de Co pero en una mejor relacion costo-

beneficio.



En las investigaciones, tanto de los FINEMET como de las aleaciones similares [3], [4],
(5], el objetivo es conocer con mayor precision los mecanismos que intervienen en: a)
la formacion de los nanocristales, b) la estructura interna de los nanocristales y de la
fase residual amorfa [6], [2], [7], c) el comportamiento magnético blando, d) la textura

magnética, y e) en general, el rol de cada elemento presente en la aleacion [8],[9].

Las propiedades macroscopicas del material prototipo Fesss Si 135 Bo Cu; Nbs: de estas
estructuras nanocristalinas magnéticas estan bastante bien establecidas [10],
particularmente, en lo referente a su alta permeabilidad magnética o muy baja
coercitividad.

Sin embargo, el origen microscopico de estas propiedades no se conoce muy bien. Se
conjetura que resultan de una optima estructura de dominios magnéticos, resultante
posiblemente de una apropiada concentracion de granos cristalinos de tamario medio
optimo Inmersos en una matriz amorfa residual magnéticamente blanda . También
subsisten aun problemas vinculados con la fragilidad mecanica de estos materiales que

limitan su utilizacion practica.

A fin de precisar el origen de estos problemas es necesario conocer en mayor detalle el
rol de los atomos de Si, B, Cu y Nb en la estructura y la distribucion del tamano de los
granos cristalinos, en la composicion y estructura de la fase amorfa residual y en las
interacciones nanocristal-material amorfo residual. Para este fin, es necesario combinar
mediciones que producen Informacion de caracter macroscopico, como la
magnetizacion total, y de caracter microscopico o “local”, tal como la espectroscopia
Mossbauer en los sitios de Fe. Ademas es necesario efectuar estudios en el mismo lugar
de fabricacion de las nanoestructuras (in sifu) tal como se ha hecho en este trabajo a fin
de evitar efectos de evolucion estructural por cambio de temperatura. Un estudio ex sifu
mediante espectroscopia Mossbauer de muestras del mismo tipo han sido realizadas por

Borrego [10].

Apoyados en esta expectativa y sobre la base de resultados obtenidos en estudios
recientes, [10], [11] hemos elegido el sistema amorfo Feszs Si 135 Bo Cuy Nbj X, (X

V, Mo, Nb, Zr) a fin de analizar el efecto de sustituir parcialmente atomos de Nb por



atomos de otros materiales refractarios (V, Mo, Zr), sobre las propiedades estructurales

y magnéticas de las nanoestructuras.

El trabajo realizado se describe en siete capitulos.

En el segundo capitulo se trata brevemente los conceptos de magnetismo localizado e

itinerante, de anisotropia magnetica, y las caracteristicas de los dominios magnéticos.

El tercer capitulo se refiere a algunas propiedades importantes de los materiales
magneéticos blandos policristalinos, de los materiales metalicos amorfos, y de las

nanoestructuras magneticas.

En el cuarto capitulo se describe la forma de preparacion y la caracterizacion basica de
las muestras nanocristalizadas a partir de aleaciones amorfas, las cuales fueron

obtenidas por técnicas de solidificacion por enfriamiento rapido (melt spinning).

En el quinto capitulo se describen los fundamentos basicos de las técnicas utilizadas
para una caracterizacion precisa /1 situ del proceso de cristalizacion: Magnetometria de

muestra vibrante y espectroscopia Mossbauer de *TFe.
El sexto capitulo contiene la discusion de los resultados experimentales que han
permitido analizar el efecto de la sustitucion de Nb por Zr, Mo, V, en el proceso de la

nanocristalizacion y en las propiedades magnéticas.

Finalmente, el sétimo capitulo refiere las conclusiones del presente trabajo.



CAPITULO 2

ELEMENTOS DE MAGNETISMO MODERNO

2.1. MATERIALES FERROMAGNETICOS MODERNOS.

Desde el punto de vista de las modemas aplicaciones practicas, actualmente los
materiales ferromagnéticos se clasifican en dos tipos: blandos y duros. Los materiales
magnéticos blandos son faciles de magnetizar y de desmagnetizar bajo la accion de
campos externos, en tanto que los materiales magnéticos duros presentan resistencia al
cambio en su magnetizacion tanto en su magnitud como en su direccion, o a ser
desmagnetizados. Los unos y los otros tienen una amplia gama de aplicaciones

tecnologicas donde los requerimientos son cada vez mas exigentes.

En estos materiales, los detalles microscopicos tanto estructurales (organizacion
atomica) como electronicos (estructura de bandas, origen y magnitud de momentos
magneéticos, y las Interacciones eléctricas y magnéticas) son extremadamente
importantes porque determinan tanto el origen como la magnitud de: a) la coercitividad,
parametro que expresa la dureza magnética del material, b) la magnetizacion de
saturacion macroscopica que determina la intensidad magnética del material, y c) la
temperatura de Curie (Tc) por debajo de la cual el material puede ser utilizado. Los
materiales magnéticos duros se caracterizan por una anisotropia magneética uniaxial
extremadamente alta que hace dificil el cambio de orientacion de la magnetizacion ante
factores externos. Por el contrario, los materiales magnéticos blandos poseen una alta

permeabilidad inicial debido a la alta movilidad de sus dominios magnéticos.

Por estas razones, es importante dilucidar el origen de los momentos magnéticos y las
caracteristicas de las interacciones de intercambio magnético entre los diferentes
elementos constitutivos de estos materiales. En particular, como en el caso de los
materiales nanocristalizados, lo importante es conocer el efecto de los cambios en la

estructura atomica y electronica local, como consecuencia de los tratamientos térmicos,



y las modificaciones en la composicion quimica que se traduce en cambios en el campo

cristalino local y en la anisotropia magnética microscopica y macroscopica.

2.2 FUNDAMENTOS DEL FERROMAGNETISMO EN MATERIALES AMORFOS
Y NANOCRISTALINOS A BASE DE Fe

El magnetismo en solidos, en particular el ferromagnetismo, es un problema mecanico
cuantico complejo porque hace intervenir interacciones que resultan de electrones
localizados en los atomos (momentos localizados) y de electrones en las bandas de

energia (itinerantes).

2.2.1 INTERACCION DE INTERCAMBIO, LOCALIZADO E ITINERANTE
Los momentos localizados pueden interactuar entre ellos a través de la interaccion de

intercambio directo de Heisenberg [12] [13]

Ex=-2)_8,.85=-21J_ 85§, cosp (2.1)
donde los S, y S, son los momentos de espin de los atomos, J, es el coeficiente de

intercambio de Heisenberg, y ¢ es el angulo entre los momentos magnéticos. De esta

ecuacion se puede ver que s J_ es positivo se estabiliza un estado en el cual los
momentos se orientan paralelamente entre si (Ferromagnetismo), mientras que si J__es

negativa es un estado estable de menor energia que corresponde a momentos

antiparalelos entre si (Antiferromagnetismo).

Los momentos localizados también pueden interactuar a través de los electrones en las
bandas, por intercambio indirecto o superintercambio. Este tipo de interaccion esta
presente en metales, aleaciones y compuestos a base de Tierras Raras (Sm, Ga, etc.),
donde los momentos magnéticos localizados en los sitios de las Tierras Raras provienen
de los electrones de la capa 4f interna. Por el contrario, en el caso de metales de
transicion (Fe, Ni, Co), sus compuestos y aleaciones cristalinas y amorfas, los
momentos magneéticos (efectivos) en los sitios del metal de transicion provienen de un

sutil desbalance en las bandas electronicas 3d (up) y 4s (up) respecto a las
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correspondientes 3d (down) y 4s (down) en el nivel de Fermi (Eg), y son producidos por

la interaccion de intercambio entre dichos electrones itinerantes. Ver figura 2.1 [14]

]
E
bandas s
e "
s bandas\ d
i s
— - Er
94 T (Ef)
94 ¢ (E F)
/ 9E)”
espin § espin |

Figura 2.1 Esquema de las bandas d y s en un material ferromagnético.

En el caso de los electrones de las bandas d y s los efectos de correlacion entre
electrones del mismo espin bajo condiciones especificas, dan origen a una interaccion
de intercambio efectivo entre electrones no localizados o itinerantes (Modelo de

Stoner-Wohfarth).

En consecuencia, el esquema de momentos localizados es apropiado para describir el
magnetismo de metales y compuestos a base de tierras raras (Sm,Ga, Gd). La
descripcion de momentos colectivos es apropiada para los metales de transicion
magnéticos (Fe, Co, Ni) y sus aleaciones donde son las bandas de electrones 3d las

responsables del magnetismo itinerante.

La figura 2.2 [15]muestra la relacion entre el coeficiente de Heisenberg y el cociente
r/r4, donde r es la distancia interatdmica y rq la distancia promedio de los electrones 3d

al nacleo. Como se aprecia, para pequefas separaciones atomicas J, es negativo en

tanto que para mayores separaciones J__ es positiva.
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Figura 2.2 Cocficicnte de intercambio de Heisenberg J_ como una funcion de r/rg.

2.2.2 MAGNETIZACION ESPONTANEA Y FERROMAGNETISMO

En los materiales ferromagneéticos la magnetizacion espontanea por unidad de volumen
M. varia con la temperatura desde su valor de saturacion Ms(0) a 0 K hasta cero a la
temperatura de Curie Tc. La figura 2.3 muestra este comportamiento para el caso del Fe
policristalino, donde Tc = 1 043 °C y Ms(0) = 1740

M (T)

1

T

0 1T T

Figura 2.3 Magnetizacion normalizada respecto de la magnctizacion dc saturacion versus T/T.
Por encima de la temperatura de Curie (T.), existe magnetizacion solo en presencia de

un campo externo By (region paramagnética), la misma que se expresa mediante:



M=y H
siendo yx la susceptibilidad magnética definida por una ley del tipo Curie-Weiss como
sigue:
C
L= 7=

donde C es la constante de Curie (C = 3,4 x 10°K parael Fe) [16].

En las aleaciones amorfas a base de metales de transicion (FeSiB, CoB, etc), debido al
efecto del desorden estructural en las interacciones de intercambio, se produce una
reduccion en la curva de magnetizacion [17][18] Handrich (1969) y Kaneyoshy (1985)
propusieron modelos (considerando fluctuaciones de intercambio y de los momentos
magnéticos con la temperatura) que explican esta reduccion respecto a los materiales

policristalinos como se muestra en la figura 2.4.

Ms(T)
W 2 0) Aleacion
s ) policristalina
e
- “' ‘bq-‘-\-
e '\_'
b
/ N
- Aleacion \ \
amorfa oy

0 T/Tc

Figura 2.4 Variacion témmica de la magnetizacion. relativa a la magnetizacion de saturacion. cn

-

H-

0

una alcacion policristalina y cn una alcacion amorfa.

En el caso del material amorfo magnético Fe;7 Si1y Bg la temperatura de Curie (T¢) baja
a 683 K, al aiiadir Nb como en Feysos Si13.5BoNb, 25 la Te se reduce aun mas a 643 K.

Como se vera mas adelante, en las nanoestructuras conocidas a base de estos materiales
amorfos, tanto la T¢c como la Mg(0) creceran considerablemente mejorando sus

propiedades magnéticas suaves.
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En la comprension del origen del mejoramiento de las propiedades magnéticas de las
nanoestructuras, materia de este trabajo, se deben tener en cuenta los siguientes
factores:
I. EIl ferromagnetismo itinerante en los nanogranos cristalinos, que dependiendo de
su tamarnio pueden ser mono o multidominios magnéticos.
2. El ferromagnetismo del material amorfo residual, que es también de naturaleza
itinerante.
3. La interaccion de intercambio entre los momentos magnéticos de los nanogranos
cristalinos, que puede ser directa o a través de la matriz amorfa residual, como se

indica en la figura 2.5 [13]
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Figura 2.5 (a) Interaccion de intercambio directo (b) Interaccion de intercambio indirecto.

2.3 ANISOTROPIA MAGNETICA, DOMINIOS MAGNETICOS Y PROCESO DE
MAGNETIZACION

2.3.1 Energia magnetocristalina

La energia interna de origen eléctrico que resulta de la interaccion de los momentos
magnéticos con el campo eléctrico cristalino circundante, se le conoce como energia de
anisotropia magnética (o magnetocristalina), que depende de la orientacion de los
momentos magneéticos con relacion al ordenamiento cristalino y de otras causas (forma
de los cristales, defectos e imperfecciones, esfuerzos internos a los que esta sometido el
material, etc.). Las curvas de magnetizacion obtenidas aplicando un campo magnético
externo dependen, entonces, de la orientacion cristalina relativa a dicho campo externo,
permitiendo definir direcciones cristalinas de facil y de dificil magnetizacion como se

aprecia en la figura 2.6 en el caso del Fe. [16]
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Figura 2.6 Curvas de magnctizacion del Fe mostrando la dircccion de facil magnetizacion [100]

vy las de dificil magnetizacion [110]y [111].

En los materiales amorfos y nanocristalinos la energia de anisotropia magnética se
reduce considerablemente, debido a que el desorden estructural y quimico da lugar a

una distribucion en la interaccion de intercambio, con valor medio mas pequeiio que el

caso cristalino [2], tal como se aprecia en las figuras 2.6y 2.7 [2].
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Figura 2.7 Curva dc lustéresis de la nanocstructura de Fers s Cup Nbs Siis s Bg. (a) Con campo
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paralclo al plano dc la cinta. (b) Con campo transversal al plano dc la cinta.



2.3.2 DOMINIOS MAGNETICOS

Los materiales ferromagnéticos estan conformados por dominios macroscépicos de tal

manera que en ausencia de campos externos la magnetizacion neta del material es cero.

Entre dominios vecinos hay un cambio gradual en la orientacion de los momentos
magneticos, estableciéndose lo que se denomina como pared del dominio. La figura 2.8

ilustra dos dominios vecinos y la pared entre ellos.

Los momentos magnéticos dentro de la pared tienen una orientacion diferente respecto a
su orientacion en los dominios, por tal razon, la energia anisotrépica dentro de la pared
es mayor que en los dominios adjuntos. De otro lado, la energia de intercambio trata

de hacerla pared mas ancha como sea posible puesto que esta interaccion trata de
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Figura 2.8 Representacion esquematica de una pared de dominio entre dos dominios.

reducir el angulo ¢ entre los momentos magnéticos tanto como sea posible. Por el
contrario, la energia de anisotropia trata de reducir el nimero de momentos que
tengan direcciones diferentes de las de los dominios buscando asi reducir el ancho de la
pared. Una pared ideal - sin espesor - no tiene energia de anisotropia. Como
consecuencia de estas dos formas de energia (de intercambio y de anisotropia), la pared

tiene un espesor finito y un tamafio definido.



2.3.3 PROCESO DE MAGNETIZACION

La magnetizacion de un material ferromagnético, no magnetizado, resulta de un proceso
en el cual los dominios sufren cambios de dimension y de orientacion por efecto de un
campo externo como se ilustra en la figura 2.9, donde las flechas representan la
magnetizacion de cada dominio. La figura 2.9(a) muestra el caso de magnetizacion neta

cero, y la figura 2.9 (b) el cambio en las dimensiones de los dominios y la rotacion de

los momentos magnéticos bajo campo externo.

El movimiento de fronteras bajo campos debiles es un proceso reversible. Para campos

intermedios el movimiento de fronteras no es completamente reversible debido a los
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Figura 2.9 (a) Magnctizacion ncta cero y (b) Magnetizacion ncta oricntada hacia arriba debido

al campo H aplicado.

defectos cristalinos que impiden el movimiento de retorno de las paredes de los
dominios a su estado no magnetizado. Entonces es necesario la aplicacion de un campo
externo de sentido opuesto para restaurar la configuracion no magnetizada de momentos

magnéticos. Este fenomeno se conoce como histéresis.



Para campos muy altos puede ocurrir la reorientacion completa de los dominios - a
pesar de la energia de anisotropia-. Este proceso es altamente irreversible, es decir, al
cesar el campo extemo, los espines no pueden retornar a su orientacion inicial. El

material retiene parte de la energia recibida cuando se le aplico el campo H.

El comportamiento de la induccion magnética (B) en un material ferromagnético

depende del campo aplicado como se indica en la figura 2.10.[ 19].

B
Bs Rotacién
de dominios
Desplazamiento irreversible
de paredes de dominio
.-'f.].].
Reversible
§ \}] ______________ —

Figura 2.10 Induccion magnética en funcidon del campo aplicado H. en un matenal

ferromagnético.

Como se puede observar, el tramo inicial de la curva no es horizontal, su pendiente se
denomina permeabilidad inicial p; = B/H. El siguiente tramo es muy escarpado donde la
permeabilidad, o la pendiente, tiene su valor maximo. Aqui los cambios son
irreversibles. Esta es la parte que define la coercitividad magnética del material. La
porcion superior corresponde a la saturacion por la rotacion de los dominios (induccion

magnética de saturacion By).

Generalmente, las paredes de los dominios magnéticos se anclan en las imperfecciones
cristalinas o en los bordes de grano de las fases estructurales presentes en los materiales
policristalinos. Por ello son muy interesantes los materiales amorfos, debido a que el
desorden estructural y quimico, evita la presencia de defectos localizados reduciendo las

causas del anclaje de las paredes de los dominios magnéticos, elevando la rapidez de la



respuesta magneética. En realidad, en estos materiales amorfos existe otro tipo de defecto
estructural (fluctuaciones de concentracion, vacios, etc) que se encuentran todavia en

estudio.



CAPITULO 3

MATERIALES METALICOS MAGNETICOS BLANDOS

Por varias décadas los metales y aleaciones cristalinas magnéticamente blandas han
dominado un amplio campo de aplicaciones tecnologicas, sin embargo en la década de los
setenta el desarrollo de la tecnologia de enfriamiento rapido permitid obtener metales
amorfos magnéticamente blandos, a partir de los cuales, a fines de los ochenta (1988) se
obtuvieron los materiales nanocristalinos, los cuales actualmente se encuentran en intensa

investigacion

En este capitulo se describen brevemente las aleaciones policristalinas de comportamiento
magnético blando. Se presenta luego un breve resumen de los aspectos esenciales de las
aleaciones amorfas y se hace referencia al comportamiento magnético de las
nanoestructuras de a-Fe(S1) obtenidas por tratamiento térmico controlado, y compuestas de

nanocristales de a-Fe(S1) inmersas en una matriz amorfa residual también magnética.

3.1 RELACION ENTRE LA ESTRUCTURA Y EL COMPORTAMIENTO MAGNETICO
BLANDO.

Las propiedades fisicas de los materiales magnéticos policristalinos dependen fuertemente
de las dimensiones de los granos cristalinos. En particular, la dureza o blandura magnética
que es proporcional al campo coercitivo (Hc), obtenido de la curva de histéresis del

material, depende del tamaino medio de los granos de la manera mostrada en la figura 3.1

[2).
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Figura 3.1 Campo coercitivo en funcion del tamaiio medio de los granos cristalinos para

varias aleaciones [2].

En general, el tamaiio de grano en los materiales tradicionales se encuentra en el rango de
Il um a 100 um, y se forman multi-dominios magnéticos en cada grano. El campo
coercitivo He varia como D' En el caso de los materiales nanocristalizados a partir de
materiales amorfos en FeSi conteniendo Cu y/o Nb, los granos son mas pequeiios (< 20nm)

.o .- , 6
y cada grano es en general un mono-dominio magnético. En éstos, H- crece como D”.

3.2 ALEACIONES POLICRISTALINAS

321 PERMALLOYS

Estos materiales magnéticamente blandos son aleaciones de fierro y nickel, con niquel entre

35at. % y 95at. %, y permeabilidades mucho mayores que las del fierro. La figura 3.2



muestra un lazo de histéresis de permalloy 78 (78at. % de nickel) en comparacion con el

correspondiente de fierro. [20].
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Figura 3.2 Comparacion de curvas de histéresis del permalloy 78 y del fierro.

Este material es adecuado para transformadores que recepcionan senales débiles en

aparatos de comunicaciones.

El comportamiento de los permalloys fue superado por las aleaciones denominadas
supermalloys (Sat. % de Mo y 79at. % de Ni) que alcanzan permeabilidades iniciales (po =
B

) del orden de 125 000 y permeabilidades maximas del orden de 10° en laminas
H=0

delgadas [20].

3.2.2 ALEACIONES DE Fe-Co.

Aleaciones de Fe-Co con cobalto entre 35at. % y 40at. % alcanzan una magnetizacion de

saturacion del orden de 10% al 15% superior al Fe puro. Para campos del orden de 1000 Oe



se obtienen las mas altas inducciones magnéticas en tanto que para campos menores que 2

Oe el Fe puro tiene una mayor permeabilidad.

La aleacion denominada perminvar (30% de Fe, 25at. % de Co y 45at. % de Ni), bajo
campos externos en un amplio rango de valores, presenta una curva de histéresis

extremadamente estrecha [20].

3.3, METALES AMORFOS A BASE DE METALES DE TRANSICION.

Los diferentes sistemas amorfos (metales y aleaciones) a base de metales de transicion,
preparadas mediante solidificacion por enfriamiento rapido, se han convertido desde hace
dos décadas en materiales de gran interés cientifico y tecnologico. En el estudio de las
propiedades fisicas de estas aleaciones, tales como su estructura amorfa (ordenamiento de
corto, mediano y largo alcance), propiedades magnéticas, estados electronicos, propiedades
de transporte, y propiedades magneto Opticas; se requiere no solo de técnicas
experimentales macroscopicas, sino principalmente microscopicas que son capaces de
analizar el entorno local de los atomos. En estos materiales el desorden estructural y el
magnetismo metalico o itinerante coexisten, demostrando que las interacciones electronicas

de corto alcance (“locales™) son determinantes en el ongen del magnetismo [21].

Las aleaciones amorfas de interés, por sus excelentes propiedades magnéticas blandas son
metales puros amorfos de Fe, Co, Niy sus aleaciones con metaloides (Fe-B, Co-B, Fe-Si,

FeSiB etc).
3.4 ALEACIONES NANOCRISTALIZADAS.
En general, la formacion de los nanocristales ocurre mediante procesos simultaneos de

nucleacion y crecimiento [10] activados por tratamiento térmico controlado, por deposicion

[22] o por mecanosintesis [23] El proceso de nucleacion consiste en la formacion de los



gérmenes que dan lugar a nucleos estables de cristalizacion, mientras que el proceso de
crecimiento significa el avance de las fronteras de dichos nucleos mediante el ingreso de

atomos a traves de las fronteras.

La velocidad de cristalizacion esta condicionada por: (a) la frecuencia de nucleacion
(cantidad de nucleos formados por unidad de tiempo) y (b) la velocidad de crecimiento o
avance de la frontera nucleo-matriz que puede ser amorfa o liquida [10], [24]. Tanto la
frecuencia de nucleacion como la velocidad de crecimiento, se deben a fluctuaciones de la

distribucion atomica debidas a la agitacion térmica.

En 1988 Y, Yoshisawa, S. Oguma y K, Yamauchi constataron experimentalmente que
agregando Cu y Nb a aleaciones metalicas amorfas del tipo Fe-Si-B se obtiene, mediante
tratamiento térmico controlado, un material de mejores propiedades magnéticas blandas [1].
La aleacion de comportamiento magnético dptimo que determinaron estos investigadores
fue Fens Suss Cur Be Nbs, que al ser recocida se la denomind FINEMET, la cual es
compuesta por granos ultrafinos. Dichos granos son compuestos por una solucion solida de

Fe y Si de estructura beec y de diametro del orden de 10 nm.

Asi, practicamente se inicia la era de las nanoestructuras, lo cual significa un paso hacia el
estudio de sus propiedades macroscopicas a partir de informacion mas local desde el punto
de vista atomico. Asi se avanzo del ambito microscopico (107m) al ambito nanoscopico

(10°m).

En la aleacion FINEMET los granos se obtienen a partir de la fase amorfa inicial por el
proceso de recocido (annealing) controlado. Estos investigadores comprobaron que el
efecto del Cu es el de incrementar las inhomogeneidades de composicion, existentes en el
material amorfo de base (as casr) al formar c/usters de Cu durante el recocido. Estos
clusters facilitan la formacion de la solucion solida de a-Fe(S1) bec, determinandose que el
porcentaje atomico Optimo de Cuen las aleaciones de Fers s Cus Nbsz S1135 Bo es del

1 at % [1]
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Asi mismo, ha quedado practicamente establecido que el rol de los atomos refractarios de

Nb limitan el crecimiento de la solucion solida de a-Fe(S1) [9], [2].

La temperatura de nanocristalizacion segun Herzer [2] se encuentra en el rango entre 773K
y 873K, los granos de a-Fe(S1) tienen estructura bcc y dimensiones del orden de 10nm a

15 nm sumergidos en una matriz amorfa residual, también magnética.

Estos materiales tienen propiedades magnéticas blandas comparables a los permalloys y a
las aleaciones amorfas a base de Co, pero con una significativa mayor induccion magnética

de saturacion [21] y mas bajo cqgsto.

Mediante difraccion de rayos X, Yoshisawa y sus colaboradores comprobaron que en la
fase amorfa inicial no hay orden de corto, mediano y largo alcance, expresado por un pico
ancho de difraccion centrado alrededor de 20 = 52°, tal como se aprecia en la figura 3.3
[1]. Por el contrario en la nanoestructura se observa un pico angosto cuyo centro esta
desplazado ligeramente a la derecha de 26 = 52 © tal como se observa en la figura 3.4 [1].
Este pico estrecho corresponde a la difraccion en los planos (110) de los cristales a-Fe(S1)
en la superestructura DO; formada a partir de la fase amorfa. Dicha estructura se describe

en el apéndice |
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Figura 3.3 Difractograma de una cinta amorfa de Fe73551135Cu;BoNbs.
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Figura 3.4 Difractograma de una cinta de Fe s S1135 Cuy By Nbj recocida.2 horas, a 823 K.



21

La evolucion estructural en el proceso de desvitrificacion del material amorfo, a medida
que se incrementa la temperatura de tratamiento, se bosqueja en la figura 3.5 [2],[7],[10].

A partir del material amorfo inicial (as cast), el incremento de temperatura da lugar a la
modificacion de la fase amorfa con la formacion de c/usters (aglomerados) de cobre que no
cristalizan, dada su alta temperatura de cristalizacion. Luego, seinicia la cristalizacion de la
aleacion amorfa, formandose los primeros granos cristalinos de a-Fe(Si), los cuales
conjuntamente con los c/usters de Cu estan en una matriz amorfa enriquecida en Nb y B.
Finalmente se forman los nanocristales, los cuales quedan sumergidos en una matriz amorfa

residual y rodeados de Cu y Nb.

t
As cas oo
)jo Aglomerado de Cu
. ® ) "/
Primera .'f
transicion
® — amorfo
‘l' amorfo enriquecido
—enNb y B
Inicio de la @ O o Fesi
cristalizacion O o
® @ Aglomerado
de Cu

- amorfo residual

Fase * 0 -OQi Fe Si
nanocristalina | O ©
o O ® | — Aglomerado
de Cu

Figura 3.5 Esquema dc la cvolucion estructural durante ¢l proceso de desvitrificacion de las

alcacioncs amorfas FecSiBCuNbX,, (X-V, Mo, Nb, Zr).
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CAPITULO 4

PREPARACION Y CARACTERIZACION BASICA DE MUESTRAS
NANOCRISTALINAS MAGNETICAS

En este capitulo se describe la manera como se preparan las estructuras nanocristalinas a
partir de las cintas amorfas. También se establece la nomenclatura que se empleara para

identificar a las diferentes muestras que seran estudiadas.

4.1 PREPARACION DE LAS ALEACIONES AMORFAS.

Las cintas de aleaciones amorfas estudiadas de Fess Siis.s Bo Cui Nby Xz (X =V, Mo, Nb,
Zr) fueron proporcionadas por el Departamento de Fisica de la Materia Condensada de la
Universidad de Sevilla a la Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor
de San Marcos. Estas muestras fueron preparadas mediante la técnica que consiste en fundir
los componentes de alta pureza y luego solidificarlas por enfriamiento rapido, a razon del
orden de 10’ K/s y en atmosfera inerte. La rapida solidificacion se logra vertiéndola sobre
la superficie de un cilindro rotante frio (melt spinning) [19],[25], tal como se indica en la

figura 4.1,

fase
liquida

Cilindro

frio /7 %,

Figura4.] Rcprescntacion esquematica de la preparacion de muestras amorfas por la técnica de

melt spinning.
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4.2 PREPARACION DE LAS NANOESTRUCTURAS

Las nanoestructuras estudiadas en el presente trabajo fueron obtenidas al recocer las
muestras inicialmente amorfas (as cast ) en vacio (10 mbar). El proceso de obtencion de
éstas fue monitoreado, tomando como referencia los resultados obtenidos en muestras del
mismo origen mediante Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) por Borrego [10] e
ilustrados en la figura 4.2, donde se senala la temperatura de inicio de la cristalizacion (T; ),
asi como la temperatura correspondiente al maximo del pico exotérmico (T,). La zona

sombreada marca la region de interés para la formacion de nanocristales.

1 X=Zr
— 0.0]
o X=Nb
o=
g X=Mo
D
- P =
T g5l X=V

(K)

700 750 800 850 900 950 1000
Figura 4.2 Curvas DSC corrcspondicentes a las alcaciones Feszss Siiss Bo Cuy Nbs X, (X=V, Mo, Nb

v Zr) a una velocidad de calentamiento 3 = 10 K/min. El inicio de la cristalizacion (1).

Como se aprecia en la figura 4.2 las temperaturas de inicio de la cristalizacion (T;) en estas

muestras, con elementos de sustitucion X (= V, Mo, Nb, Zr), son crecientes en el siguiente

orden:

TY(CTY(T™ (TF

4.3 IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS.

Con el fin de 1dentificar de manera sencilla las muestras de Fess s S113.5 Bo Cu; Nby Xo (X =

V, Mo, Nb, Zr), éstas seran referidas indicando solamente el elemento de sustitucion

parcial, como sigue:
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X=Nb,X=V,X=Mo, X="Zr
segun sea el caso.
También las denotaremos mediante FeSiBCuNb,;X, indicando enseguida el elemento de

sustitucion parcial X =Nb, X =V, X = Mo, o X = Zr.

4.4 DETERMINACION APROXIMADA DEL TAMANO DE GRANO MEDIANTE
DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El espectro de difraccion de rayos X consiste en un patron de interferencias constructivas
de rayos X reflejados por diferentes conjuntos de planos cristalinos presentes en la muestra.
En estos difractogramas se identifica el pico correspondiente a los planos (110) de la fase a-

Fe(S1) superpuesto a otro ancho correspondiente a la fase amorfa residual.
Las mediciones de DRX fueron efectuadas en un difractometro Philips Modelo X Pert.
Goniometro 0 - 6 de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria

(UNI) Lima- Peru. , bajo las siguientes condiciones de operacion:

Tabla 4.1 Condiciones de operacion al tomar los difractogramas de las muestras

. . - 5 N .
Radiacion X: CuKa A =1,54 A (Filtro de Zn)

Tiempo de paso = 25s Ancho de paso = 0,07 grados

Forma de la muestra: cinta Ubicacion: sobre vidrio

Voltz?e Elicado: 50kV Intensidad de corriente: 40 mA

La difraccion de rayos X en las muestras nanoestructuradas a temperatura ambiente, es
decirex situ, dio lugar a los difractogramas de la figura 4.3, los cuales fueron ajustados con
una lorenziana ancha y otra angosta. LLa angosta se considera correspondiente al pico de los
planos (110) en la superestructura DO; de la fase cristalina y la ancha a la fase amorfa

residual.
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Figura 4.3 Difractogramas ex situ dc las mucstras FeSiCuBNbX, (a) X=Nb, (b) X=Zr v

¢) X =V rccocidas a las tempcraturas que sc indica.

Los resultados del ajuste se muestran en la tabla 4.2 y a partir de los cuales se ha estimado
el tamafo medio de los granos cristalinos mediante la formula de Scherrer, sin tener en
cuenta las demas contribuciones al ancho de pico (morfologia de la muestra - cinta y no

polvo- ), técnica de deteccion, etc.
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t=
wcos (X, /2)

26

donde A es la longitud de onda de la radiacion X, w es el ancho del pico a media alturay X

es el angulo 2 0_ (posicion angular 26 del pico) y A el area del pico: Los subindices 1 y 2

corresponden a cada pico.

Tabla 4.2 Resultados del ajuste dc los difractogramas en las nanocstructuras.

X =Nb X =Z7r X=V
Xci (°) 45,2(1) 45,1(1) 45,?(2)
W, (°) 2(1) 0,7(1) 1,3(4)
A 83,7(8) 194,7(8) 63,7(8)
Xc2 (°) 45,1(1) 45,1(1) ?)5,?(;)
W, (°) 0,9(2) 2,4(7) 403
Ay 185,7(8) 147(8) 250,6(8)

Tabla 4.3 Tamanos promedio de los granos v fraccion cristalina por difraccion de ravos X

X =Nb X=V X=17Zr
Tamaino promedio de los granos 9,6 £2,2 nm 19,4 £ 1,4 nm 128 +1,4 nm
Porcentaje de area cristalina 68,9 % 79,7 % 57,0 %

Estos resultados, dentro del error experimental, son concordantes con los resultados de

otros 1nvestigadores, respecto al tamano de los granos: [10] y respecto a la fraccion

cristalina [6].

De estas muestras, la que tiene granos de mayor tamaiio es la correspondiente a X =V, la

misma que a la vez revela un pico de la fase cristalina de mayor area porcentual comparado

con el pico de la fase amorfa residual. Se aprecia también que las dimensiones de los

granos de a-Fe(S1) en las muestras X = Nby X = Zr pueden considerarse en el rango de

10 nmalS nm.
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4.5 OBSERVACION OPTICA DE LA SUPERFICIE DE LAS CINTAS.

Tanto las cintas amorfas como las cintas nanoestructuradas muestran una cara brillante y
otra mate. En la cinta amorfa la cara mate se ha formado por el contacto con el cilindro en
tanto que la cara brillante ha estado libre. En las figuras 4.4 (a) y 4.4 (b) se muestran
fotografias de las caras mate y brillante, respectivamente, de la cinta nanoestructurada

X = Zr tomadas mediante microscopia optica con 100 aumentos a temperatura ambiente.

(a) (b)

Figura 4.4 Vista con microscopia Optica de la cinta nanoestructurada X = Zr con 100 aumentos a
temperatura ambiente. (a) cara mate (b) cara brillante.

En estas fotografias se aprecian huellas alargadas en la cara mate como debidas a
irregularidades superficiales del cilindro rotante, mientras que en la cara brillante se
observan algunas huellas de forma irregular. Una vista con mayor resolucion de estas
superficies se ilustra en las figuras 4.5 y 4.6 que son fotografias obtenidas mediante
microscopia de fuerza atomica, de una cinta amorfa y de otra nanocristalizada a
temperatura ambiente. La imagen corresponde a una zona con desniveles de 40 nm y

426 nm, en ambas la apariencia es de una superficie con una especie de grumos.



5000 nm

40 nm
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Figura 4.5 Imagen superficial mediante microscopia de fuerza atdmica de una cinta amorfa de

X =Nb atemperatura ambiente.

3000 nm
426 nmw

1500 nm

0 nm 1500 nm 3000 nm

Figura 4.6 Imagen superficial a temperatura ambiente mediante microscopia de fuerza atdmica de

una cinta X = Nb nanoestructurada .
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CAPITULO 5

TECNICAS PARA UNA CARACTERIZACION DETALLADA
DEL PROCESO DE NANOCRISTALIZACION

En este capitulo se describen las técnicas de medicion in siru mediante las cuales se estudio
el cambio en el comportamiento magnético, como consecuencia del proceso de
cristalizacion de las muestras amorfas asi como de las nanoestructuradas obtenidas a partir

de las primeras.

Se trata de la magnetometria de muestra vibrante que permite obtener la magnetizacion
macroscopica por unidad de volumen en funcion de la temperatura, y de la espectroscopia
Mossbauer de “'Fe, mediante la cual se pueden identificar los diferentes sitios
cristalograficos, magnéticamente diferentes, y medir la variacion de los respectivos
parametros hiperfinos con la temperatura, particularmente la del campo hiperfino Bysque es

proporcional a la magnetizacion “local” en los sitios de Fe.

Para estas mediciones las muestras fueron sometidas a temperaturas crecientes a partir de la
temperatura ambiente (293K) hasta el inicio de la cristalizacion (temperatura de recocido).
A cada una de estas temperaturas se realizaron mediciones in sirt de magnetizacion

macroscopica y local.

En el caso de la magnetizacion macroscopica, la muestra fue calentada a razon de 0,6
K/min hasta la temperatura de cristalizacion pre-determinada, luego se procedio a enfriar la

muestra hasta la temperatura ambiente, efectuando mediciones también en cada
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temperatura intermedia a medida que se iba enfriando la muestra. Tal “recorrido” térmico

se hizo aplicando tanto campo bajo de 111 Oe como campo alto de 13000 Oe

Para las mediciones “locales” por espectroscopia Mdssbauer, las muestras fueron tratadas
térmicamente hasta el inicio de la cristalizacion, tomandose los espectros Mossbauer a
intervalos de temperatura determinados y durante tiempos necesarios para obtener la
suficiente relacion seifial/ruido (buena resolucion en el espectro). Luego se enfriaron las
muestras hasta la temperatura ambiente. En una segunda etapa se volvio a incrementar la
temperatura hasta valores cercanos a los del inicio de la cristalizacion, tomandose espectros
Mossbauer a intervalos pre-determinados de temperatura. Esta segunda etapa permite un

estudio detallado del magnetismo “local” en la nanoestructura producida.

5.1 MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE

El comportamiento de la magnetizacion en funcion de la temperatura se estudio llevando la
muestra desde la temperatura ambiente hasta la formacion de los nanocristales de Fe,Siy
luego a un proceso de enfriamiento hasta, nuevamente, la temperatura ambiente. Los
procesos de calentamiento hasta la cristalizacion y de enfriamiento de las muestras se
realizaron sometiéndolas a un campo exteno bajo (111 Oe) y a campo extemo alto
(13000 Qe), a fin de comparar la respuesta de estos materiales bajo estos dos tipos de
causas magnéticas externas. A través de mediciones de magnetizacion, in situ, se han
determinado la temperatura de Curie (T¢) y la temperatura de cristalizacion (Tx) de la fase
amorfa original, y por extrapolacion el valor aproximado de la T¢ de las nanoestructuras.
De otro lado sélo para la cinta amorfa con X = Zr y su respectiva nanoestructura se ha
medido /n situ, la magnetizacion en funcion del campo aplicado, a diferentes temperaturas.
Las medidas fueron realizadas en el laboratorio del Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
de Rio de Janeiro (Brasil) empleando un magnetometro de muestra vibrante (VSM) cuyo

esquema genérico se muestra en la figura 5.1 [26].
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Figura 5.1 Esquema de un magnetometro de muestra vibrante.

Leyenda: (A) Transductor de parlante, (B) soporte conico de papel, (C) eje central de la
membrana comun al parlante, (D)muestra de referencia, (E) muestra, (F) bobina de
referencia, (G) bobinas sensoras para la muestra, (H) polos magnéticos, (1) contenedor

metalico. La muestra ( E ) va dentro del horno a una presion de 10™ mbar.

MODO DE OPERACION

El modo de operacion corresponde a una medicion indirecta de la magnetizacion de una
muestra vibrante, dispuesta en un porta-muestras, mediante el registro de la fuerza
electromotriz inducida en las bobinas de deteccion por el movimiento de la muestra

magnetica.
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La muestra (E) vibra perpendicularmente al campo aplicado, debido al montaje de (A), (B)
y (D). El campo oscilante producido por la muestra en movimiento induce un voltaje en las
bobinas estacionarias de deteccion (G). Este voltaje es proporcional a la magnetizacion de
la muestra. Un segundo voltaje es inducido en un conjunto similar de bobinas estacionarias
de referencia (F) debido a la vibracion de una muestra patron la cual es un pequeno 1man
permanente. La muestra y el iman patron vibran sincronizadamente por estar unidas por el
eje central (C). En consecuencia, la fase y la amplitud de los voltajes resultantes estan
directamente relacionados entre si. El valor del voltaje en (F) en fase con el voltaje en (G)

es proporcional al momento magnético de la muestra.

A manera de ejemplo, la figura 5.2 muestra el comportamiento de la magnetizacion en

funcion de la temperatura de una cinta con X = Nb. En ella se indican:

(a) El inicio (1) de la formacion de los nanocristales, lo que se deduce del hecho que a
partir de dicho punto, en la zona paramagnética del material amorfo original, la
magnetizacion empieza a tomar valores diferentes de cero que se atribuye a los

nanocristales y,

(b) El pico de la curva de crecimiento de la fase cristalina (p).

enfriamiento

=

Magnetizaobn ofemu/g)
=

300 360 400 460 500 650 600 650 700 750 800 840
Temperatura T(K)

Figura 5.2 Magnetizacion en funcion de la temperatura en la cinta X = Nb sometida a un campo
externo bajo de 1 110c en un ciclo de calentamiento-enfriamiento. El enfriamiento a campo bajo s¢
denomina Zcro Field Cooling (ZFC).
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5.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

5.2.1 INTRODUCCION

Esta técnica espectroscopica resonante de rayos y producidos por transiciones cuanticas
nucleares, permite estudiar el comportamiento de parametros hiperfinos locales
(corrimiento isomérico e interaccion cuadrupolar y magnética) en los diferentes sitios
cristalograficos y magnéticos de Fe debido a los diversos entormos electronicos En este
trabajo se estudia la evolucion con la temperatura de la distribucion de los campos
magnéticos hiperfinos en el material amorfo original y de los campos en los sitios no
equivalentes de Fe en las nanoestructuras desde la temperatura ambiente hasta la

temperatura de formacion de los cristalitos.
En el apéndice | se describen brevemente los fundamentos de la Espectroscopia Mossbauer.

Los espectros Mossbauer se tomaron en una geometria de transmision empleando una
fuente radioactiva de >’Co(Rh) con 25 mCi de actividad, y los ajustes de dichos espectros

se realizaron con el programa NORMOS [27].

Estas mediciones han sido realizadas en el Laboratorio del Centro Brasilero de Pesquisas
Fisica en Brasil y en el Laboratorio de Espectroscopia Mossbauer de la Facultad de
Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Lima Peru. El equipo
empleado (espectrometro y homo al vacio para el tratamiento térmico de las muestras) en la
UNMSM se describe en las figuras (5.4) y (5.5). El costo aproximado de un espectrometro
Mossbauer es de U. S. $15 000 y el de un homo es de U. S. $3 000.

La temperatura de las cintas inicialmente amorfas (as casr) fue elevada desde la
temperatura ambiente (293 K) hasta 827 K bajo una presion de vacio de 10~ mbar. Luego
de lo cual, fueron enfriadas lentamente reduciendo la temperatura hasta la temperatura

ambiente.



34

52.2 ESPECTROMETRO MOSSBAUER Y HORNO PARA ESPECTROSCOPIA

MOSSBAUER
Fuente
Amplificador Transductor ! ! Pre Alta
forzante | s ZLWH ~> | Contador amplificador [<| tensién
<= Absorbente
| ‘
Generador Amplificador
de ondas
f Analizador | & ﬂ, Analizador <
multicanal monocanal :

V Salida de datos
Figura 5.4. Diagrama dc bloques dc un Espectrometro Mossbauer.

Las muestras se ubicaron en un horno para espectroscopia Mossbauer in situ, modelo VF-
1000 Austin Science Associates, Inc. cuyo esquema (tomado del manual del fabricante) se

representa en la figura 5.5, indicando, con letras cada uno de sus componentes.

[

-
-1

=]

T e — e e o~

Figura 5.5 Corte transversal del horno para cl espectrometro Mossbauer. Modclo VF-1000 Austin

Science Associates, Inc.



Leyenda: (A) Conexion al vacio, (B) Tornillos de ajuste, (C) Pines para las conexiones
eléctricas, (D) Laminas circulares de berilio de alta pureza, (E) Aislante para altas
temperaturas, (F) Base con acabado de alto grado de pulido, (G) Cuerpo del horno
fabricado de aluminio, (H) Calentador de Nicrom, (J) Soporte ceramico del calentador,
(K) Portamuestra conteniendo dos discos de berilio, (L) Termocupla tipo L o K (una no es

visible) (M) Blindaje (no visible), (N) Anillo O-ring de teflon.

5.2.3 UBICACION Y CONDICIONES DE TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Las cintas as casi se cortaron en porciones de aproximadamente 2 cm de largo y se
ubicaron una al lado de la otra entre dos discos (ventanas) de berilio tal como se indica en
la figura 5.6. Se adopto esta disposicion a fin tener un area significativa del absorbente.

Todo esto se dispuso en el horno para el tratamiento in situ.

Muestras /— «— [Discos de berilio

—_——

Figura 5.6 Ubicacion de las muestras cntre discos de berilio.

El horno refrigerado por agua fue operado bajo una presion de vacio a 10~ mbar.

5.2.4 OBTENCION Y ANALISIS DE ESPECTROS MOSSBAUER

Se obtuvieron espectros a diferentes temperaturas, desde la fase amorfa as cast hasta la
formacion de los nanocristales de a-Fe(S1). Una vez formados los nanocristales se enfrio la
muestra reduciendo la temperatura del homo por pasos (se reducia la temperatura y se
esperaba un momento) hasta la temperatura ambiente (hasta apagar el horno). Luego se
procedid nuevamente a elevar la temperatura de la muestra hasta la temperatura de
cristalizacion obteniéndose los espectros Mossbauer a temperaturas intermedias. Solo en el

caso de X = V, en la segunda secuencia de calentamiento, la nanoestructura fue llevada a
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una temperatura mayor que la de cristalizacion. Estos procesos permitieron estimar las
temperaturas de cristalizacion (Tx) y de Curie (T¢) “locales” y promedios, en los diferentes

sitios de Fe tanto de la muestra amorfa como de las nanoestructuras.

Los espectros han sido ajustados utilizando los Programas NORMOS de Brand [27] que

comprenden las versiones Normos Wsite y Normos Wdist.

Normos Wsite se emplea para ajustar hasta un maximo de cinco sitios magnéticos no

equivalentes de fierro.

Normos Wdist permite ajustar hasta dos distribuciones magnéticas o cuadrupolares, para lo

cual se pueden considerar hasta 40 subespectros.

Los resultados muestran los valores promedio del corrimiento isomérico, del campo
hiperfino, la relacion entre las areas de absorcion Az; que depende del angulo entre la
direccion de la radiacion incidente y la magnetizacion local, dando asi informacion sobre la
textura de tales momentos magnéticos, y el desdoblamiento cuadrupolar 2e que es

proporcional al gradiente de campo eléctrico cristalino en los sitios de Fe.

En el caso del estado amorfo es necesario obtener los valores medios de los parametros
hiperfinos. Por ejemplo para el caso del campo hiperfino By se obtienen de los valores

medios a partir del area de absorcion S bajo los picos Mossbauer.

[ By dS
jds

< Bypr> = Valor medio de By =

Los espectros de las cintas amorfas estudiadas se han ajustado mediante una distribucion
discreta de campos hiperfinos con 40 subespectros, considerando una correlacion lineal
entre el campo hiperfino y el corrimiento 1somérico. El campo hiperfino se va reduciendo a

cero al llegar al estado paramagnético donde el ajuste se realiza con un doblete.
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En la figura 5.3 se ilustra el espectro Mossbauer de una cinta as cast a temperatura
ambiente (293K). Este espectro ha sido ajustado con una distribucion de campos hiperfinos.
Este espectro, de picos anchos vy ligeramente asimétricos, es caracteristico de sistemas
estructuralmente desordenados [2]. La presencia de picos bien definidos aunque
relativamente anchos sugiere la existencia de un ordenamiento incipiente en los entornos de
los atomos de Fe, a pesar de haber sido obtenidos por melr spinning, proceso de
solidificacion que consiste en un rapido enfriamiento desde la fase liquida con tasas de

temperatura del orden de 10° K/s—10° K/s [28].

;;N\ \/ﬁ\ﬁf\u ﬁ/f’

| 1 1 l | 1 1 l | | ] 1 1
-6 -4 -2 0 +2 +4  +6
velocidad (mm/s)

Transmision relativa

Figura 5.3 Espectro Mossbauer a temperatura ambiente de la muestra amorfa con X = Mo.

A cierta temperatura de tratamiento, ya en el estado paramagnético, se aprecian ligeras
protuberancias a ambos lados de los dobletes. Estos espectros revelan la presencia inicial de
cristales de a-Fe(S1) en la matriz amorfa residual. Para ajustar los espectros de las muestras
nanoestructuradas se considera la presencia de dos fases: a) la fase cristalizada
(nanocristales) inmersa en una matriz amorfa residual, y b) la fase amorfa. La fase amorfa
se ajustd con otra distribucidn discreta de sextetos. Para la fase cristalina, segun la literatura
sobre muestras similares, el ajuste se puede hacer con cuatro sextetos [22], con cinco

sextetos [10] y [29], y también con seis [30].



38

Teniendo en cuenta trabajos recientes [10] y [29], el ajuste que hemos adoptado es el
correspondiente a cinco subespectros cristalinos definidos (sextetos) y una distribucion de

campos hiperfinos correspondiente a la fase amorfa residual.

Los cinco subespectros cristalinos corresponden a cinco sitios de Fe en la superestructura
DOs. Tales sitios son identificados: Ay, As, As, A7 y (Ag + D), estos dos ultimos que no

pueden ser resueltos por Espectroscopia Mossbauer corresponden al quinto subespectro.

Considerando que el campo hiperfino (By) es mayor en sitios de Fe rodeados por un mayor
namero de atomos de Fe, los campos de los cinco sitios aqui considerados se pueden
ordenar de menor a mayor intensidad como sigue:

Ay <As <A < A7 <(Ag+ D)



ANALISIS DE RESULTADOS

De la caracterizacion basica por rayos X de las muestras tratadas térmicamente, desde la
temperatura ambiente (293 K) hasta la temperatura de inicio de la cristalizacion (onser)

(T, ), sabemos que el tamano de los cristalitos producidos se encuentran en el rango

de 10 nm a 20 nm y que la fraccion cristalizada es alta (> 50%).

Con la finalidad de obtener una descripcion mas precisa del proceso de
nanocristalizacion y su comportamiento térmico a continuacion presentamos un analisis
detallado de los datos de la magnetizacion macroscopica v de la distribucion de los
campos hipertinos en los diferentes sitios de Fe, obtenidos tanto en el proceso de
tratamiento térmico gradual hasta la cristalizacion como en las mediciones de

caracterizacion fisica de las muestras va cristalizadas entre 293 Ky T (T, .

6.1 MAGNETIZACION MACROSCOPICA

[.as figuras 6.1, 6.2 v 63 presentan la evolucion in situ de la magnetizacion
macroscopica (o) en unidades emu/g en funcion de la temperatura. obtenidas a bajo
campo magnético externo en un ciclo de calentamiento-enfriamiento. Las flechas

indican el sentido de la variacion de la temperatura.

En estas curvas se pueden definir 3 temperaturas de especial importancia: [.a
temperatura de Curie (T¢) del material amorfo inicial, la temperatura de inicio de la

cristalizacion T, ., v ladel pico de la cristalizacion T,y mostradas en la tabla 6.1.
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Figura 6.1 Magnetizacion in situ de muestra con X = Nb en un ciclo de calentamiento —
enfriamiento a campo bajo
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Figura 6.2 Magnetizacion in situ de muestra con X = Zr en un ciclo de calentamiento —
enfriamiento a campo bajo
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Figura 6.3 Magnetizacion in situ de muestra con X = Mo en un ciclo de calentamiento —

enfriamiento.

Estas temperaturas son comparadas con las correspondientes al diagrama de cambios de
entalpia durante el tratamiento térmico obtenido por Calorimetria de Barrido Diferencial

(DSC) en muestras similares [ 10], tal como se indica en la figura 6.4

dH/dT(u.a.)

Tp'x

T(K)
Figura 6.4 Esquema de una curva DSC mostrando la determinacion de temperatura de inicio

(onset) de la cristalizacion Tix y de la temperatura del pico de cristalizacion T .

Estas temperaturas definen tres regiones en la curva de magnetizacion.

(1) Region del ferromagnetismo amorfo hasta la temperatura de Curie del material

amorfo, TZ ~ 600K.
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(2) Region paramagnética del material amorfo inicial, desde T& hasta el inicio de

la cristalizacion, T, ~ 780 K.
(3) Region de cristalizacion.

La magnetizacion durante el enfriamiento, en todos los casos, muestra el

comportamiento de un estado ferromagnético, con mas alta temperatura de Curie T¢ y

mayor magnetizacion de saturacion.

Tabla 6.1 Temperaturas: T, T, y T

».x » obtenidas mediante magnetizacion (VSM) a bajo y

alto campo con referencia a las correspondientes temperaturas mediante DSC [10], y valores de

la magnetizacion de saturacion.

X=27Zr X =Nb X = Mo X=17Zr
HI111 Oe HIl1 Oe HI111 Oe H12000 Oe
o s(am. Inicial) 62(2) 43(2) 62(2) 127(2)
VSM | DSC | VSM | DSC | VSM | DSC | VSM | DSC
Tc 603(3) - 599(3) - 612(3) - No def -
f 775(5) | 790 | 780(5) | 780 | 725(5)| 765 | 795(5) -
T 815(5) | 832 |820(5)| 837 | 795(5)| 724 | 820(5) -
p X
Cs 80(2) 50(2) 66(2) 127(2)
(nanoestructura)

6.1.1 EFECTO DE LA SUSTITUCION PARCIAL DE Nb POR X =Mo, Zr EN LA
ALEACION AMORFA INICIAL.

De la comparacion cuantitativa de las curvas de magnetizacion mostradas anteriormente

se desprende lo siguiente:

a) Para los casos con X = Nb y Mo, la magnetizacion alcanza su maximo
valor (saturacion) a la temperatura ambiente (293K) tanto en el estado
amorfo inicial como en la nanoestructura generada por recocido. Por el

contrario, en el caso X = Zr se requiere de mas bajas temperaturas para

alcanzar la saturacion.
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b) La magnetizacion de saturacion (os) o la densidad maxima de momentos

. , . . h Zr
magnéticos varia en el siguiente orden o ( o)° < o

c) La temperatura de Curie (Tc), determinada por la transicion
ferromagnética-paramagnética en las muestras amorfas iniciales,
cambian ligeramente con la sustitucion en el siguiente orden

T < TZ < T (ver figura 6.8).

d) La temperatura de inicio de la cristalizacion (T, ) definido por el

nuevo incremento de la magnetizacion, sigue el siguiente orden:

T|h1\°< TLNb = Tn_z‘rﬁ

En la figura 6.5 se compara la magnetizacion obtenida en el ciclo calentamiento-
enfriamiento del material amorfo y de la nanoestructura a campos bajo y alto (13
0000e¢) en el caso X = Zr. A campo alto se observa que la transicion Ferro-Para se hace
mas difusa y no se puede ubicar una temperatura de Curie debido probablemente a la
polarizacion de componentes paramagnéticas. Por otro lado se constata que el inicio de
la cristalizacion no depende del campo externo aplicado. También es interesante
observar que, a alto campo, la magnetizacion que alcanza la nanoestructura a baja
temperatura tiene practicamente el mismo valor que la magnetizacion del material
amorfo inicial. Es interesante también observar que, a temperatura ambiente: la
magnetizacion de la muestra nanocristalizada, a alto campo, es superior en un 50%
respecto a su valor a bajo campo, en tanto que en la fase amorfa la magnetizacion a alto

campo es mayor en un 100% respecto a su valor a bajo campo.
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Figura 6.5 Magnetizacion i# situ de muestras con X = Zr, una a campo bajo y otra a campo alto
en un ciclo de calentamiento-enfriamiento mostrando, mediante lineas de trazos, el rango de

temperaturas para la formacion de nanocristales.

6.1.2 CRISTALIZACION Y FORMACION DE LA NANOESTRUCTURA
MAGNETICA.

Teniendo en cuenta que la temperatura de Curie del material amorfo inicial los casos de
sustitucion estudiados (X = Nb, Mo, Zr) es practicamente la misma, y apreciandose si
un incremento de la magnetizacion de saturacion, podemos afirmar que el proceso de
formacion de los cristalitos se acelera en la muestra con X = Mo, pues ocurre a una

temperatura inferior ~ 43 K, con respecto a los otros.

Se observa la presencia de un maximo en la magnetizacion correspondiente al aumento
de nucleos cristalinos. Este maximo define la temperatura del pico de la cristalizacion

T, x - Los valores de las temperaturas T,y y T,y se indican en la tabla 6.1 donde se

les puede comparar con los resultados obtenidos por calorimetria diferencial de barrido
(DSC) [10]. Es interesante observar que la magnetizacion que se alcanza a T,  es

igual en los casos X = Nb y Zr, pero es aproximadamente 60% mas alto para X = Mo,

tal como se muestra en la figura 6.8.



Las nanoestructura con X = Zr a campo bajo muestra un comportamiento singular no

visible en los otros dos casos. (figura 6.6). A una temperatura ligeramente superior a la

de
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de transicion ferro-paramagnética (Ty,) del material amorfo inicial, se observa un

cambio de curvatura sugiriendo la superposicion de dos contribuciones magnéticas.

A partir de la magnetizacion de las muestras nanocristalizadas se puede estimar la

temperatura de Curie (T2 ) haciendo una extrapolacion polinomica, tal como se indica

en la figura 6.7.
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Figura 6.7 Extrapolacion de la magnetizacion a campo bajo en las cintas nanoestructuradas con

X =Nb, Mo, Zr a fin de estimar la temperatura de Curie.
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La sustitucion parcial del Nb por Mo practicamente no altera la temperatura de Curie
de la muestra nanocristalizada T2 (~ 890K + 5K). En cambio la nanoestructura con X
= Zr tiene una TZ2° inferior a (877 K). La figura 6.8 permite una mejor comparacion

grafica de las tres curvas de magnetizacion durante el proceso de calentamiento-
enfriamiento a bajo campo donde se destaca la mas rapida y abundante cristalizacion en

el caso X = Mo.

Magnetizacion @ (emulg)

300 I 400 I 500 600 700 800
Temperatura (K)

Figura 6.8 Magnetizacion in situ en las muestras con X = Nb,Mo, Zr durante el proceso de

calentamiento y enfriamiento a campo bajo H =111 Oe.

6.1.3 MAGNETIZACION VERSUS CAMPO APLICADO

La figura 6.9 de 6 vs H in situ de una muestra con X = Zr en las fases amorfa (as cast) y
nanocristalizada, indica que la maxima magnetizacion que se puede alcanzar para la
cinta cristalizada es 8% mas baja que para la cinta amorfa. También se aprecia la
evolucion in situ, de la magnetizacion bajo campos externos a diferentes temperaturas

en la aleacion Fess s Siyz s Bo Cuy Nby Zr2 nanocristalizada.
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Figura 6.9 (a) Isotermas de magnetizacion in situ de la nanoestructura con X = Zr. Para
comparacion se ha anadido la magnetizacion del material amorfo inicial a 293 K.

De estas curvas se pueden extraer dos resultados interesantes: 1) La pendiente inicial,

asociada a la permeabilidad magnética, es mas alta en el caso de la nanoestructura que

en el material amorfo inicial correspondiente. 2) Tanto en el material amorfo inicial

como en la nanoestructura, la magnetizacion no satura a altos campos (2 kOe — 12 kOe)

sugiriendo la presencia de una componente paramagnética. De la pendiente de o(H) a

alto campo, se puede evaluar una pequeiia contribucion paramagnética (pendiente) cuya

susceptibilidad magnética ( x,,) se presenta en la tabla 6.2. Como consecuencia de la

cristalizacion esta componente disminuye en un 30 % respecto al material amorfo

inicial.

Tabla 6.2 Susceptibilidad magnética en X =Zr en las fases amorfa y nanoestructurada.

X=17r
Fase T(K) Susceptibilidad magnética
A\

Amorfa 293 0,10(3)
Nanoestructurada 293 0,07(4)
Nanoestructurada 584 0,07(5)
Nanoestructurada 679 0.07(2)
Nanoestructurada 770 0,06(2)
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6.2 MAGNETISMO MICROSCOPICO EN LOS DIFERENTES SITIOS DE Fe

Para obtener una informacion mas detallada del proceso de cristalizacion y de las
interacciones magnéticas en la fase amorfa inicial y en la nanoestructura generada por el
tratamiento térmico en Fes;5Sij3sBoCuiNb; X, (X = Nb, Zr , Mo, V), se estudia la
evolucion de los parametros hiperfinos (fundamentalmente campos hiperfinos (Bny) en
los diferentes sitios del Fe proporcionados por espectroscopia Mossbauer in sifu, es
decir con las muestras recocidas en el mismo espectrometro. Formada la nanoestructura,
esta fue llevada a la temperatura ambiente. En una segunda serie de mediciones se
determina la variacion térmica de los parametros hiperfinos entre la temperatura

ambiente y una temperatura inferior a la temperatura de cristalizacion.

6.2.1 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER Y EL. FERROMAGNETISMO AMORFO.

La figura 6.10 presenta los espectros Mossbauer de ’Fe obtenidos de las muestras
amorfas iniciales. Adjunto a cada espectro se muestra la distribucion de los campos
hiperfinos (Bnr) obtenidos mediante el ajuste por minimos cuadrados de los datos, tal

como se indico en el capitulo 5 . Enlatabla 6.3 se muestran los valores de (Bunr)
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Figura 6.10 Espectros Mossbauer del *"Fe y distribucion de campos hiperfinos en la fase amorfa

inicial en Fes; sS113sBoCuNb; X, a temperatura ambiente.
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temperatura ambiente.

Como se aprecia, cada espectro Mdossbauer consta de seis picos anchos caracteristicos
en sistemas desordenados estructural y quimicamente pero ordenados magnéticamente.
También se observa que la razon entre las intensidades de los picos (aproximadamente
3,4, 1) corresponde a una textura magnética que forma un angulo (entre la direccion de
la radiacion y los campos hiperfinos) de aproximadamente 70°. En los sitios de Fe este
desorden se traduce en una distribucion de campos By que varian en un amplio rango,
tal como se muestra en la figura 6.10, tipicamente entre OT y 30 T con un valor medio
<Bn> de aproximadamente 20,5T. En la distribucion P(Bypr) se observan hasta tres
regiones: una dominante alrededor de 23T, otra cercana a 12T y una mas pequefia que

se ubica alrededor de 2T.

Tabla 6.3 Parametros hiperfinos de muestras amorfas iniciales sin tratamiento térmico.

B> T Opn (Mm/s) <d>(mm/s) 0(°) 2g (mm/s)
X=V 21,1(5) 5,3 -0,01 67(2) 0,01
X =Mo 20,6(4) 5,4 -0,01 73(2) -0,02
X=Nb 20,0(7) 5,9 -0,01 71(2) -0,01
X="7r 20,5(8) 5,3 -0,03 73(2) -0,01

Estos valores concuerdan con los resultados presentados en la literatura. Asi, para X =
V, Mo, Nb, Zr, los campos hiperfinos obtenidos por Borrego [10] son 21,2(3) T,
21,3(3) T, 20,7(3) y 21,0(3) respectivamente. Para X = Nb Miglierini [31] reporta un
campo hiperfino de 20,66 T.

La primera region se atribuye a sitios de Fe rodeados de Si y B, la segunda a sitios
donde estan presentes atomos de Cu, Nby B [29], y la tercera corresponde a zonas de
baja concentracion de Fe. En la muestra con X = Zr se aprecia que la segunda region

esta mejor resuelta.

Aqui podemos establecer una relacion entre los resultados de magnetizacion vy

espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente de las cintas amorfas.
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La magnetizacion depende del elemento de sustitucion del Nb, es decir que la
interaccion entre los momentos magnéticos depende de la interposicion de dichos
atomos, en tanto que en espectroscopia Mdssbauer el campo hiperfino medio < Bys> es
practicamente el mismo, presentando tres distribuciones de campo las cuales nos
sugieren cierto ordenamiento “local” a pesar del enfriamiento violento a que fueron

sometidas las muestras para obtener el material amortfo inicial.

6.2.2 TRANSICION FERRO-PARAMAGNETICA.

Las figuras 6.11 y 6.12, presentan la evolucion de los espectros Mossbauer in sifu, de
*'Fe mediante tratamiento térmico a diferentes temperaturas desde la temperatura
ambiente (293K) hasta la temperatura de la zona paramagnética. El tiempo de recocido
correspondiente es igual para todos los casos. Al lado de cada espectro se encuentra la
correspondiente distribucion de campos P(Bys) obtenidos del ajuste efectuado. En la

tabla 6.4 se encuentran los parametros hiperfinos resultantes.

La forma de la distribucion de campos hiperfinos, con tres componentes se conserva

desde la temperatura ambiente, hasta la temperatura de transicion ferro-paramagnética

En estas distribuciones se observa el paulatino desplazamiento de la distribucion
P(Bhf) hacia campos bajos, correspondientes al desacople de los momentos magnéticos.
Asi mismo, el espectro compuesto de la superposicion de sextetos se transforma en un
espectro correspondiente a un doblete, tipico de un material amorfo en estado
paramagnético, correspondiente a la distribucion de interacciones cuadrupolares y

gradientes de campo cristalino.

Tales dobletes son asimétricos, pero tal caracteristica es mas notoria en los casos con X

=V y X = Zr. También en estas muestras las areas de absorcion de los dobletes son mas

estrechas.
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Figura 6.11 Espectros Mossbauer de FeSiBCuNbX; paraa) X=Nb y b) X =Zr desde la
temperatura ambiente (293 K) hasta la temperatura de la zona paramagnética.
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En la zona paramagnética del material amorfo inicial, conforme aumenta la temperatura,

los espectros cambian de forma: los dobletes empiezan a mostrar ligeras protuberancias

a ambos lados (ver figura 6.13), las cuales pueden ser interpretadas como debidas a

subespectros de Fe correspondientes a cinco sitios magnéticos (sextetos) que se forman

a expensas del material amorfo inicial. Atribuimos esta componente a los cristalitos de

a-Fe(S1), pues a mayor temperatura de recocido el area de absorcion debida a los

sextetos aumenta indicando una mayor fraccion cristalina (ver Tabla 6.4). También se

ha que los S sextetos corresponden a los sitios de Fe en la superestructura DOs.

Tabla 6.4 Areas cristalinas al inicio de la cristalizacion en muestras con X =V, Mo

X | Trecocido (K) | Tiempo de exposicion (h) | Area cristalina (%) | (AA%)/AT
v (b2 4 15,2(2)
766 4 41,5(1) 2.19
Mo 728 2.75 32,1(2)
793 2.75 62,7(2) 0,47
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Figura 6.13 Espectros Mossbauer de FeSiBNb,X; (X=V, Mo) a) 4h para X=V y b) 2,75h para

X=Mo.
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T L AAY
Por otro lado, se observa que la cristalizacion crece mas rapidamente ( ATO) para X =

V que en X = Mo en los rangos de temperatura especificados.

La evolucion del campo hiperfino medio durante el proceso de cristalizacion en las

cuatro muestras inicialmente amorfas se muestra en la tabla 6.5 y en la figura 6.14.

Tabla 6.5 Campo hiperfino medio en las muestras FeSiCuBNb,X, (X =V, Mo, Nb, Zr) desde la

fase amorfa inicial hasta el inicio de la cristalizacion.

X =Nb X=V X =Mo X=7r
T(K) Bhf(T) T(K) Bhf(T) T(K) Bhf(T) T(K) Bhf(T)
293 20,0(4) 293 21,1(2) 293 20,6(2) 293 20,5(2)
395 17,5(3) 348 19,3(2) 332 20,3(2) 373 18,8(3)
380 18,4(2) 343 19,3(1)
409 17,5(1) 413 18,1(3)
454 15,8(1) 451 16,4(2)
492 14,9(3) 482 15,2(1) 473 17,5(3)
531 12,5(1) 542 12,4(1)
565 7,6(4) 562 11,3(2) 556 12,3(2)
599 7,8(2) 585 9,4(2)
619 4,5(4) 603 7,6(2)
634 0 633 1,5(2) 636 3,2(2) 645 2,8(3)
650 0 638 0 654 0
700 0 700 0 736 0
730 0 754 5,2(4) 728 5,3(4) 750 0
763 9,1(5) 7.2(4) 772 0
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Figura 6.14 Campo hiperfino promedio de las muestras FeSiCuBNb, X, (X=V, Mo, Nb, Zr)

desde la fase amorfa hasta la cristalizacion

A diferencia de la magnetizacidn macroscopica, el comportamiento del campo hiperfino

medio, dentro de los margenes de error, parece no depender mucho de la sustitucion

parcial del Nb, hasta la zona paramagnética, segun se aprecia en la figura 6.14 y la tabla

6.6.

Tabla 6.6 Temperaturas de Curie inicial (T¢) y campo hiperfino medio de saturacion en el

amorfo icial.

X =Nb X=17r X = Mo X=V
Te (K) 600(10) 608(7) 619(10) 624(10)
(B, ) (293K) 20,0(4) 20,5(2) 20,6(2) 21,1(2)

Por otro lado, el inicio de la cristalizacion esta asociado al incremento rapido en el By

Para el caso X = Mo este proceso parece iniciarse a menor temperatura que para X =

Nb, Zr y probablemente también para X = V. Este comportamiento, en los casos X =

Mo, Nb y Zr, es concordante con las mediciones de magnetizacion macroscopica.
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Las ligeras diferencias en el campo hiperfino medio de saturacion (B

Nb Mo Zs \Y . .
By (Bye < By < By se observan aproximadamente en las Temperaturas de Curie Tc

ST (TZ (TM (TY (ver Tabla 6.5)

En relacion a la temperatura de inicio de la cristalizacion T, , obtenida a partir del

incremento rapido de la contribucion magnética en los espectros Mossbauer se puede

Nb

establecer la siguiente relacion: Ty ( T% ( T'% ( T% (ver Tabla 6.5). Esta secuencia

corresponde a la que existe entre los radios atomicos de los atomos de los elementos

refractarios: R} (R (TX ( TZ y coincide con las mediciones efectuadas en muestras

del mismo tipo por Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) [10].

6.3 CARACTERIZACION MICROSCOPICA. ESTRUCTURA ATOMICA Y
MAGNETICA DE LA NANOESTRUCTURA.

A fin de obtener informacion mas detallada sobre el ordenamiento atomico y magnético
de los nanocristales de a-Fe(Si) inmersos en la matriz amorfa residual, analizamos la
evolucion de los campos hiperfinos en los diferentes sitios de Fe en funcion de la

temperatura.

6.3.1 ESTRUCTURA ATOMICA Y MAGNETICA A LA TEMPERATURA
AMBIENTE

Los espectros Mossbauer a temperatura ambiente (293 K), correspondientes a las
nanoestructuras magneéticas producidas en el tratamiento térmico al llevar las muestras
hasta la temperatura de cristalizacion se muestran en la figura 6.15, y los resultados del

ajuste correspondiente en la tabla 6.6.
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Figura 6.15 Espectros Mossbauer a temperatura ambiente de FeSiCuBNb, X5, y su correspondiente

distribucién de Byren ¢l material amorfo residual.

Extraida la contribucion cristalina, que se discutira mas adelante, se observan diferencias
sustanciales en la forma de la distribucion de los campos hiperfinos en comparacion con la

distribucion obtenida para el material amorfo residual.

En primer lugar, la forma de la distribucion del By es muy diferente a la del material
amorfo inicial (as casr). Mientras que en é€ste se podian observar solo dos picos anchos
dominantes, uno alrededor de 21 T y otro mas pequeiio alrededor de 10 T, en el caso del

material amorfo residual se observan mas distribuciones dependiendo de X. En el material
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de referencia (X = Nb) se observan tres picos estrechos alrededor de 9T, 13T y 18 T con
intensidades crecientes en dicho orden y otro alrededor de 5 T. En el caso X = Zr se
observa una distribucion mas uniforme. Para X = Mo se pueden distinguir tres picos
alrededor de 6T, 13T y 19T. Finalmente, para X =V la presencia de picos anchos alrededor
de 13Ty 18T recuerdan a los del material amorfo inicial, pero con pequefias componentes a

bajo campo hiperfino.

En la tabla 6.7 se muestra el valor medio de los campos hiperfinos (B,;) en el material

amorfo residual para cada X

Tabla 6.7 Campos hiper(inos de los sitios de Fe cn la nanoestructura de FeSiCuBNb; X; a 293 K

indicando la temperatura de recocido (T,) v la fraccidn cristalina (fin)

| X=Nb X =Zr X = Mo X=V
<Bw> (T) | T, =773 K T, =793 K T, =793 K | T, =766 K
feriss = 57,6% friss=68.3% | feriga=59,4% | ferin=49,3%
Superestructura |
DO; |
A4 18,2(5) 19,2(5) 20,8(3) 20,8(3)
AS | 24.5(3) 24,3(3) 24.3(1) 23,8(3)
A6 28.4(2) 283(3) 27.0(2) 26.9(2)
A7 30,9(3) 30,8(2) ' 29,0(1) ] 29,7(3)
A8-D 32,7(3) 32.7(3) 31,6(3) 32,0(5)
Am resid. (B{,) T 15,3(3) 13,5(3) 16,0(2) 16,43)
. 0,16 0,13 012|012
6 ) 68(2) 70(3) 8@ | 68()
Nanoestructura 22,4(3) 22,3(3) 22,7(3) 21,2(4)
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En esta Tabla observamos también la evidencia de un ligero cambio en la textura magnética
del material amorfo residual respecto al material amorfo inicial. En efecto, como
consecuencia del ajuste se constata una disminucion del angulo 0, mostrado en la figura
6.16, entre la direccion de la radiacion incidente, perpendicular al plano de la muestra, y la
direccion de anisotropia magnética. Esto sugiere que como consecuencia de la
cristalizacion, los momentos magnéticos tienden a modificar su orientacion alejandose un

poco mas del plano de la muestra respecto al material amorfo inicial.

6  Bhr

Figura 6.16 Angulo 0 entre la direccion de la radiacion y v el campo hiperfino del Fe

6.3.2 COMPORTAMIENTO FERROMAGNETICO DE LAS NANOESTRUCTURAS

Al elevar la temperatura de la nanoestructura, los espectros Mdssbauer en las figuras 6.17
muestran la disminucion de la intensidad de los picos correspondientes tanto a los
nanocristales como al material amorfo residual, esto ultimo se aprecia en la distribucion —
cada vez menor — de campos hiperfinos y, de otro lado, la progresiva disminucion de los

campos hiperfinos asociados a los sitios nanocristalinos.

La presencia del doblete central muestra la proximidad de la fase paramagnética, en la que
cesan las interacciones entre todos los momentos magnéticos: primero entre los momentos
gigantes de los nanocristales y los del material amorfo residual, y luego entre los

momentos al interior de los nanocristales.
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Figura 6.17 (a) Espectros Mdssbauer de la muestra nanocristalina con X = Nb.
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Figura 6.17 (b) Espectros Mossbauer de la muestra nanocristalina con X = Zr
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Figura 6.17 ( ¢ ) Espectros Mdssbauer de la muestra nanocristalina con X = Mo
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Figura 6.17 (d) Espectros Mdssbauer de la muestra nanocristalina con X =V
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Tabla 6.8 Campos hiperfinos medios en los sitios de Fe (cristalino + amorf(o residual) en la

nanocstructura FeSiBCuNb,; X,

X =Nb X=2Zr | X=Mo X=V

T (K) | Bue(T) T(K) | Bu(T) T(K) | Bu(T) T (K) Bue(T)
293 |22,4(3) 293 22,3(3) 293 22.7(3) 293 21.2(4)
373 |21,3(3) 520 16,7(2) 485 20,3(3) 352 20,2(3)
473 [19,3(2) 580 13,4(2) 551 18,4(2) 654 11,4(3)
573 | 15,9(4) 645 9,7(3) 607 16,5(2) 713 9,6(2)
623 | 14,5(3) 720 8,7(2) 662 15,1(3) 772 8,3(2)
673 |13,1(3) 700 13,6(3)

743 110,4(3) 752 10,5(2)

763 | 9,1(4) 793 | 9.503)

20 -

T T T v T T
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Figura 6.18 Campo hiperfino medio de las nanoestructuras en funcidn de la temperatura de

tratamiento.

A partir de los valores del campo hiperfino medio ( B,; ) de la nanoestructura, mostrados

en la Tabla 6.8 y representados graficamente en la figura 6.18, podemos observar que:




a)

b)

c)

d)
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En general, la nanoestructura tiene mayor campo hiperfino medio (B,; ) que el
material amorfo inicial. En el rango de temperatura estudiado dicho campo
disminuye manteniendo la siguiente relacion (B)° ) > (B ) > (B} ) Elcaso
X = Zr presenta dos anomalias, una en la zona de la transicion Ferro-Para del
material amorfo inicial donde se observa una disminucion rapida del By y la otra es
visible a la temperatura ambiente donde es posible observar que la saturacion del
campo hiperfino requiere de mas bajas temperaturas, a diferencia de los otros casos
donde a esta temperatura ya alcanzaron o estan muy cerca del valor maximo del
campo hiperfino. Este comportamiento indicaria un mayor desacople magnético

entre el amorfo residual y los nanocristales en esta muestra.

La temperatura de Curie, obtenida por extrapolacion del campo hiperfino, se puede
estimar en 850 K + 10 K, temperatura cercana a la obtenida por magnetizacion
macroscopica. Este incremento significativo (en mas de 200K), con relaciéon al

material amorfo inicial, depende muy poco del elemento de sustitucion X.

Al comparar los resultados obtenidos por espectroscopia Mossbauer y por
magnetizacion macroscopica (figuras 6.8 y 6.17) en relacion a las nanoestructuras,
se concluye que: si1 bien la magnetizacion depende apreciablemente del elemento
que sustituye parcialmente al Nb, el campo hiperfino de los sitios de Fe muestra

menos diferencias.

En la figura 6.19 se muestra la evolucion térmica de los  ( Bus ) en los cinco sitios

de Fe en la estructura a-Fe(S1) y para los cuatro casos de sustitucion X. Dentro de
los errores experimentales, todos los sitios tienen igual comportamiento térmico,

sugiriendo que la naturaleza (estructura y composicion) de los cristalitos es la

misma.
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Figura 6. 19 Campos hiperfinos medios in situ, de los cinco sitios dc Fe cn la superestructura DOs,

y dcl matenal amorfo residual en la nanocstructura, a diferentes tecmperaturas dc tratamicnto.
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e) Especial consideracion merece la evolucion térmica del campo hiperfino medio
( By ) del material amorfo residual. En primer lugar se puede apreciar que este

campo es inferior al de los correspondientes a los sitios cristalinos. Sin embargo es
muy interesante verificar que la temperatura de transicion Ferro-Para de esta fase
intercristalina, no solo es casi independiente de X (620 K — 650 K), sino que es
sorprendentemente muy cercana a la correspondiente del material amorfo residual
(640 K). Por otro lado, el campo hiperfino de saturacion es bastante inferior a los
valores obtenidos en los diferentes sitios de Fe de los cristales, indicando la
presencia de atomos X (Nb, Zr, V, Mo) en la estructura del amorfo residual.

f) La fraccion porcentual cristalizada (%) mostrada en la figura 6.20 que no
evoluciona con la temperatura (nanocristales estables), también depende poco de la
sustitucion pudiendo establecerse la siguiente relacion: %(Nb) < %(Mo) < %(Zr).
Sin embargo, es necesario sefialar que el porcentaje cristalizado es muy dependiente
de la temperatura de cristalizacion (Tx), estos datos presentados para X = V
probablemente no se pueden comparar con los otros casos (Nb, Mo Zr) en razén que
la Tx obtenida no se encuentra en la misma ubicacion relativa entre Tix y Tpx del

pico tomado mediante DSC en las otras muestras.

100
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?\_-q’ ._'—'7.‘\——__--/_.._- \-
® 60 = >‘<-—-—_-\:_'.:;——--\
8 e——— ___.—-—'—‘_' \.. -
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Figura 6.20 Arcas cristalinas de las muestras de las nanoestructuras en ¢l tratamiento térmico
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES.

El objetivo central del presente trabajo fue el de aportar nuevos conocimientos sobre el
origen de las excelentes propiedades magnéticas blandas (alta magnetizacion de
saturacion, alta Tc, alta permeabilidad magnética y baja coercitividad) en aleaciones
nanocristalizadas de composicion FeSiBCu;Nb; X, (X = V, Mo, Zr), respecto a los del
sistema de referencia con X = Nb — materiales amorfos iniciales en los cuales se ha

sustituido parcialmente atomos de Nb por atomos de otros materiales refractarios —.

Para este fin se ha efectuado un estudio sistematico /in situ, del proceso de
nanocristalizacion y de las propiedades magnéticas del material resultante (cristales
magnéticos de dimensiones nanométricas inmersos en una matriz amorfa residual
también magnética), utilizando técnicas de investigacion que proporcionan informacion
complementaria, una de caracter macroscopico o global (magnetometria de muestra
vibrante), y otra de caracter microscopica o local (espectroscopia Mossbauer).

Las principales informaciones obtenidas son:

1. Unicamente la sustitucion parcial por X = Mo la temperatura de inicio de la
cristalizacion baja en 50 K respecto a los otros elementos que sustituyen

parcialmente al Nb.

2. La sustitucion de Nb por atomos de materiales refractarios X = Zr, Mo, V
incrementa en todos los casos, la magnetizacion de saturacion de la
nanoestructura resultante en relacion al sistema de referencia ( X = Nb), siendo
el caso X = Zr el mejor (50 % mayor), aunque la saturacion se alcanza por
debajo de la temperatura ambiente. El caso con X = Mo parece ser la mejor

alternativa con relacion a la magnetizacion de saturacion a esta temperatura.

3 T.a sustitucion no modifica la temperatura de Curie T¢ del material amorfo

inicial.
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[.La composicion y estructura de los nanocristales formados, (o-Fe(Si) con
superestructura DOj), es independiente de la sustitucion. De la misma manera
nuestros resultados sobre la distribucion de los campos hiperfinos, muestra que
la textura magnética del amorfo residual es fundamentalmente la misma cuando
se sustituye Nb por Mo, Zr, V, salvo por una tendencia a una ligera reorientacion
de campo hiperfino respecto al plano de la muestra. Este cambio es mas

importante en el caso X = Mo.

A pesar de la redistribucion de los atomos de Fe tanto en los nanocristales como
en el material amorfo residual, con alto grado de cristalizaciéon ( 60% - 70 % de
fraccion cristalina), el material amorfo residual mantiene un alto campo
hiperfino de saturacion correspondiente a entornos del Fe — B con presencia de
atomos refractarios. Sorprendentemente su T¢ es practicamente la misma que la

del material amorfo inicial.

Teniendo en cuenta lo conocido hasta la fecha, estos resultados nos permiten
conocer mejor el proceso de nanocristalizacion, efectuar  algunas
recomendaciones sobre la composicion del material de base para lograr aun mas
extraordinarias propiedades magnéticas blandas (soff) e ilustrar un mejor

esquema de la nanoestructura como se indica en la figura 7.1

a) Se ratifica el rol esencial del orden a corta distancia impuesto por los
atomos metaloides: los entornos (Fe-Si) dan origen a los cristales y los
entornos Fe-B al matenal amorfo residual, independientemente de la
sustitucion del Nb por X.

b) Recordando el rol catalizador del Cu para la formacion del a-Fe(Si) y el
rol limitador del Nb en el tamario de los cristales, seria interesante
efectuar una sustitucion parcial del tipo FeSiBCu; Nb; (Zr; Moy) puesto
que con X = Zr se logra una alta magnetizacion a temperatura ambiente
pero no se alcanza la magnetizacion de saturacion o estabilizacion
térmica de la magnetizacion, y con X = Mo la magnetizacion no es la

mas alta pero se satura a temperatura ambiente.
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Finalmente es posible también efectuar algunas recomendaciones para realizar estudios

experimentales mas sistematicos que permitan precisar aspectos tales como:

a) EIl posible cambio en la textura magnética del material amorfo residual con la
sustitucion, especialmente en el caso X = Mo.

b) EIl aparente mayor cambio del paso al estado paramagnético en el material
amorfo residual en el caso X = Zr (que se manifiesta en una rapida disminucion
de la magnetizacion macroscopica y del campo hiperfino) que en los demas
€asos.

c) Las evidencias de diferencias en el tamaiio medio de grano de los nanocristales,
particularmente en el caso de X = Zr, efecto que podria estar asociado al

problema anterior.
Estos conocimientos pueden permutir disminuir la coercitividad aumentando la

permeabilidad inicial y mejorar las propiedades mecanicas, tal como se esta

vislumbrando actualmente en sistemas sin Cu y/o Si FeZrB, FeCoBNb.

Nb  amorfo residual

Figura 7.1 Esquema de la nanoestructura mostrando los momentos magnéticos de los

nanocristales y del amorfo residual.
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