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Capitulo 1

Introduccion

Los materiales nanocristalinos han suscitado el interésudeerosos investigadores del
campo de la Fisica del Estado Sélido, y en particular del Magmo, desde que en 1988
Yoshizawa et al. [1] obtuvieron nanocristales en la alea€ié; ;Si 5 ;BoCu; Nbs (Finemet).
Hoy en dia algunos materiales nanocristalinos se comigianay sus procedimientos de fabri-
cacion son conocidos. Sin embargo, el origen de sus prapgsdaagnéticas y su dependencia
de la naturaleza particular de cada aleacion nanocriatéiase o fases cristalinas presentes
en el material, tamafo y distribucion de los cristales,atarésticas magnéticas de los mismos,
etc.) asi como su evolucion con el tiempo y la temperatuyagesi siendo objeto de gran nimero
de investigaciones y publicaciones cientificas. Esteéstse justifica tanto desde el punto de
vista de la comprension basica de las propiedades magnéticalacion con la estructura como
desde la perspectiva de las posibles aplicaciones tedoafdderivadas de dicho conocimiento.

Existen varios métodos de obtencion de materiales nataloriss de entre los cuales la
cristalizacion controlada de un precursor amorfo es unasienas frecuentes y la que ha sido
utilizada en el presente trabajo de tesis. Es bien sabiddagusleaciones amorfas en estado
virgen (@s-quenchedson metaestables no sélo respecto al correspondientdoesiatalino
sino incluso respecto a la propia fase amorfa. El estadofamores propiamente un estado
de la materia sino que puede verse como una prolongaciors@elceliquido que presenta un
aspecto solido a escala humana. En principio todas laswiestgpodrian existir en fase amorfa
si pudieran enfriarse tan rapidamente que se fijara en udaeafzarentemente solido el des-
orden del liquido. En la practica, los materiales amorfas materiales que cristalizan muy
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lentamente cosa que se consigue en los amorfos metalidogendo en la composicion de la
aleacion algun elementomorfizantecomo por ejemplo el silicio o el boro. En esta tesis se es-
tudia la nanocristalizacion de cintas amorfasidg; Fe, Mo, Si16B12 fabricado comercialmente
(German Vacuum Schmeltze lo comercializa con el nombre tt®wic 6025 y la empresa
Goodfellow también fabrica este material en forma de cipta)enfriamiento ultrarrapido o
melt spinning Este procedimiento consiste basicamente en proyectidai@an fundida sobre
una rueda metédlica fria que gira a gran velocidad consiguoiesi solidificar el material en un
estadodesordenadoNo hay que olvidar que el material amorfo es una estruct@taestable

y que la minima energia es la asociada al estado cristalimbagrama TTT (tiempo, temper-
atura, transformacion) de la figura 1.1 esquematiza lasfvemaciones de fase y de él podria
inferirse que la transformacion de la fase amorfa en cimstadodria suceder a cualquier tem-
peratura en cuestion de tiempo, si bien ya han pasado masafed@esde que se obtuvieran
los primeros vidrios metalicos por enfriamiento ultrardip[2] sin que se haya conocido esta
transformacion a temperatura ambiente. La cristalizad@material requiere la aportacion de
energia adicional, lo que normalmente se logra mediantmalgo de recocido, dependiendo
el resultado fuertemente de las condiciones del mismo tale® temperatura, tiempo, ritmo
de calentamiento y atmdsfera, asi como obviamente de |leéégtlizada (recocido en horno
convencional, flash-annealing, laser) e incluso de losnpetr@s de fabricacion de la aleacion
amorfa. Hay muchas reacciones de cristalizacion positdpsrdiiendo de todas estas condi-
ciones. Por eso se pueden establecer diferentes fasedimaistalcanzandose las mas estables
después de pasar por otras intermedias. El proceso ddizasitan se produce por nucleacion
y posterior crecimiento de los granos, ambos procesos dma gue dependera de la temper-
atura y tiempo del tratamiento térmico. Controlando esavampetros pueden lograrse distintos
resultados de las dos principales caracteristicas de ltesrialas nanocristalinos: su tamafio
(del orden de unidades a decenas de nanometros) y su fraatignétrica (la distancia en-
tre granos, unida a la intensidad del canje ferromagnétieosg produce a través de la matriz
residual, determina las propiedades magnéticas).

Al igual que el trabajo en el que por primera vez se consiguéstructura nanocristalina [1],
mucha de la investigacion realizada posteriormente ercastpo se ha centrado en materiales
basados en Fe (ver por ejemplo el articulo de Marin et al. [@frgs citados alli). En estos
casos la nanocristalizacion se logra tratando las muesteasperaturas ligeramente superiores
a la temperatura de cristalizacion. Recientemente algamses han dirigido su interés hacia
composiciones basadas en Co, en cuyo caso la temperatues\d#ificacion debe estar por




Liquido

Cristal

Temperatura

Figura 1.1Diagrama TTT tipico en el que se esquematizan las transfaonas liquido-cristal
y liquido-amorfo segun las temperaturas y el ritmo de enfrento.

debajo de la de cristalizacion. A continuacion se citan rabgutrabajos realizados sobre la
nanocristalizacion y las propiedades magnéticas de ralerasados en Co. Naturalmente
esta lista no pretende ser exhaustiva, sino Unicamenteaiingi del interés generado por estos
materiales y de los resultados mas significativos.

= Incluso antes del trabajo pionero de Yoshizawa [1], O’'Handt al. [4] en 1985 anal-
izan la relacion entre la desvitrificacion del £Nb,(Bgb y los procesos de imanacion,
encontrando que las propiedades del material empeorari coeteniento de los granos
y particularmente cuando su tamafio supera los 10 nm.

= En 1994 Quintana et al. realizan varios trabajos [5, 6] stiwrefectos de la nanocristal-
izacion en las propiedades magnéticas del Vitrovac 602%dgicular, hacen recocidos
a 300-450C encontrando que la permeabilidad inicial y la frecueneiaedajacion de la
pared tienen sus mejores valores (respectivamente maximaiyno) para: = 15 min
y luego empeoran. La constante de magnetostriccion pasegdgiva a positiva con los
tratamientos, mientras que no se observan cambios en laadade saturacion.

= Betancourt et al. presentan en [7] resultados del campafimpey la temperatura de
Curie de muestras nanocristalizadas obtenidas a partWitlel/ac 6025. Es destacable
que la temperatura de Curie se modifica sélo de forma muyaljgartorno a I4C para
muestras recocidas a temperaturas por debajo deCl9Onenos de 1T para recocidos
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a 400y 450C.

= La desvitrificacion de una variante del Vitrovac 6025 {{F@,M0,B; 5Siis.5) y del Met-
glas 2714 (Cg;Fe,Ni;B14Sii5) ha sido el objeto de algunas publicaciones entre 1997-
1999 de Buttino et al. [8, 9, 10, 11]. Los resultados son sireg en ambos casos obtenién-
dose las mejores propiedades blandas (se investigaromb&gleilidad inicial, imanacion
de remanencia y campo coercitivo) para los recocidos de B&rb00C.

= Hernando et al. [12, 13, 14] han estudiado las primeras f@&séda cristalizacion de al-
gunos sistemas Co-B, relacionando el comportamiento niagredn la penetracion del
canje a traveés de la fase intergranular, lo que pone de nmsinife importancia de las
propiedades magnéticas de la misma.

= Garcia-Tello et al. analizan en la referencia [15] la amggmie magnética efectiva me-
diante medidas de las curvas susceptibilidad inicial trarszal (TBIS). El andlisis de
los datos en términos de la teoria del rizado de la imanadiglegcia la existencia de
regiones magnéeticamente acopladas mayores que el tamajtarde Las propiedades
Optimas se encuentran para los recocidos a3t 60 min.

= Lachowicz et al. [16, 17, 18] han estudiado la transformacié la microestructura del
CossNby Cu; SioB;» y el CayrFeMo,SiizB1; en relacion con el endurecimiento obser-
vado tras los recocidos.

La mayor parte de los resultados enumerados en estos sasagxplican en el marco de
las teorias clasicas de los materiales nanocristalings2[1,921, 22] que se comentaran mas
ampliamente en el capitulo 4. Existe ademas un conjunto deriaas muy a préximos és-
tos, en el sentido de que tienen una estructura nanoanstajue han llamado la atencion de
diversos investigadores en los ultimos afios por presentapmportamiento histerético muy
particular: el ciclo de histéresis es asimétrico y estaldeado en el eje horizontal. Debido a la
simetria de la anisotropia magnética los ciclos de higgéses generalmente simétricos. Esta
simetria se rompe cuando los materiales poseen anisoti®pémnje, tal y como constataron por
primera vez Meiklejohn y Bean en 1956 [23]. La anisotropiaaeje se observa en diversos
sistemas que contienen interfases ferromagnéticas (Riemomagnéticas (AFM) cuando es-
tos se enfrian en presencia de campo magnético por debadataperatura de Néel del AFM,;
en estas circunstancias la interaccion de canje a travéstae iaterfases da lugar a diversas
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manifestaciones de la anisotropia de canje una de las asd¢gslesplazamiento horizontal del
ciclo de histéresis, conocido generalmente caxchange biag¢EB). En la literatura pueden
encontrarse articulos notables sobre este tema en las qgfeesen estas y otras caracteristicas
asociadas a la anisotropia de canje (ver por ejemplo [22&27]). Sin embargo el compor-
tamiento histerético andmalo al que nos vamos a referir ientedajo presenta caracteristicas
claramente diferenciadoras del EB, entre otras, que no@saea la presencia de las fases
FM-AFM ni el enfriamiento con campo, sino que se observa garals compuestos ferromag-
néticos después de recocidos convencionales. Ademasyardifa del EB, este otro fenomeno
de asimetria del ciclo puede modificarse o incluso supremrediante tratamientos magnéticos
a temperatura ambiente sin que sea necesaria la contrbtdeibuevos tratamientos térmicos.
A continuacion se relatan brevemente los principales degsuientos hasta el momento acerca
de este fenomeno.

= En 1978 Kohmoto et al. [28] encuentran en muestras ggResSii ;B recocidas a bajas
temperaturas< 200°C) un nuevo fenédmeno: los ciclos de histéresis apareceruleae
dos en el eje horizontal alrededor dex 10~* A/m. Previamente al trazado del ciclo se
habia aplicado un campo magnético de 0.25 A/m en la dired&dnedida. El descentra-
do disminuye hasta desaparecer al trazar el ciclo con caogplasvez mayores. El efecto
es mas pronunciado cuanto mayor es el tiempo de recocidus &stores ya sefialan en-
tonces como probable origen del fendmeno la presencia desgheterogéneas mag-
néticamente mucho mas duras que el resto de la matriz.

= En 1991 Yamauchi et al. [29] observan el mismo fendbmeno alexcun material amorfo
basado en Co y desarrollado por ellos (ACO-5SH). Obsernamiayores efectos (de-
splazamiento del ciclo de 13.6 A/m y campo coercitivo de &A6) en muestras reco-
cidas con campo magnético. En la dependencia con la terapeds recocido observan
que el campo coercitivo disminuye primero para luego auangdpidamente mientras
que el desplazamiento crece continuamente. Descartapéadencia de una capa super-
ficial de oxido o cristalizacion ya que no ven variacion dabimeno al pulir electrolitica-
mente la superficie. Consideran que el origen del fenomeddaestar relacionado con
la anisotropia de canje.

= Potapov et al. [30] constantan el efecto en el mismo tipo destnas que Kohmoto y
posteriormente en EgCo0,,SisB5 [31]. Apuestan por la relacion entre el desplazamiento
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del ciclo y la precipitacion de una fase magnéticamente daréa matriz de material
blando.

= Shaikh et al. [32] han observado en muestras basadas€8iGB;; un fendmeno de las
mismas caracteristicas que Yamauchi et al. salvo que aquiidb reduce el desplaza-
miento del ciclo si bien no lo elimina. No se logro producimasmo efecto en algunas
muestras basadas en Fe. El fendmeno se relaciona con lacfémaie cristales de Co en
el bulk.

= Recientemente Gonzélez et al [33] han publicado la obsérvatel mismo efecto en
muestras con una preparacion y composicion totalmentedifes a las demas: nanocom-
puestos de E&BaFg,0,9);_. preparadas por molido de bolas. Estas muestras son mag-
néticamente duras. Las particulas de hexaferrita de Ba@@aembebidas por particulas
de Fe mucho mayores y, siendo la hexaferrita mucho mas dugaétieamente ain que
el Fe, el campo dipolar que las primeras crean en las segpadase ser el origen de la
asimetria del ciclo.

= Chen et al son los autores que mas esfuerzo han dedicadotessente al fenOmeno
del desplazamiento del ciclo de histéresis en los sistemapuestos blando-duro. Lo
observaron por primera vez en 1983 en cintas basadas en iBdBdHy en 2000-2002
en hilos nanocristalinos basados en Fe [35, 36]. Ademasrdieaepara estos materiales
las caracteristicas observadas en los articulos a los quesfesimos mas arriba, Chen
et al. han analizado el comportamiento del campo coercjtied desplazamiento con
la temperatura de la muestra, que en ambos casos, suponésomaudion continua.
Ademas en la referencia [36] sefialan que el desplazamiergsosimuestras desaparece,
disminuyendo ligeramente el campo coercitivo, 1.5 mindespues de haber retirado el
campo de 60 kA/m que lo produjo. Estos autores son tambiépriogeros en sefalar
la asimetria de la silueta de sus ciclos, que son mas ancHagarte inferior que en la
superior. Recientemente [37, 38] han estudiado en estdeipmuestras comportamientos
asimeétricos anomalos de la magneto-impedancia y la sulsitielaid circular en funcion
del campo aplicado.

Los datos y analisis de estos autores apuntan a que el orgestas fendmenos anémalos
en materiales amorfos parcialmente cristalizados se atraemeen la interaccion dipolar entre
los cristalitos duros precipitados durante el recocido ynktriz amorfa mucho mas blanda
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magnéticamente. Sin embargo aun quedan incognitas pdveesn este mecanismo: Parece
producirse mas facilmente en compuestos basados en Co dpedure se basan en Fe, ¢cual
es la diferencia sustancial? No hay datos acerca de la éwolteamporal y con la temperatura
de medida de muestras basadas en Co, ¢es el efecto tan efomeyaen las muestras de la
referencia [36]?, ¢y a qué se debe?, ¢cual es el mecanisimo Hasa evolucion térmica?
También seria interesante relacionar la asimetria dedatailddel ciclo con el campo dipolar.
Finalmente queda por dilucidar el efecto del pulido.

En el presente trabajo de tesis pretendemos contribuitodvezsalgunas de las incognitas
que se plantean aportando datos experimentales que redade microestructura en volumen
y en superficie de muestras deggFe,Mo0,Si B, tratadas térmicamente con el fenomeno del
ciclo de histéresis desplazado. Apostando por la intedadatipolar entre las fases blanday dura
como origen del fendmeno, se han desarrollado calculosgxtecar semi-cuantitativamente
nuestros resultados y, basandonos siempre en este maglaln simulado numéricamente la
forma de los ciclos y la evolucion de sus principales carestieas con los campos aplicados,
el tiempo y la temperatura. En base a estas consideracembg, estructurado la memoria del
siguiente modo:

Capitulo 2 En él se describen las técnicas experimentales utilizadaste trabajo detallando
especialmente aquéllas que se han desarrollado o mejayadogarte del mismo.

Capitulo 3 Se describen los tratamientos térmicos practicados a lastnas de CGgFe, Mo,
Sii¢ B12 Y se detallan los resultados del andlisis estructural, ¢oliguara a clasificar las
muestras en dos grupos segun su bajo o alto grado de naaliaistn.

Capitulo 4 Se exponen los resultados de la magnetometria de par en éstragicon elevada
fraccion cristalina que permiten estimar la constante dso&opia de los cristalitos ex-
istentes en las muestras. Se constata ademas el compaotaar@malo del par en las
muestras con bajo grado de nanocristalizacion.

Capitulo 5, 6 y 7 Se presentan los principales resultados experimentaesaade la histéresis
de los materiales y su evolucion con el campo magnético n@aaphicado en el trazado,
el campo aplicado previamente al trazado, el tiempo y la ézatpra, asi como con la
microsestructura. Los resultados se explican en el marda iiéeraccion dipolar entre
los cristales y la matriz residual.
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Capitulo 1: Introduccién

Capitulo 8 Finalmente se resumen las conclusiones mas significatelagabajo y se de-
scriben las expectativas sobre futuras investigacionestertema.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentales

2.1. Ciclos de histéresis a temperatura ambiente

En el curso de esta tesis se han desarrollado dos sistermaddras de ciclos de histéresis
en continua adaptados a las caracteristicas de nuestragrasu&e describe a continuacion el
primero de ellos, que es un histeresimetro para medidaspetatara ambiente cuya configu-
racion se esquematiza en la figura 2.1.

Fluxmetro
Carretes de . =
Helmholz
2 @2 @ IEE

e
I —

ontrol y
adquisicié

Compensador de datos

‘EE IEE DT':'

Fuente bipolar
(KEPCO)

Figura 2.1:Esquema del sistema de medida de ciclos de histéresis arnmaeambiente.
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Capitulo 2: Técnicas Experimentales

2.1.1. Generacion de campo magnético y deteccion de la sefilucida

El campo magnético de excitacion de la muestra se generantedinos carretes de Helmholz
de 20 cm de diametro y 38 de resistencia conectados en serie. Estos se alimentameaon u
fuente bipolar Kepco de 4A/50V lo que proporciona un campaima@ en la configuracion
paralelo de 15 kA/m. En la figura se muestra la calibraciércaeipo de los carretes, que arroja
una constante d€.,,,...s = 6.65 KAm~1/A, asi como la homogeneidad del campo en la regién

entre ambos.

10

6.65

carretes

kAm™YA

60

o O 20 40
osicion \ong'\tudinal (mm)

p

-15 -1 -05 0 0.5 1 15
1(A)

Figura 2.2:(a) Calibracion del campo magnético producido por los céeseen funcién de la
intensidad que circula por ellos. (b) Campo magnético emigrior de los carretes en funcion
de la distancia al centro en direccion paralela al campo (ps longitudinal) y en direccion

perpendicular (posicion transversal).

La muestra se aloja en el interior de una pequefa bobina de,@tuada en el centro de
los carretes, que recoge las variaciones de flujo magnétopae producen en ella una fuerza
electromotrize; dada por la ley de Faraday de la induccién electromagnética:

€1 = —Tll(i) = —TllBSl = —,uOmHSl —+ uonlMSm (21)

siendoS; y S,, las superficies transversales al campo de la bobina dedectlarmuestra re-
spectivamente; el nimero de vueltas del bobinad®,la magnitud del campo aplicadoly
la imanacion de la muestra. Dado que se desea trazar el\dielad hay que aislar el segundo
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Ciclos de histéresis a temperatura ambiente

término de la expresion 2.1 eliminando el primero; esto pugterse matematicamente pero
conlleva una pérdida importante de precision en la detea@da sefial porque la contribucion
del campo aplicado puede ser considerablemente supeaidiedd imanacion. Por ello es acon-
sejable realizar una compensacion previa, por ejemploanggluna segunda bobina conectada
a la primera en serie oposicion y cuya sefiatompense la inducida en la bobina detectora en
ausencia de muestra. En nuestro caso la bobina compensadsitda fuera del campo de los
carretes y se introduce parcialmente en un solenoide gaalesentado con la misma corriente
que ellos; la compensacion se logra cuando el nimero deagugltie la bobina compensadora
introducidas en el solenoide es tal que:

eql)acio — €y = _nlslccarretesj + n2S2Csolenoidej =0 (22)

Figura 2.3:Bobinas detectoras utilizadas para (a) discos, (b) cintassdnm de ancho y (c)
medidas a temperaturas elevadas.

Este tipo de compensacién es adaptable a distintos tipashileds detectoras introduciendo
en cada caso el numerg de vueltas necesario. Dado que para esta tesis se han madidtvas
con forma de disco y de cinta, se han utilizado dos bobinamsacias adaptadas en cada caso a
la geometria (es conveniente que la seccion transversaludblina sea lo mas pequefia posible
y mas corta que la muestra para reducir el nimero de lineasjdegfie se cierran sobre si
mismas en su interior, ya que éstas swactivas no producen flujo neto). En la figura 2.3
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Capitulo 2: Técnicas Experimentales

puede verse la bobina (a) de 1000 vueltas, seccion traasérs 1 mn? y longitud 5 mm,
utilizada para medir los discos de 15 mm de diametro y 224#0de espesor y también se
muestra la bobina (b) de 5000 vueltas, sec¢ién5 mn? y longitud 10 mm para cintas de 5
mm de ancho, 40 mm de longitud y 25-4th de espesor. La bobina (c) se ha utilizado para las
medidas a temperaturas elevadas y se describe en la seion 2

La sefal procedente del sistema bobina detectora-bobmpeartsadora se integra con un
flixmetro Magnet-Physik EF4 (de sensibilide@ ™ Wb) que devuelve una sefial proporcional
a la imanacién de la muestra. Para calibrar esta sefial séibadat en cada caso la medida de
la muestra as-quenched, cuya imanacion de saturacionresdriecida. Tanto el flixmetro con
la fuente bipolar estan conectados a un ordenador medianiganfaz IEEE-488 que permite
realizar la medida de forma totalmente automatica.

2.1.2. Procedimiento de medida

N° de regiones| Campo maximo| N° de puntos| Carretes| \
oo | B e | @[ | __rese o
— -
Sbitnd  Ervos] Ciclo de histéresis| Bl -
| |

L

E

Figura 2.4:Pantalla de control del trazador de ciclos de histéresisrafieratura ambiente.

Los programas de control y tratamiento de los datos se héinada con el software Lab-
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Ciclos de histéresis a temperatura ambiente

view de National Instruments; en la figura 2.4 se muestrariggtia de control. El procedimien-
to de medida es el siguiente: después de introducirse |asneairos de entrada, tales como el
namero de puntos del ciclo (lo que determina el escal6n deagral campo maximo aplicado
H,, y las constantes de Helmholz, se activan las funciones deeajel flixmetro que permiten
compensar la deriva del instrumento y que el programa dardtdgomaticamente hasta que ésta
se minimiza. Se procede entonces a medir la curva de histéeesampo magnético se varia
desdeH,, hasta—H,, y nuevamente hastd,, enn pasos (esto supone frecuencias entorno a
3-40 mHz) y se adquieren los datos de flujo correspondieR#ga. garantizar que la velocidad
de cambio del flujo se mantiene por debajo de 0.06 Wb/ms, gelenedximo que el flixmetro
puede integrar, y también para tener una buena definiciémaleva en la region de imanacién
nula, el programa permite variar el escalén de campo emtéistpartes de la curva. Para me-
didas a muy baja frecuencia, como las que se hacen con estkadnén, se ha comprobado
gue esto no influye en el resultado y sin embargo puede ser tihgyse requieren campos de
saturacion relativamente grandes comparados con el valoathpo coercitivo (si se mantiene
constante el ritmo de muestreo a lo largo de la curva, hay goerimedidas con muchos pun-
tos y por tanto muy largas para tener una buena definicion dena central y esto conlleva
la acumulacion de una deriva muy importante). Este es el @ados discos de las muestras
as-quenched, en los que el campo desimanador debido a la impone campos de saturaciéon
del orden de 1.6 kA/m, mientras que el campo coercitivo esmigln de 2 A/m.

2.1.3. Correccion de la deriva residual

Uno de los problemas generales de los trazadores de ciclostdeesis procede de la deriva
del integrador debida fundamentalmente a efectos terctoielss en los circuitos. Este proble-
ma es muy significativo cuando las medidas se realizan a njayg fracuencias y es especial-
mente importante en el caso de muestras circulares o caadelevgosidad por el problema ya
mencionado del campo de saturacion. Dado que los valoresuglo coercitivo y la remanen-
cia dependen en gran medida de una buena determinacioreddl ej 0, la correccion de la
deriva es extremadamente importante. Los integradoresrotates o las soluciones propuestas
en la literatura [39, 40, 41, 42] permiten ajustes de la ddrasta 2:\WWb/min, pero para medi-
das largas aun esto puede distorsionar significativaméntel@ Las soluciones que se basan
en un ajuste lineal de la deriva también son insuficiente@segestra experiencia y la de otros
autores [43], de hecho esto puede apreciarse en la figuran2ebqrie se presenta la deriva

19



Capitulo 2: Técnicas Experimentales

0.5
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o residual (n Wb)
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flujo de deriva (u Wb)

20 40 60 80 100
namero de dato n
Figura 2.5L.0s puntos de la grafica principal representan los datos grpentales de la deriva

medida con la bobina detectora (a) de la figura 2.3 con el caaydicado barriendo un ciclo
completo a 8 mHz.

residual de nuestro integrador durante 2 minutos, medidaktbobinado (a) de la figura 2.3.
Para solventar este problema hemos desarrollado un ahgodie tratamiento de los datos que
pasamos a describir a continuacion y que se basa en lasgedp®de simetria de la histéresis
[44].

En el caso de un material con ciclo de histéresis simétrmmodas muestras as-quenched
estudiadas en este trabajo o las muestras nanocristatinadevada fraccion cristalina, la re-
spuesta magnética del material al campo excitador es igngjug cambiada de signo cuando
el campo desciende desdg, hasta— H,, que cuando asciende desdé/,, a H,,. Por tanto,
en ausencia de deriva, la suma de los valores de flujo comdspdes a campos opuestos de
las ramas descendente y ascendente debe ser nula en todgeetieavalores de campo. Sea
n la variablenimero de dat@n el ciclo, empezando en= 0 y terminando com = N. La
simetria del ciclo conlleva la condicion:

P(n)+d(n+N/2)=0 (2.3)

Debido a la deriva residual, el flujo redl(n) se ve afectado por la correspondiente defiva),
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Ciclos de histéresis a temperatura ambiente

que es a su vez una funciondega que evoluciona en el tiempo, y por tanto la suma 2.3 es una
funcion f(n):
f(n)=¢'(n)+¢'(n+ N/2) =d(n) +dn+ N/2) (2.4)

Hemos comprobado que nuestra deriva residual es una fuositimua del tiempo, y por
tanto den, que puede aproximarse bien mediante un polinomio de terdend(n) = p+qgn-+
rn? + sn?, conp, q, r y s pardmetros constantes a determinar. En la figura 2.5 ladieé@zo
continuo es el ajuste de este tipo. De esto se deducé (@yeuede expresarse también como
un polinomio de tercer orden, de la forma:

f(n) =2p+qN +rN?+sN?
+ (2¢ +2rN + 3sN*)n
+ (27 + 3sN)n? + 2sn® (2.5)

Nuestro programa de correccién suma los datos del vectoups ftorrespondiente a la
rama descendente y el de la rama ascendente para obtenalol@s\experimentales de la fun-
cion f(n). Utilizando el algoritmo de Cholesky el programa ajustada®s a un polinomio de
tercer orden, ajuste de cuyos coeficientes se calculan téamp&ros, ¢, r y s para reconstruir
la funcion de derival(n). Con esta funcidn el programa calcula y corrige la derivelued en
cada punto del ciclo.

Para comprobar el método, se utilizaron los datos medidea&n, como los de la figura
2.5. En todos los casos se obtuvieron patrones como los dgufa fnterior de 2.5 después de
sustraer la deriva calculada. Como puede verse, el resudtadvalores maximos del orden de
5 x 10~® Wb, menores que la sensibilidad del aparato.

En la figura 2.6 puede verse un ejemplo del resultado en @ deluna de las muestras
utilizadas para calibrar el sistema, una cinta de:#40de espesor, 2mm de ancho y 100 mm
de longitud de FgB,,. Puede verse como el ciclo medido presenta valores ditesgela flujo
inicial y final (correspondientes al primer puntd, = H,, y al ultimo, de nuevad = H,,)
debido a la deriva residual. El escalén de campo para estalaed de 6.4 Am!/punto y el
ritmo de muestreo de 3 mHz.
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Figura 2.6:(a) Ciclo de histéresis medido en una muestra dgBg y (b) corregido restando
la deriva residual.

Hay que decir que el método, tal y como ha sido expuesto, ebov@ticamente para aque-
llos casos en los que el ciclo es estrictamente simétric@oas no sucede con un gran namero
de ciclos que se exponen en esta tesis ya que se estudiaaprents el efecto andémalo del
desplazamiento del ciclo en muestras parcialmente diésatias. Pues bien, estos casos, in-
cluso cuando el desplazamiento es muy pequefio, son fatdndetectables a la vista de la
mencionada funciorf(n). En la figura 2.7 pueden compararse la forma continua dedaonci
f = f(n) correspondientes a ciclos simétricos con la forma de lamsworrespondientes a
ciclos desplazados en las que aparece un pico caractedgiia altura esta directamente rela-
cionada con la magnitud del desplazamiento del ciclo (egladi2.7 (b) se muestran las curvas
correspondientes a una muestralgs Fe, Mo, Si B2 recocida durante 40 min a 58Dy me-
didas con dos campos maximos distintos; mas adelante emestaria veremos que es tipico
de estas muestras que el desplazamiento que presentaclgsislecrezca al aumentar,). El
método utilizado para corregir la deriva residual es sing@lajue se acaba de describir, con la
Unica salvedad de que los datos de la fundifm) que son ajustados para reconstruir la funcion
derivad(n) son unicamente los datos de la region de saturacion. En cedi@ase verifica la
funcion f(n) y se repite el trazado del ciclo al menos tres veces. La repibitidad del méto-
do se ha comprobado midiendo hasta 40 ciclos en los que sebbemido parametros cuyas
diferencias estan en el 2 %.
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Figura 2.7:(a) Funcion f(n) obtenida a partir del ciclo de histéresis de diversas muesstr
un disco deCogsFesMooSiigB12, Una cinta de Fg B,y y un disco de CgFe;M0,Si¢B:2
nanocristalizado. (b) Funcioyfi(n) para dos valores del campo méximo aplicado correspondi-

entes a una muestra de g6e;Mo,Si; ;B> nanocristalizada a alta temperatura y que presenta
desplazamiento del ciclo de histéresis.

2.2. Ciclos de histéresis a temperaturas altas

Las medidas magnéticas a temperaturas por encima de lardebanllevan una serie de
dificultades que estan relacionadas basicamente con efi¢ippateriales que pueden usarse
gue deben ser al mismo tiempo amagnéticos y resistenteemfeetatura. El sistema que se
describe a continuacion se ha desarrollado expresamemtegtadiar las muestras de este tra-
bajo para lo cual no necesitamos superar 10’G0(a temperatura de Curie de la aleacion
CogsFesMoySi16B1o €esT = 220°C) por lo que algunos de los materiales que se han utilizado
tienen sus temperaturas limite de funcionamiento en esnotd adaptacién de esta insta-
lacion para temperaturas superiores esta prevista contmgacion de esta tesis y supondra
la sustitucion de algunos materiales, como el hilo de lar®igue sufre calentamiento, por
otros que si bien mas caros y dificiles de manipular son nssteates a las altas temperaturas.
Asimismo esta previsto incorporar una bomba de vacio pagx ana atmdsfera de Argdn para
el caso de muestras que se oxiden con facilidad que no esoalieBdSogsFey MooSigB1s.
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Lector de

Bobina detectora temperatura

—_ -
\ Lamparas /

Figura 2.8:Esquema del sistema calefactor mediante luz blanca.

2.2.1. Sistema calefactor y medida de la temperatura

En el caso de los trazadores de ciclos de histéresis sukansg como sistema calefactor
un pequefio horno rodeando la muestra y la bobina secundexrigesperalmente también aloja
el sistema de creacion de campo y de compensacion. Si bies estnitos permiten llegar
a temperaturas muy elevadas, del orden de 500&0nponen la restriccion de un dificil
posicionamiento de la muestra y en general imposible acoesodo el horno esta caliente.
Para evitar estos inconvenientes optamos por adoptar estrouispositivo experimental un
sistema de calentamiento por luz blanca que se esquematizafigura 2.8. Dos lamparas
haldégenas de 250 W, con un pequeiio reflector de aluminio gjueetia concentrar la luz sobre
la region central de los carretes de Hemlholz, se sitUantsgamente a los lados de la bobina
detectora de flujo. Esta bobina sufre la insolacion y trateselicalor a su interior creandose
una region razonablemente termalizada. El sistema detztaubre con una campana de pyrex
para contribuir a la termalizacion del interior de la bobiBa la figura 2.9 (a) se muestra la
distribucion de temperaturas en distintas posicionesjdal@la bobina para una temperatura
central de 24QC.

La temperatura se mide con un termopar tipo T de cobre y auilgreel de 0.25 m de longi-
tud aislado con una vaina de fibra de vidrio impregnada dazgicuya union ha sido soldada
en una atmosfera de argon para evitar su oxidacion. Estdeipermopar auna las caracteristi-
cas de adecuarse al rango de temperaturas que necesitemesi(t rango de funcionamiento
entre -200C y + 400C) y ser amagnético, algo esencial teniendo en cuenta quejaea el
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Figura 2.9(a) Gradiente de temperatura en el interior de la bobina d&iea paral’ = 240°C.
(b) Temperatura del interior en funcion de la distancia de l@mparas al centro del sistema.

interior de la bobina detectora para obtener la temperdeita muestra durante la medida del
ciclo. El termopar se coloca en contacto con el portamuediaobre sobre el que se sitda la
muestra y esta conectado a un lector de temperatura Euro8#&E. Para tener una orientacion
de donde colocar las lamparas en cada caso, se ha realizadalioracion de la temperatura
en funcion de la posicion de las mismas con respecto al cdatlos carretes y el resultado se
ha trazado en la figura 2.9 (b).

2.2.2. Generacion del campo magnético y detecciéon de la seimlucida

El sistema de generacion de campo magnético y deteccionsdéis inducida por éste es
basicamente igual al del sistema descrito en la secciorLa.figura 2.10 aporta una vision
global de la instalacidon. EI campo magnético lo produce urcpaetes de Helmholz bobina-
dos sobre teflébn de 24 cm de didmetro y(B@e resistencia conectados en serie. Los carretes
se alimentan con una fuente bipolar Kepco de 8A/50V que arty@ificando la sefal triangu-
lar proporcionada por un generador de funciones Meteix @Xf@ncionando entre 20-50 mHz
(todas las medidas de este trabajo se realizaron a 43 mHa)lt&k se mide en bornes del con-
junto carretes-bobina de compensacién con un nanovottrdigital HP-34420A y es propor-
cional al campo magnético en el centro con una constanteop@mmionalidad d€' = 0.0274
Am~!/V con los carretes conectados en serie entre si y con el poim@ampensador, lo que

25



Capitulo 2: Técnicas Experimentales
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Figura 2.10Esquema de la instalacion para medida de los ciclos de l@Esiga altas temper-
aturas.

Nos proporciona un campo maximo de 9.6 KA/m.

La deteccion de la sefial inducida corre a cargo de un bobidadmonstantan (es una
aleacion de 60% de cobre y 40% de niquel que resiste tempesdtasta 35, se utiliza
también para la fabricacion de los termopares tipo T) de dM@ltas con hilo de 0.05 mm
de didmetro sobre un tubo de pyrex de diametro interior 6 mitsrier 7.5 mm (en la figura
2.3(c) puede verse la fotografia de esta bobina detectossgxtremos de este tubito se rematan
con tuercas de laton que hacen a su vez de limite para el blohioan una separacion de 4.5
cm, y de base para pegar la bobina sobre el soporte, tambj@yrele Para pegar los distintos
elementos se ha utilizado una silicona resistente hastfC4@e eligio el pyrex como base de
esta bobina debido a que este material es buen conductaldella alternativa de un material
ceramico se deshecho porque su elevada inercia térmica tpaeialcanzar las temperaturas
elevadas fuera interminable. Es importante que el bobisadoal menos tan largo como la
muestra ya que en caso contrario la muestra sufriria insolan sus extremos, produciéndose
entonces un gradiente de temperatura inaceptable. La c@agén de la sefial se realiza me-
diante un sistema idéntico al descrito en la seccion 2.1oléna de compensacion se conecta
en serie oposicion a la bobina detectora lo cual resta laibantdn del campo aplicado a la
fuerza electromotriz quedando Unicamente la contribudéinda a la imanacién de la muestra;
esta sefial se lleva al segundo canal del multimetro digital.
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2.2.3. Sincronizacion e integracion de la sefal

10 10 w
o Canal 2

Canal 1 sincronizado

——Canal 2
-=-=-Canall

@)

Voltaje (V)
o
Voltaje (V)
o

':") 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5 0 5 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5
t(s) t(s)
Figura 2.11:Test de sincronizacion consistente en medir la misma sgaabular en los dos
canales del multimetro: (a) Sefiales medidas en el canal ley eanal 2 y (b) sefales después
de la sincronizacion.

Dado que las dos sefiales, voltaje correspondiente al captipado y fuerza electromotriz
debida a la imanacion de la muestra, se detectan con el mzmnata, la sincronizacion es sen-
cilla ya que la frecuencia de muestreo de ambos canales esrfaanes suficiente caetrasar
la sefial medida en primer lugar, en nuestro caso el campampd igual a la mitad del inter-
valo entre dos lecturas (sin duda es aun mucho mas convewietgictar ambas sefiales con un
aparato que lo haga simultaneamente, en este sentido egist@isustituir en esta instalacion
el multimetro por una tarjeta de adquisicién de datos ARIDI3ZXon deteccidén simultdnea en 4
canales a 400 kHz/canal, lo que simplificara notablemeritataimiento de los datos). A modo
de test se midio en los dos canales la misma sefal triangeihalthje, procediendo igual que
cuando se miden las dos sefiales para el ciclo; después deranszacion, tal y como puede
verse en lafigura 2.11, las dos sefiales se superponen peréete salvo en los picos. Consid-
eramos que esto ultimo es aceptable ya que supone unaitiggeviariacion del valor de campo
considerado respecto al valor real en los dos puntos exsrdeieiclo en los que, con la mues-
traimanada a saturacion, el valor de la imanacion no depdidampo aplicado. La deteccion
de las dos sefiales con el mismo instrumento tiene otro iecdente y es la ralentizacion del
muestreo, ya que el multimetro tiene que cambiar de canalgaata punto en lo que emplea
unas décimas de segundo. Esto nos lleva a una frecuenciaedgrenide unos 100 puntos por
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ciclo con la frecuencia de 43 mHz que resulta escasa paraaela integracion numérica con
fiabilidad. Para aumentar la densidad de puntos se midersv@dlos consecutivos (entre 15y
50 ciclos) y se agrupan los datos antes de integrar.

4 -4

5 x 10 ‘ ‘ ‘ 6 x 10
(a) (b)
4+
2 L
S £
= 0 3 0
L =
_2 L
_4 L
_5 L L L _6 L L L
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
H (Oe) H (Oe)

Figura 2.12: (a) Fuerza electromotriz inducida para una muestra as-ghed de
CogsFesMoySii6B1s. (b) Ciclo obtenido de integrando numéricamente la sefaladgrafica

(a).

Enlafigura2.12 puede verse el resultado de medir una maesstyaenched de Gg-e,Mo,
Si;gB12 de 5 mm de ancho, 4 cm de largo y 2B de espesor; la figura (a) corresponde a la
fuerza electromotriz inducida como funcién del campo aplc Se calculan las pendientes
de los campos crecientes y de los decrecientes (aunqueam@mte deberian ser iguales es
frecuente que los generadores de funciones produzcareseéfahgulares con pequefias difer-
encias en este sentido lo que, si no es corregido, da lugailas @uyas ramas se cruzan)
obteniéndose asi una curva proporcional a la curva de silstidpd diferencial que puede ser
integrada para obtener el ciclo. El resultado de integrar ®fial es el ciclo de la figura 2.12

(b).

El sistema se calibr6 comparando las medidad/dgr’) /M, (T,,.,) obtenidas por nuestro
método en esta misma muestra con las realizadas mediarttalanaa de Faraday. El resultado
se muestra en la figura 2.13.

Al igual que en el sistema descrito en la seccion precedaqtd,se calibra la imanacion
de la muestra con el valor de la muestra as-quenched. La ¢cacion entre el nanovoltimetro
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Ciclos de histéresis a temperaturas altas

Tamb)
o
o
T

o©
[<2)
T

S

(MM (T

M
s
o
n~

T

0.2

1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
T(°0)

Figura 2.13Curvas de imanacion reducida en funcion de la temperatutaratdas por induc-
cion y mediante la balanza de Faraday.

digital y el ordenador se realiza por medio de una conexioi2®S5 Los programas de control
(configuracion del instrumento, captura de datos, etc )tartreento de datos (sincronizacion,
integracion y calculo de parametros) se han hecho utilzamdview y MatLab; en la figura
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Figura 2.14Ventana de control del programa de medida de los ciclos déreisis a temperat-
uras elevadas.
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2.14 puede verse la pantalla de control.

2.3. Efecto Kerr transversal

La tercera técnica utilizada en esta tesis para medir cadokistéresis esta destinada a
observar los ciclos de la superficie del material y se basd efeeto magneto-optico Kerr
transversal que, al utilizar como sonda detectora de léscianes de imanacion la luz reflejada
por la muestra, aporta informacién proveniente de una aaperficial. En este caso se utilizd
luz blanca, con una penetracion aproximada en este tipo tiialas de unos 20-25 nm.

El fundamento microscopico de los efectos magneto-Op{efesto Faraday y efecto Kerr
gue son respectivamente efectos de transmision y de refljexd@side en el acoplamiento entre
el campo eléctrico de la luz y los momentos magnéticos denespiavés de la interaccion
espin-6rbita. El efecto magneto-6ptico Kerr (MOKE) se basael cambio de polarizacion
de la luz reflejada por un medio imanado. En particular en tdigoracion transversal, que
es la que se ha utilizado en este trabajo, un haz de luz piaaarse hace incidir sobre la
muestra,; la reflectividad del material varia proporcioraite a la componente de la imanacién
en el plano de la muestra y perpendicular al plano de incideheego cualquier cambio de
esta componente en la muestra significara un cambio prapaicen la intensidad de la luz
reflejada (ver esquema 2.15).

Para medir el ciclo de histéresis mediante el efecto Kenstrarsal aplicamos un campo
magnético en el plano de la muestra y perpendicularmentarad pe incidencia de la luz plano
polarizada. Este campo magnético es generado por unotesadieeHelmholz alimentados por
una sefial triangular de 20 mHz de forma similar a la instétadescrita en la seccion anterior.
La luz blanca se condensa, colima, polariza y se hace indirun angulo de 40sobre la
muestra. El spot iluminado es de unos fnia luz reflejada por la muestra es recogida por un
fotodiodo cuya sefial es amplificada por un amplificador incR-odo el sistema es controlado
automaticamente por el ordenador via un bus IEEE-488. telsesde lentes y el portamuestras
descansan sobre una mesa Optica de granito mientras querretes de Helmholz penden del
techo para evitar en la medida de los posible vibracionesdatersionen el resultado de la
medida.
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Figura 2.15:(a) Configuracion del efecto Kerr transversal. (b) Esqueradainstalacion de

medida de ciclos de histéresis por efecto Kerr transversal.

2.4. Magnetometria de par

2.4.1. Curvas de pary anisotropia magnética

Cuando un material con anisotropia magnética es situadioseme@ de un campo magnéti-
co, sufre un par que esté relacionado con la magnitud del@aagonstante de anisotropia
magnética del material, su volumen y su posicion relatiens@leremos un disco ferromag-
nético con anisotropia magnética uniaxica en el plano dstanteX’; que se sitla en un campo
magnético paralelo a este plano. La energpeor unidad de volumen del disco, expresada en
términos de los angulos y o que son respectivamente los angulos que la imanalt?ﬂc’(me
méduloM,) y el campo magnético aplicadd forman con el eje de anisotropia del disco (ver
figura 2.16 (a)), es:

e = Ksin? ¢ — HM, cos(a — ¢) (2.6)

De modo que el par que sufre la muestra debido al campo es:

L =VMHsin(a — ¢) = K1V sin(2¢) (2.7)

En la figura 2.16 (b) se representan las curvas tedricas delgrealizadoL/K,V en
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Figura 2.16:(a) Vector imanacion en relacion con el eje de anisotropid gaenpo aplicado.
(b) Curvas de par teoricas para varios tipos de anisotropiiaxica en la que los términos de
orden superior ak; son todos despreciables, uniaxica en la que el término denskgorden
esK, = K;/2y los superiores despreciables y cubica en el plano <1 0 0>.

funcién del angul@ para este caso y también para el caso en el que el términoete dodi’,

es apreciable (con frecuencia se denomina este tipo detramibiaxica) o si la anisotropia
es cubica y estamos midiendo en el plano <1 0 0>. El método ralle fpara obtener las
constantes de anisotropia a partir de las curvas de parimgueales consiste en ajustar los
datos mediante un desarrollo en serie de Fourier. En lasdaeds necesario que el campo
aplicado sea suficiente como para saturar la muestra, de quadel angulap corresponda
al angulo que forman el campo y el eje facil; si el eje facihestpriori indeterminado y se
considera el angulo respecto a una direccion de referencia el Unico efecto seréag curvas
tipo 2.16 estaran desplazadas en el eje horizontal unadadnijual al angulo que forma la
referencia con el eje facil.

2.4.2. Descripcion del magnetémetro de par compacto

La figura 2.17 representa de forma esquematica el magnetbdespar que se ha utilizado
para la obtencion de las curvas de par, que fue desarroltadoestro laboratorio [45]. Una
fibra de torsidn soporta el magnetometro formando una spiraes su alrededor; sus extremos
estan firmemente sujetos mediante mordazas a dos placastaerila® que pertenecen al
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soporte general del sistema. EI magnetdmetro consisteapiena también de metacrilato en
forma de C con un pequefio espejo en su parte superior y uaégpias con una escala circular
graduada y un pequefio saliente cilindrico en su centro.eSesia plataforma, encajado en el
saliente sobre el que puede pivotar, se coloca un disco dehoninaterial que hace las veces
de portamuestras sobre el que se pega la muestra.

~

1t o  datos experimentales
ajuste de Fourier

©
«

L/ HS (uA)

-~
)

0 50 100 150 200 250 300 350
¢ (grados)

(a) (b)

Figura 2.17(a) Esquema del magnetémetro compacto utilizado para laratdn de las curvas
de par. (b) Curva de par experimental de una muestraCdg;Fe,;Mo,Si B2 as-quenched
obtenida cond = 800 kA/m.

El magnetémetro se sitta entre los polos de un electroim@pipduce un campo maximo
de 800 kA/m. El mismo campo magnético que genera el campae dabmnuestra, produce
también un par sobre la semiespira compensatoria; esteotiede controlarse regulando la
intensidad de corrienté que circula por ella de modo que llegue a compensar al pae $abr
muestra. En esta situacion el par que se desea medir puedéacse a partir del valor de la
intensidad que produce el contrapar como:

L= TAuH (2.8)

siendo A el area del rectangulo en el que se inscribe la semiespiraldcaion de la fibra
de torsidn es muy importante porque sus propiedades @gst&terminan en gran medida la
sensibilidad. Para este trabajo se ha empleado una fibradeebfosforoso con una constante
de torsion de..10 x 10" Nm/rd que permite discernir pares del ordenitie’ Nm.
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La situacion de compensacion se detecta controlando laad&sv angular de un haz laser
gue es reflejado por el espejo e incide sobre un sistema deglsigiencias que forma parte de
un puente de Wheastone.

2.4.3. Procedimiento de medida

El primer paso del procedimiento de medida consiste enagjust ausencia de muestra,
el cero de torsion mediante el sistema Optico y el circuiézteico que se muestra en la figu-
ra 2.18. La fuente F1 provee una diferencia de potencial ehfgude Wheastone y el cero de
torsion se hace corresponder con una intensidad determpwcdel microamperimetrd;. A
continuacion, ya con la muestra fijada al portamuestrasogioase aplica el campo magnético
H lo que automéaticamente implica el alejamiento del haz gcidénsobre las fotorresistencias
de la posicion anterior. Se alimenta entonces la semiespirantensidad, generada por la
fuente I, y medida por el microamperimetrd, hasta qued; detecta el valor de referencia
correspondiente al cero de torsion. El procedimiento sker@ara distintas posiciones angu-
lares del portamuestras generandose una curva de par. Bar2i.17 (b) se muestra la curva
experimental obtenida con este magnetometro en una muaestragFe,Mo,SiiB1s.

Fy F,

R

MWWWW— AV Magnetometro [ |

Fotorresistencias

(a) (b)

Figura 2.18:Circuitos eléctricos utilizados en la medida de las curvaspdr: (a) circuito de
compensacion del par y (b) circuito de deteccién del cermdsdn.

Los datos experimentales d@ersusy se ajustan mediante un desarrollo en serie de Fourier
del tipo:
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F = Zn: ag sin(ke) + by cos(ko) (2.9)
k=1

Si, como en el caso del ejemplo de la figura 2.17, la curva esteafstica de una anisotropia
uniaxica de primer orden, los Unicos términos significatisona, y b, , de modo que la con-
stante de anisotropi&; puede obtenerse como:

B Va3 + 3SuH (2.10)

e %

Si la muestra esta orientada €r= 0 con su eje facil paralelo al campo resulia= 0.

2.4.4. Preparacion de las muestras

Para evitar la adicion de una anisotropia de forma al térmiinque se obtiene de la curva
de par, es necesario que la muestra tenga forma de disco,dteque todas las direcciones en
el plano sean equivalentes desde el punto de vista de la f&ana obtener los discos a partir
de las cintas utilizamos el siguiente procedimiento: lastraese recorta a partir de la cinta con
forma aproximadamente circular y se pega en la base de wageastindrico de aluminio de 13
mm de diametro que se introduce en el eje rotatorio de un ret#otrico (un torno o un taladro
fijo). A medida que la muestra gira a gran velocidad se le apr@xina piedra abrasiva fina
gue esta montada firmemente en un carro de torno que circulanpoguia cuyo avance esta
controlado por un tornillo de precision. El resultado es isealcon excentricidad despreciable.

La magnetometria de par es muy sensible a diferencias datrai de forma debidas a la
rugosidad superficial ya que aunque estas zonas ocuperagoiifr de volumerf pequefia en
la muestra, su anisotropi& es tan grande comparada con la anisotropia del resto deliahate
K que puede llegar a dominar el resultado [46]jcc.ivo = (1—f) K1+ f K, yaquef K, puede
ser del orden dél — f) K. El efecto de la rugosidad no influye de esta manera en lokades
obtenidos por métodos inductivos que miden el ciclo de iEsig o las curvas de imanacion,
ya que la imanacion de la rugosidad no se alejara mucho dul dalla del resto del material
con lo que(l — f)M; >> fM,. Por ello hemos pulido algunas muestras utilizando pudisior
mecanicas y alimina de 1y Q.81 como abrasivo. Cualquiera de los procesos aqui desceitos s
hace antes de cualquier tratamiento térmico ya que, comersdbido, los recocidos fragilizan
considerablemente estos materiales.
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2.5. Horno para tratamientos térmicos y termomagnéticos

Se ha construido un horno de induccion para realizar loaigntos térmicos de las mues-
tras entre temperaturas de 300 y 8DOConsiste basicamente en un tubo ceramico de 400
mm de longitud y 20 mm de didmetro en cuyos 200 mm centralesis@dun arrollamien-
to con hilo de Khantal (esta aleacion de niquel-cromo tiereresistividad muy elevada por
lo que puede utilizarse bien como calefactor) alimentadaipa fuente de corriente continua
HQ-Power PS3010 controlada por un Eurotherm 2416. Esteatador de temperatura esta
conectado a un termopar rigido tipo K que se introduce en relchsituandose su extremo a
pocos milimetros sobre el centro de la muestra (ver esquel®y Pa muestra se coloca sobre
un portamuestras plano de laton de manera que queda ceetrafltubo. El portamuestras se
calienta en el interior del horno hasta la temperatura decréo antes de introducir la mues-
tra. Todos los tratamientos realizados fueron isotermostmdsfera de Argon observandose
oscilaciones de la temperaturati8°C a temperaturas alrededor de 35¢ de+5°C entorno
ab550°C.

Bobinado calefactor

/

(AN (KRARA

A
i “‘llflllllllllll!lll ll
T T/
LAYV, wy

I
y W

Termopar

Gas Argén

Figura 2.19Esquema del horno de induccion.

El horno se ha recubierto con fibra aislante y se introducenesolenoide de 240 mm de
longitud y 90 mm de diametro que se ha bobinado con aproximexte 200 vueltas de un hilo
de cobre de 1 mm de diametro. Este bobinado se alimenta coluemi@ de continua de alto
voltaje lo que nos proporciona un campo de 16 kA/m (4400-Am) que puede mantenerse
durante 3-4 h sin que se aprecie excesivo calentamient ré&ucir la posibilidad de sobreca-
lentamiento de este solenoide se refrigera con un pequefitader de 60 W. En la figura 2.20
se muestran las graficas correspondientes a la homogemEbeampo magnético en el inte-
rior del horno asi como el gradiente de temperatura en diedongitudinal. En ambos casos
existe una region de homogeneidad razonable de unos 4.5 longitid en la zona central en
la que se emplaza la muestra.
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Figura 2.20:(a) Campo magnético en el eje longitudinal del horno. (b) dieate de temper-
atura en el eje longitudinal del horno para una temperatueatcal de 500C.

2.6. Técnicas de andlisis estructural y calorimetria

2.6.1. Microscopia electrénica de transmision

El principio de funcionamiento de un microscopio electconde transmision (TEM) es
analogo al de un microscopio Optico pero su poder de reswlies mucho mayor al utilizar
haces de electrones cuya longitud de onda es mucho mena dadd luz visible. En la figura
2.21 se puede encontrar el esquema de un TEM que basicamestste en un tubo largo en
un extremo del cual hay un filamento de tungsteno que hacetas e catodo generando un
haz de electrones cuando es excitado por el anodo situadgpdébmayor voltaje, mas corta
es la longitud de onda del haz electronico y mayor poder adaguesn (en las medidas de este
trabajo se han utilizado voltajes de aceleracion de 160 k&l emicroscopio JEOL-200 de los
Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Ovie@0§ kV en el microscopio Hitachi
MT800 de los SCT de la Universidad de Barcelona. El haz eseratio incidiendo sobre
la muestra donde algunos electrones son deflectados y rssititidos y focalizados por un
sistema de lentes (en los microscopios electronicos éstdsreminan lentes de proyeccion)
sobre una pantalla fluorescente o papel fotogréafico o biemgéal@zada. El poder de resolu-
cion de un TEM puede llegar a ser del orden de 0.2-0.3 nm dep®wldel sistema de lentes
electromagnéticas y de la técnica de preparacion de la rauest
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Microscopio electrénico Microscopio electronico
de barrido de transmision

D Fuente de D

electrones
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Figura 2.21Esquema de los microscopios electrénicos de barrido y trasi$n.

En la micrografia 2.22 pueden verse ejemplos de visuafinad® nanoparticulas por TEM
obtenidas en nuestras muestras. Dado que la muestra dedteasesada por los electrones y
éstos son absorbidos rapidamente por la materia, es niecadaltgazar las muestras para su
observacion por TEM. En el trabajo presente se han utilizexdatécnicas. Las observaciones
con el microscopio JEOL se realizaron sobre muestras queliseqn electroliticamente hasta
la formacion de pequefios agujeritos en cuyos bordes, llasnasualment@layas el espe-
sor es tan pequefio que es atravesado por el haz electroaEmicrografias tomadas con el
microscopio Hitachi se hicieron con muestras adelgazadasigsbastado idnico lo que per-
mite una region de visualizacion mucho mayor ademas de prigpar ciertas pistas sobre el
espesor resultante. La figura 2.22 (a) es una imagen mejaradente filtrado por FTT. En
ella se aprecian dominios con orden moderado en la matrizfaraonque al tratarse de una
muestra adelgazada no se puede extrapolar que sean datiecteide la muestra original. A
la izquierda de la particula se observa una mancha blancatgheimos a un hueco dejado
por otra particula al saltar en el proceso de adelgazamiéstas, que se observaran en otras
micrografias mostradas en el capitulo 3, se tienen en ctantz@én en el contaje. El espesor es
un parametro dificil de determinar y ademas hay variacienedistintos puntos de la muestra.
Sin embargo, observando la variacién de contraste en laobupie han dejado las particulas
ausentes, en relacion con la densidad de color en la mamede deducir que el espesor es
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del orden de magnitud de los diametros de las particulasusnianos que la distancia entre

particulas es mucho mayor que su diametro, las imagenesporrden Unicamente a una capa.
Los resultados de fracciones de volumen calculados asarstfectados por un error del orden
del 20 %.

(@)

20 nm R 160.0kV x120K 50 nm

Figura 2.22: Micrografias de TEM obtenidas (a) a 200 kV en una muestra de
CogsFesMoySi16B1o recocida a 510C durante 15 minutos y (b) a 160 kV en una muestra reco-
cida 350C, 1 hora.

2.6.2. Microscopia electrénica de barrido

En el microscopio electronico de barrido (SEM) el haz detedees barre la superficie de
la muestra punto a punto y se detectan los electrones se@msdaitidos por la misma. La
intensidad de esta radiacion secundaria depende del ddguhelinacion de la superficie del
objeto. El detector se situa a un lado de la muestra formanageuto angulo (ver figura 2.21).
Esto genera una imagen de menor resolucién que las del TEMddducién del SEM es del
orden de 30 nm) pero permite una visualizacién directa degdar§icie.

El SEM utilizado en este trabajo ha sido un JEOL JSM-5600sI8@T de la Universidad de
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Oviedo. Las muestras se recubrieron con una fina capa de aiamte pulverizacion catodica
para lograr mayor contraste en las imagenes. La figura 2.28iteever dos ejemplos de las

imagenes obtenidas por esta técnica en nuestras muestras.

Figura 2.23iméagenes de SEM de cristales en forma de bastones y cristfiEscos obtenidas
en la superficie de dos muestras@e;sFe,Mo,Si6B1, tratadas térmicamente a temperaturas
préoximas a la de cristalizacion.

2.6.3. Difraccion electronica y de rayos X

Las técnicas de difractometria, ya sea de rayos X o eledrsoa las mas utilizadas para
estudiar la ordenacion atdmica en un material. En genesadliagramas de difraccién permiten
identificar la estructura de un material (cristalina o ampalsi como determinar la identidad y
orientacion de un determinado microcristal.

El método se basa en que los cristales, formados en primesai@acion por planos par-
alelos de atomos ordenados, pueden difundir los fotonearftcplas, en el caso de la difrac-
tometria electronica) de un haz incidente y lo haran simaliénente y en diversas direcciones,
dependiendo de la orientacion de los planos. Las ondasadesgnterfieren constructiva o de-
structivamente dando lugar a un reforzamiento de ciertasdones (aquellas en las que el haz
encuentre un gran namero de planos paralelos). Este fembdeemterferencia constructiva
se conoce comdifraccion Las direcciones privilegiadas estan condicionadas pgedanetria
de la red cristalina, mientras que la intensidad de los hdifexctados dependen del tipo y
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topologia de los atomos del cristal. Los angulaslos cuales se produce la difraccion obede-
cen la ley de Bragg (ver figura 2.24):

n\A = 2dhkl sin thl (211)

donden es un numero enterg,la longitud de onda de la radiacionly,, la distancia entre los
planos atomicos de indices (hkl).

Las difractometrias mas utilizadas son la difractometeiaayos X y la de electrones. La
diferencia esencial entre ambas reside en la longitud de dada radiacion, del orden de unas
décimas de nandmetro en el caso de los rayos X y de la milégmarbmetro en el caso de
los electrones.
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Figura 2.24:Descripcion geométrica de la direccion del maximo de diréo debido a la
interferencia constructiva entre los atomos de los plarmsspaciadal, ;.

Los microscopios TEM, ademas de proporcionar imagenessel la muestra, permiten
obtener imagenes de difraccion de electrones. A esta tésaile suele denominar difraccion de
electrones en area seleccionada (SAED). Con los micrazedj@M utilizados en este trabajo
se pueden obtener diagramas de difraccion de areas tanfisqeemo 100 nm, gracias a la
longitud de onda tan pequeia de los electrones.

Para un monocristal, cada plano reticular difracta el heilénte en una direccion dada, lo
que proporciona una figura o patron de difraccion de puntes piano focal. En el caso de los
policristales, como los granos no estan orientados, lassrag difractan en todas direcciones
conservando el mismo angulo de incidencia, es decir en ¢ompe proporciona en el plano
focal una figura de anillos. En el caso de los materiales asoids anillos son difusos debido
a la ausencia de un orden a gran distancia.
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Teniendo en cuanta la disposicion geométrica del haz de@hes y la muestra, se puede
relacionar facilmente el radio de los anillos del patron ifiadcion R y el espaciado reticular

dpii: N
dppl = ¥ (2.12)

siendoL la longitud de la cdmara de difraccion de electrones. Entragesedidas se han
utilizado valores de\L = 2.323 x 10~% mm? (microscopio Hitachi) yY\L = 3.420 x 107°
mm? (microscopio JEOL). En la figura 2.25 se muestra un patrénAteDSdigitalizado v el
histograma radial de intensidades correspondiente. Canxi plel histograma representa la
intensidad integrada y promediada en una circunferenciaentro en el spot. Cada pico del
histograma corresponde al radio de un anillo del difraciogr. Hemos utilizado el software
ProcessDiffraction [47] para obtener los histogramas @stnos patrones y medir los radios de
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los anillos.

Average intensity over circles

Figura 2.25(a) Medida de SAED con los anillos caracteristicos de unquistial. (b) Intensidad
promediada en cada anillo de radi® (proporcional al espaciado de red segun las caracteris-
ticas del microscopio utilizado\(L y la resolucién de la foto digital).

La difraccion de rayos X para este trabajo se ha realizatipautdo un difractometro Seifert
XRD 3000 de los SCT de la Universidad de Oviedo. El barridaugargpermite obtener un dia-
grama sobre el que aparece una linea por cada plano castialicada compuesto. El diagrama
se compara con los contenidos en las tablas de cristala§d&ii A partir de la posicidén de estas
rayas, se puede conocer la naturaleza de los cristalesficharios planos cristalinos y deter-
minar el parametro de red, con lo que se puede deducir la oo del cristal. En muestras
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nanocristalinas se utiliza con frecuencia la anchivemedia altura del pico de difraccion para
obtener de forma aproximada el tamafio de los nanocrisedgmda formula de Scherrer [49]:

D K\

A cosf
La constante instrumental tiene un valor proximo a la unidad. Esta férmula se basa emique
el cristal es muy pequeiio no habra interferencia total deyheste presentara una distribucion
de intensidades. Esta formula ha de ser utilizada con grecapcion en muestras como el
CogsFesMooSijgB12 ya que las fases cristalinas que pueden aparecer en elahptexden tener
lineas de difraccién muy préximas y una superposicion despicuy préximos puede parecer
un pico ancho que nos llevaria a determinar falsamente uafiarde cristal muy pequeiio.
Solo podréa utilizarse la expresion 2.13 en los casos de piegsintensos y apoyados por

(2.13)

observaciones directas de particulas por TEM.

2.6.4. Calorimetria diferencial de barrido

Camara de la referencia Camara de la muestra

¥ L i

ATATAYAY,
NI

Calefactores
individuales

Sensores
de platino

Figura 2.26Esquema del dispositivo de calorimetria diferencial elrizho.

Toda modificacion del orden de la materia tiene asociada tifioacion de su energia in-
terna, lo que se traduce en una absorcion de calor (procdstéemico) o una cesion de calor
(proceso exotérmico). Si el desorden del sistema aumenatasf{ormacion de ferro a param-
agnético al pasar a temperaturas inferiores al punto deeCluision, etc.), entonces absorbe
calor mientras que si disminuye (superacion del punto deeCenistalizacion, etc.) lo cede. El
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analisis térmico conocido como Calorimetria DiferenceBarrido (DSC) consiste en analizar
el flujo de calor absorbido o cedido por la muestra mientres s somete a una determinada
secuencia térmica que puede consistir en un proceso ddaralento a ritmo constante o la
combinacion de esto con recocidos isotermos a determineuigeraturas.

En la figura 2.26 se esquematiza un DSC como el TA Instrume®SGA2920 que se ha
utilizado en el marco de una colaboracion con el grupo del RArmgel Rodriguez Pierna del
Departamento de Ingenieria y Medio Ambiente de la Univaxsidel Pais Vasco. En cdmaras
separadas se calientan con calefactores independienteselstra que se desea medir y un
patron de referencia. La diferencia de temperatura se erantiula compensando la potencia
de calentamiento de cada muestra. Se mide esta diferenpaaeateial\ P que esta relacionada
con la entalpid{ de la forma siguiente:

. dH . muestra ., ymuestra referencia~referencia dT
AP—E?—®2 Cmuestra(T) — o (H)E

dondemmuestra preferencia (J;””v“fstm y (J;ef erencia representan respectivamente las masas de la

(2.14)

muestra y del patron de referencia y sus correspondienpesidades calorificas.

2.6.5. Balanza de Faraday

Se han hecho medidas de la imanacion en funcion de la terapena¢diante una balanza de
Faraday [50]. En este sistema se mide, mediante una balaag@ética de precision, la fuerza
F que se ejerce sobre la muestra debido a un campo magnéticoagiéneo cuyo gradiente
en direccion perpendicular a la muestra es constante egitanren la que ésta se sitla. Esto
proporciona, mediante la calibracion adecuada, el momeagnético de la muestra:

m= = (2.15)

En el caso de nuestras medidas el campo aplicado ha sido d€r80lk que garantiza que
la imanacion calculada comid = mV (siendoV el volumen de la muestra) es la imanacion
de saturacion.

El calentamiento de la muestra se consigue mediante un kerimduccion cuya temper-
atura se mide con un termopar. Tanto la fuente de alimemtat@bhorno como el lector de
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temperatura del termopar, la balanza magnética y la alesn@nt del electroiman que produce
el campo estan conectados a un ordenador mediante el sidedina de adquisicion de datos.
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Capitulo 3

Tratamientos térmicos y resultados del
analisis estructural

3.1. Calorimetriay tratamientos térmicos

El material ferromagnético elegido para este trabajo ekekcedbn amorfa de composicion
CogsFesMoyB15S116 que se ha escogido fundamentalmente atendiendo a dos sagdise ha
publicado en diversos trabajos [5, 16, 15] que puede nastabizarse mediante el tratamien-
to térmico adecuado y (ii) se ha probado que la anisotropésttematerial es en gran medida
una anisotropia de forma proveniente de la rugosidad saisfique puede reducirse drastica-
mente mediante pulido mecéanico [51]. Ademas tiene una teahypa de cristalizacion primaria
facilmente alcanzable en un horno de induccién. La aleasstde fabricacion comercial y en
particular, las muestras utilizadas en este trabajo pescdd Goodfellow y Vacuum Schmeltze.

Si bien existen en la literatura algunos trabajos acerca @edlucion de las propiedades
magnéticas y estructurales de esta aleacioén u otras sshili@bido al proceso de nanocristal-
izacion [5, 16, 15], la diversidad de tratamientos térmib®gados a cabo por los diferentes
autores hacen dificil la comparacion de los resultados. s ha llevado a realizar un analisis
calorimétrico mediante calorimetria diferencial del bri(DSC) para determinar los rangos de
temperaturas y tiempos de recocido adecuados para la @btate muestras nanocristalinas.
La figura 3.1 muestra las curvas de calorimetria DSC para westna sin tratamiento previo
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(as-quenched) y para muestras recocidas en el propioroealno a 500, 520, 53C durante
20 minutos y a 54@C durante 10 minutos. Tanto la curva de la muestra as-queéradmo la
correspondiente a la muestra recocida a*80fresentan un pico exotérmico a 568 que es

la temperatura de cristalizacion primaria. Esto indicaaghcter amorfo de ambas muestras.
En el caso de la muestra recocida a%2@e observa un pico de menor intensidad &649
indicando que esta muestra esta parcialmente cristal{fmd&ésminucion de la temperatura de
cristalizacion sera debida probablemente a la reduccibinade en la matriz residual si, como
parece indicar el analisis estructural que se describaedagente, los cristales que se producen
son mayoritariamente boruros de cobalto). Finalmenteagrurvas DSC de las muestras re-
cocidas a 530 y 54C esta ausente el pico de cristalizacion primaria, lo quéiéapn elevado
grado de cristalizacion.

[N

®————- 540°C-10min S
O------ 500°C - 20 min
+-————— As-quenched 18
Q—————— 520°C - 20 min
4r—————— 530°C-20min |3

)
°c o o =
> » ™ o

Flujo de calor (W/g

o
[N

-0.2 ‘ . :
450 550 650
Exoup Temperatura (°C)

Figura 3.1:Curvas de calorimetria diferencial de barrido dégsFesMo,SiigB1o para difer-
entes condiciones de recocido. Se observa la temperaturadgie de cristalizacion en 50@ .

En base a estos resultados se realizaron primeramenteraissdemuestras: (i) la serie A
constituida por discos pulidos mecanicamente de 15 mm aeedlié y sometidos a recocidos
de una hora con temperaturas bien por debajo deG0que es la temperatura de inicio de la
cristalizacion como se ve en la figura 3.1 (ver detalles ealdt3.1), y (ii) la serie B formada
por discos de las mismas dimensiones y cintas (de 4 cm deddn& mm de anchoy 25y
40 um de espesor) recocidas a temperaturas muy proximas a léstiizacion durante 15y
20 minutos. En la tabla 3.1 se muestran los detalles de latiactones de recocido para estas
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primeras muestras sobre las que se realiz6 el analisicesalique se describe en la seccion
3.2. Finalmente se hizo la serie C con campo magnético de &p/bb aplicado durante el re-
cocido. El rango de tiempos se amplio recociendo duran@600minutos a temperaturas entre
500 y 530C . El objetivo del tratamiento termomagnético era el de pcoduna orientacion
preferente de los ejes faciles magnéticos de los crissaditbien inducir en ellos un aumento
del anisotropia (ya que los recocidos se estan realizanelmgeraturas por debajo de la tem-
peratura de Curie de los cristales, como veremos en las daisses siguientel)Este objetivo
no parece haberse logrado a juzgar por los resultados desldidas magnéticas que son cual-
itativamente iguales a los de la serie B. En esta serie sé quid todas las muestras tuvieran
la misma forma y dimensiones (cintas 2% de espesor, 5 mm de ancho 4 cm de longitud) por
la influencia que pudiera tener la velocidad de calentamjgnpor tanto la capacidad calorifi-
ca, en el resultados. Se ha intentado con ello obtener unadrgpbilidad y una relacion entre
las condiciones de recocido y los resultados que no se hbtdaido en la serie B, en la cual
no se atendio a estas condiciones. Esta relacion se obtugorasn éxito razonable, como se
mostrard en el capitulo 5, si bien a la dificultad de un comtedl velocidad de calentamiento
y enfriamiento en un horno convencional hay que afadir lagyaeicion de los defectos o im-
purezas que contenga la muestra precursora y que puedan@mtuo nucleos de cristalizacion
modificando notablemente el resultado, especialmentesretmcidos cortos a temperaturas
mas altas.

Tabla 3.1: Condiciones de recocido de las series Ay B
Muestra Al A2 A3 Ad Bl B2 B3 B4 B5

T, (°C) 330 350 370 390 510 520 510 520 550
trec (MIN) 60 60 60 60 15 15 20 20 20

3.2. Tamano y fraccion volumétrica de los cristales

Las imagenes obtenidas con microscopio electrénico dsrtrsion (TEM) revelan grandes
diferencias entre la serie A y la serie B. Estas diferen@a&len basicamente en la fraccion
de volumen y el tamafio de las particulas cristalinas embasl@d la matriz amorfa residual.

!Este efecto se ha logrado en compuestos de base Fe nariaadstsicon campo, si bien los campos utilizados
fueron mas intensos que los del trabajo presente, de atrede®00 kA/m [52, 53].
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EM4689 160.0kV x120K 50 nm

Figura 3.2:Imagen de TEM de una muestra @egsFesMo,Si14B1» recocida a 350C durante
una hora (A2), en la que se observan nanocristales de unosri(a imagen esta tomada
en un borde adelgazadomaya Las fracciones de volumen determinadas a partir de estas
micrografias estan sujetas a una gran imprecision (el arenginada no es lo bastante grande
como para hacer una estadistica satisfactoria y el espesdas dona es desconocido, pudiendo
observarse probablemente varias capas de cristales), dmmuoe estos valores deben tomarse
como meramente orientativos.

Mientras que en las muestras de la serie A se observa urniawigin apretada de cristalitos (en
la figura 3.2 vemos los cristales en un borde de pequefio espalaya) ocupando fracciones de
volumen del orden d¢ ~ 0.4 —0.6 y tamafios de particula entre 6 y 10 nm (la muestra A4 tiene
una estructura similar en la que ademas se observan algiamsgle aproximadamente 50 nm,
gue se deben a la coalescencia de pequeiios cristalitos,aymran espacios intergranulares),
las muestras de la serie B tienen particulas muy separadiafgv3.3 (a), la distancia entre
particulas esl ~ 0.4um) y mayores tamafos. En las figuras 3.3 y 3.4 podemos veradgun
ejemplos de las particulas observadas, en algunos caseseaparistales aislados mientras que
en otras imagenes vemos lo que parecen ser aglomeracioogstdktos; las particulas tienen
una forma bastante regular, en especial los cristalesithailes encontrandose relaciones de
aspecto (dimension mayor/dimension menor) entre 1.0y 1.2.

El tamafio medio de las particulas de la serie B oscila entrg B0 nm segun la mues-
tra, aunque en todas ellas encontramos algunas tan pequeeiiasde 15-20 nm. La figura
3.5 presenta el histograma de tamafos encontrados en l&ranB2s Finalmente, la distancia
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Figura 3.3(a) Imagen de TEM de las particulas embebidas en la matrizfapara la muestra
B2; el crecimiento del grano y la disminucion de la densidad respecto a la serie A resultan
evidentes si esta imagen se compara con la figura 3.2. (b)llBstde una particula de 70 nm
de la misma muestra y (c) particula aproximadamente esfé®c60 nm de la muestra B1.
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EM4701 160.0kV x120K 50 nm

Figura 3.4:Detalles de particulas observadas en las muestras de la Beija) Particula de 70
nm de la muestra B5 y debajo en la misma imagen se puede veatnzupa de solo 10 nm. (b)
Aglomeracion de particulas alargadas de la muestra B3. (@) Yarticulas aproximadamente
esféricas de la muestra B4.
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Figura 3.5:Histograma de tamafios de particulas de la muestra B2.

media entre particulas oscila entre 350 y 550 nm lo que nes ddracciones de volumen de
(0.7 — 5) x 1073, Esta densidad de particulas tan baja permite suponer gyiticulas es-
tan magnéticamente desacopladas o muy déebilmente ace@atte si, lo que implicara un
comportamiento magnético radicalmente distinto al de lasstras de la serie A.

3.3. Fases cristalinas presentes en las muestras

Los diagramas de difraccion electronica en areas selesdas(SAED) sefialan nuevamente
las diferencias entre las dos series de muestras.

La figura 3.6 muestra un difractograma de SAED tipico de lia gerEn él pueden verse los
anillos punteados caracteristicos de las estructurasrigtdilinas. Los espaciados de red medi-
dos son, tal como se indica en la figura, 0.218.001 nm, 0.183 0.001 nm, 0.127 0.001
nmy 0.110+ 0.001 nm. Para indexarlos, y dado que estos espaciadoapadriesponder a un
gran namero de estructuras cristalinas, acudimos a latliber concerniente a la cristalizacion
de esta composicién y otras similares.

Balaga et al. [54] han presentado en 2003 el analisis estelgior TEM y XRD de muestras
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0.110 nm

0.127 nm
v A

0.183 nm
\

0.215 nm

EM4693 160.0kV 120cm

Figura 3.6 Difractograma de electrones en area seleccionada de la trau82 en el que se ven
los anillos de puntos tipicos de una muestra policristalibas espaciados de red sefalados
pueden atribuirse al Co hcp, 6B, Cog,B y CaSi.
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obtenidas a partir d€ogsFesMo,SiigB12(nN0 se tienen detalles del tratamiento térmico). Estos
autores encuentran Co hcp al inicio de la cristalizacionstgriormente las fas€%,B y CosB.

Bordin et al. [8] han publicado difractogramas de SAED cgpondientes a muestras nanocristali-
nas de una variante del Vitrovac 60250¢sFe,Mo,B11.55i16.5) €n los cuales identifican distan-
cias interplanares del Co fc€Cp2B y CosB.

Autores como Li et al. [55] han estudiado recientemente istatizacion de la aleacion
CogsFesNipB14Sii5 mediante XRD encontrando Co hcp, Co f€ky,Si y CosB en la primera
cristalizacion ... <540°C ) y ademas’o,B y Co,B en la segunddl(... = 600°C ) con tiempos
de recocido de cuatro horas.

Kim et al. [56] han observado por XRD la nucleacion de Co hap,f€& y/o Co,Si en
muestras de({ogsFesB155i15) recocidas en atmodsfera abierta a @8¢ unicamente pequefas
fracciones de Co hcp en las muestras recocidas en vacio.

Zern et al. [12] han investigado la cristalizacion del coegioCog,Bsy analizando su mi-
croestructura mediante SAED y TEM de alta resolucion (HR) Edhcluyendo que la cristal-
izacidn comienza con la precipitacion de particulas de €p ytfcc) yCosB a temperaturas en
torno a 330-430C seguidas de su descomposicion en Co f€oyB a 530-630C .

Basandonos en estos resultados hemos podido indexar lasiaasps de red observados
como lineas d&’0,Si, Co,B, CosB y Co hcp (ver detalles en la tabla 3.2). Aunque es bien
sabido que los difractogramas no son por si solos concleyetd la existencia o no de éstas
u otras fases cristalinas, si aportan indicios acerca deetgepcia de fases distintas al cobalto
(hcp o fce) y ademas evidencian la estructura policristadiea la muestra.

Pasemos a analizar los difractogramas (b) y (c) de la figlird=3tan obtenidos sobre mues-
tras de la serie B. En el diagrama de difraccion (b) se ven plsiuista los halos difusos carac-
teristicos del estado amorfo consistente en tres anillpa icuensidad decrece al aumentar su
diametro (0.24- 0.01 nm, 0.12+ 0.01 nmy 0.08+ 0.01 nm). La apariencia de amorfo del dia-
grama se debe probablemente a la bajisima concentraci@rtiieupas cristalinas que ya se vio
en las imagenes de TEM correspondientes. Una observacigu@etdllada de los difractogra-
mas tipo el (b) revela reflexiones (que no pueden apreciarkefgura) que pueden indexarse
como lineas de Co fcc, Co hcPp,B y CosB y que darian lugar a picos XRD en los rangos
20 = 40 — 46°y 20 = 70 — 90°, lo que puede explicar la anchura de los picos del diagrama de
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Tabla 3.2: Indexacion del difractograma de la figura 3.6 [48]

Fase cristalina  Estructura Parametros de red (nm) hKl d.q;.(nM)
Co hcp a=2.505 100 2.17
c=4.070 110 1.25
200 1.09
Co (m) hcp a=8.288 213 2.15
c=10.542 243 1.27
CosB tetr. a=0.5016 201 2.15
c=4.220 112 1.81
132 1.27
223 1.10
CosB ortor. a=0.5223 022 1.83
b=6.629 410 1.28
c=4.408 203 1.28
431 1.28
313 1.09
233 1.10
004 1.10
CosSi ortor. a=0.7087 124 1.10
b=4.891 233 1.09
c=7.087 302 1.11
210 1.80
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difraccion de rayos X correspondiente (ver fig. 3.7 (a)).
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Figura 3.7:(a) Diagramas de difraccion de rayos X y (b) electronico denlaestra B2. En el
ultimo se observan los halos difusos de la matriz amorfastEri algunas reflexiones no ob-
servables en la figura que pueden indexarse como Co fcc, G@beB y CozB y que también
explicarian la anchura de los picos observados en el prim@pDifractograma electronico
correspondiente a un cristal de Co hcp de la muestra B5.

El difractograma (c) de la figura 3.7 tomado sobre un crisgab@d nm de la muestra B5
corresponde claramente a una simetria hcp y se puede iraerarCo hcp con parametros de
reda = 0.2507 y ¢ = 0.4070 nm y extrapolar de la imagen que el efees perpendicular al
plano de la muestra.

En las muestras A4 y B4 se ha realizado un analisis de rayos1Xicdarrido mayor del
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angulo 2, lo que ha permitido descubrir picos en el entorn@@e= 20° que han resultado
bastante clarificadores. En el difractograma de la muestré/ér figura 3.8 (b)) se aprecian
dos picos anchos, uno entorno & 4fble no es muy significativo, y otro entorno & 20bre el
gue destaca una linea que se puede indexar como una fasetalgtadel Co (ver parametros de
red en la tabla 3.2) que puede indexarse como la linea (1 Ja@)welcorrespond® = 21.44°.

La anchura del pico podria estar enmascarando otros piclasrdisma fase cristaline2¢ =
25.3, 24.8, 23.06, 21.44, 20.9) o de otras como G® (20 = 26.4°, 24.2, 21.6, 20.0), Co
hcp 20 = 21.9°), Co fce R0 = 25.12°y Co, St (20 = 27.0°, 23.9). En el difractograma de la
muestra B4 (ver figura 3.8 (a)) aparecen varios picos con fésgad que pueden indexarse
como las lineas (1 10), (101)y (2 0 2) delBo(20 = 21.63°, 26.37 y 54.30) y la linea

(1 1 1) del Co metaestableq = 23.06°). Aplicando la formula de Scherrer (expresion 2.13)
al pico mas intenso se obtiene para las particulas gB Go tamafio medio de 15 nm que esta
razonablemente de acuerdo con las observaciones realigad®@EM.
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Figura 3.8:(a) Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras A4 yE¥la figura
interior puede apreciarse el detalle de los picos menossus. (b) Detalle del diagrama de
difraccion de la muestra A4.

Con todo ello constatamos la probable existencia en nsestugstras de varios tipos de
cristales que podemos clasificar segun sus propiedadestignconocidas por la literatura
(ver tabla 3.3):

1. Cristales muy duros, probablemente de Co hcp, incluyénéise metaestable (tal vez
Co,B pero parece menos probable a juzgar por los diagramas de Xayo
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Cristalizacién superficial

Tabla 3.3: Algunos parametros magnéticos de los cristaéseptes en las muestras

Cristal K, (J/m7) M,(AIm) | o,(Am?/kg) Te (°C)

Cohcp  (4-5x10° 1.4 x 10°[57, 58] / 156 [59]  1115-1121[57, 58]
Cofcc  (5-6)x10% 1.4 x 10° / 156 1115-1121

CosB - -182 474 [60], 487 [61]
CoSi - -10.16 [59] 107 [62], 584 [63]
Co,B  4.23 x 10°[64]  -/47 [59] 153 [65],156 [66, 60],

160 [64], 167 [61]
510 [63, 67, 57]

2. Cristales méas blandos, d&3B y tal vez de Co fcc, aunque por supuesto mucho mas
duros que la fase amorfa intergranular.

3. Tal vez exist&’0,Si que, segun los datos de la tabla 3.3, tienen una imanacion@sga
mucho menor que la de la matriz circundante.

3.4. Cristalizacion superficial

Se ha utilizado la microscopia electronica de barrido paaéizar la superficie de las mues-
tras y contrastar los resultados con los obtenidos por TEMsque se ha analizado el interior
del material, lejos de las superficies. Recordemos que,daimo se expuso en el capitulo 1,
algunos autores observan modificaciones en el ciclo der&ssséal pulir las muestras después
de los tratamientos térmicos.

La superficie de la muestra A4 puede verse en la figura 3.9 l&eseebbservan las rayas del
pulido (realizado con alimina de Q& previamente al tratamiento térmico) y un numero muy
reducido de particulas con tamafios entorno a 200 nm y sépagadel orden de gm (incluso
Si estas particulas estuvieran distribuidas igualmentéggo el volumen, corresponderia a una
fraccion de volumen tan baja com6-°). Recordemos que por TEM se observaron particulas
de 10 nm (que no pueden apreciarse con SEM) y algunas pasgtidelunos 50 nm. No parece
por tanto que exista una diferencia sustancial entre laBcape el bulk de las muestras y desde
luego no una diferencia que pueda dar lugar a efectos olidesven sus ciclos de histéresis.
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SCTUO-G

Figura 3.9:Iméagenes de la superficie de la muestra A4 obtenidas por SEMlistintas am-
pliaciones. En la figura (b) se han invertido los colores pgtee puedan apreciarse mejor las
particulas.

En la figura 3.10 pueden verse varias micrografias de SENzaelals en una muestra sin
pulir y en una pulida recocidas ambas a SD@urante 20 min. En la superficie de las mues-
tras sin pulir se observa una elevada densidad de cristalitive los cuales los mayores tienen
tamafios de 400-800 nm y estan alineados segun la direcclamufgosidad; los mas pequefios
gue se observan entre las lineas, son de 80-100 nm (estatedsticas son semejantes para
cuatro muestras sin pulir recocidas a diversas tempesatatee 500 y 53 que han sido anal-
izadas por SEM). La superficie de las muestras pulidas pnerite al recocido es claramente
diferente ya que no se observan cristales tan grandes sicaniente algunos mas pequefos,
de 50-200 nm, que ademas estan mucho mas separados, erfidsripan; si esta distribucion
se mantuviera en todo el volumen llevaria a una fraccién diemen del orden d8 x 1073
tal y como se ha encontrado por TEM. La conclusién evidentgueda rugosidad superficial
favorece la cristalizacion preferente en superficie. Egiallue en la superficie de las cintas
fabricadas por enfriamiento ultrarrapido se acumulen gianatimero de defectos o desvia-
ciones de la composicion, la densidad etc. respecto a losegahominales; asi por ejemplo,
una desviacion de la composicién que supusiera una mentidaae B o Si en la composi-
cion del material en la rugosidad bajaria la temperaturaideabtizacion, lo que explicaria las
imagenes de la figura 3.10. La rugosidad de estas muestrasnes de 1:m, por tanto éste
deberia ser aproximadamente el alcance en profundidadaleresalizacion preferente.
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SCTUO-G

Sk

Figura 3.10:Micrografias de SEM obtenidas en muestras recocidas &G@urante 20 min.
La columna de la izquierda corresponde a muestras sin pulir glineacion de los cristales
corresponde a la direccién de la rugosidad. Las micrografia la derecha corresponden a una
muestra pulida previamente al recocido.
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Capitulo 4

Anisotropia magnética

El objetivo de este capitulo es valorar el efecto de la nastatizacion en la anisotropia
magnética deCogsFesMo,SiigB1o Y estimar el valor de la anisotropia magnetocristalina ge la
particulas presentes. Para ello se han realizado medidasggmetometria de par en mues-
tras de las series A y B cuyos resultados se discuten en l&dset@. En la seccion 4.1 se
describen brevemente algunas nociones tedricas sobréstarapia magnética en materiales
nanocristalinos.

4.1. Anisotropia magnética en materiales nanocristalinos

La anisotropia magnética de un material nanocristaline equgeneral puede tener distintas
formas y tamafios de cristales e incluso distintas fasesloness coexistiendo en el seno de una
matriz amorfa, tiene en general diversas contribucior@esnérgia magnetocristalina, la mag-
netostatica y la magnetoelastica, en el caso de materiagsatostrictivos , son las principales
fuentes de anisotropia y también la energia de interace@@aunlje juega un papel fundamental
en la anisotropia resultante del material.

4.1.1. Anisotropia magnetocristalina

La energia magnetocristalina se debe al acoplamiento-égpita en el campo cristalino
e implica la orientacion preferente de la imanacion regpaclos ejes cristaligraficos. Para
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un cristal uniaxico (por ejemplo con la estructura hexagooeo el Co o tetragonal como

el Co,B), con frecuencia el eje* es el eje de facil imanacion y el plano perpendicular a éste
es isotropo (en el Co hcp este eje se convierte en dificil yaglgpen facil a una temperatura
en torno a los 45(C). En este caso la energia de anisotropia magnetocrasiainunidad de
volumen puede expresarse en funcion del angujoe forman la imanaciony el eje facil como:

22 4
€magnetocristalina = Kl SN ¢ + KQ s1n ¢ (41)

dondeK; y K, son las constantes de anisotropia de primer y segundo @&iegundo término
de la expresion 4.1 es con frecuencia despreciable resplgutionero.

4.1.2. Anisotropia de forma

El efecto de la forma esta presente tanto en las particula® @n la muestra. Cuando
una particula o material ferromagnético esta imanado emetgminada direccion, la discon-
tinuidad de la imanacion en su superficie conlleva la agaride polos magnéticos que crean
un campo gue se opone a la imanacion del material, llarcadpo desimanadadt ;. ;,,,. Este
campo depende de la forma y dimensiones asi como de la dineeai la que se imane la
muestra, es decir, supone una anisotropia cuya energiads@or unidad de volumen puede
expresarse como:

Cforma = _% /muestra MﬁdESiMdV (42)

En el caso de muestras o particulas con forma elipsoidahgbcaesimanador es directa-
mente proporcional a la imanacidd a través de un factor geométridd denominaddactor
desimanadoen la direccién dé//. A cada ejer, b, c del elipsoide le corresponde un valor del
factor desimanador (menor cuanto mayor es la dimensiorligeb&le en dicha direcciony,,
Ny, N., de modo que los tres suman la unidad. En este caso, la démsdanergia de forma
puede expresarse en términos de los cosenos direatgregy o, de laimanacion con respecto
a los tres ejes mencionados, de la forma siguiente:

€ forma = %(Naai + NbOéZ + Nc&g)MQ (43)

Si se trata de un elipsoide de revolucion tal gue ¢, resulta una anisotropia uniaxica:

€forma = %(Na - NC) cos? ¢M2 (44)
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Anisotropia magnética en materiales nanocristalinos

siendog el angulo que forma con el eje.

Los factores desimanadores o de forma de elipsoides y a&dsrtueron calculados por
Osborn y publicados en 1945 [68].

4.1.3. Anisotropia magnetoelastica

Cuando un material magnetostrictivo sufre una tensidia energia magnetoelastica aso-
ciada depende de la orientacion de la imanacién con respdatdireccion de aplicacion de
dicha tensién. Si la magnetostriccion es isotropa, la dexstde energia puede expresarse en
términos del angule que forman\/ y la direccion der de la forma siguiente:

3
€magnetoel = — 5)\30 C052 ¢ (45)

lo que implica una anisotropia uniaxica.

4.1.4. Modelo de anisotropia aleatoria para materiales nascristalinos

NZERILEE
NN
NN e
R e N B

Figura 4.1:Distribucion de cristalitos con ejes de anisotropia oreahbs aleatoriamente con-
tenidos en un volumen cubico de arista igual a la longitud alge.

En 1989 Herzer [19, 20] extendié el modelo de anisotrop&tatea de Alben et al. [69] a los
materiales nanocristalinos considerando que su anisatedgctiva/<, ; procede del promedia-
do, debido a la interaccion de canje entre los cristalitedadnisotropia dé&’ granos con ejes
faciles orientados aleatoriamente y contenidos en el veflm= L?, siendo L la longitud de
correlacion de canje del material. La idea se esquematilafeyura 4.1 en la que un conjunto
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de granos cristalinos de tamafio medliy con anisotropia magnetocristalihg orientados al
azar ocupan el volumen mencionado. Cabria pensar que taridelad en la orientacién de los
ejes faciles de los cristalitos deberia llevar a un efecto melo, sin embargo, dado que se esta
promediando en un volumen pequefio, en el que el nimero t&itosno sera necesariamente
muy grande, la compensacion anterior no sera completa smexjstira un valor residual que
correspondera a uramisotropia efectivaltilizando la teoria del camino aleatorio, se llega a la
siguiente expresion para la constante de anisotropiawefect

D)3/2

Kep~—==K; <f (4.6)

Herzer considerd = /A,/K.s, con 4, igual a la constante de canje de los cristales, lo que
lleva a una relacion con la sexta potencia entre la constiEnamisotropia efectiva y el tamafio

medio de los nanocristales:
K4DS
Kep=—5
1

4.7)

El limite de validez de esta relacidon viene dado por la coadide que el tamafi® de los
cristales debe ser menor que la longitud de canje para querakpiado pueda tener lugar. El
resultado es una reduccion efectiva de la constante detiem&orespecto al valor de la de los
correspondientes cristales y que en general lleva a muyaBygopiedades magnéticas blandas.

4.1.5. Anisotropia efectiva en materiales nanocristalirebifasicos

Figura 4.2:Representaciéon de los nanogranos separados por la matiffamesidual a través
de la cual se transmite el canje.
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Para el caso de sistemas bifasicos (todos los obtenidosegwitrificacion parcial de un
amorfo y consistiendo en nanocristalitos embebidos en wateazramorfa residual) el modelo
de anisotropia aleatoria ha sido generalizado por Hernetrelo[21, 22] teniendo en cuenta que
el acoplamiento de los cristalitos es transmitido a traekadnatriz (figura 4.2), de constante
de canjeA, y longitud de correlacion de canje. Asi, se propone para el canje intergranular:

A* = e Y2 [ A A, (4.8)

siendad la distancia de separacion entre las superficies de cestdi@centest ~ D(1/ 33—

1).
De acuerdo con [69], y tras introducir las relaciones- f(L,/D)*y K = fK, se obtiene:

K4Db

_ f£2
Rer =4 a7

(4.9)
cuyos limites de validez vienen impuestos por las condesale acoplamiento de los granos:
Ly >d, Ly > D.

4.2. Resultados experimentales y discusion

Dado que la anisotropia magnética @elsFe,Mo,Si6B1o parece proceder principalmente
de la rugosidad superficial [51], las muestras se han pulidcamicamente (el pulido elec-
trolitico reduce tanto las crestas como los valles de lagidgd y por tanto no logra reducir
sustancialmente este efecto) y se han cortado en formaatephisa evitar cualquier diferencia
de forma en el plano. En efecto, con el pulido mecéanico lasteotes de anisotropia se re-
ducen desde 90-150 Jrh(creemos que depende en gran medida de la proporcion deatefec
y la rugosidad de la muestra) a valores en torno a 3-1¢°.J®espués del recocido, la con-
stante de anisotropia aumenta ligeramente hasta valdresdée de 20 Jm* en el caso de la
serie A [70] (la figura 4.3 (a) es tipica de las muestras desesta) mientras que el aumento
para la serie B es muchisimo mayor, hasta valores de 60-160[J4{ (ver como ejemplo las
curvas de par de la figura 4.3 (b) correspondientes a una rawsastpulir recocida durante 20
minutos a 510C y en la cual la constante de anisotropia sube desde 93hlsta 153 Jm?).

De hecho, las muestras de la serie B recocidas a mayoresrtgarps o durante mas tiempo
presentan un comportamiento del par verdaderamente amdahaplicar el campo magnético,
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15

* as—quenched
o pulida ()
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Figura 4.3:(a) Curvas de par de la muestra A2 as-quenched, pulida y dssgel tratamiento
térmico a 350°C durante 1h. (b) Curvas de par de una muestra de la serie Buasiahed y
después del tratamiento térmico a 300durante 20 min.

se produce un par de gran intensidad correspondiendo peohaite a una anisotropia efectiva
muy elevada; si entonces la muestra se devuelve manualifsémigplicacion de la corriente
del contrapar) a la posicion inicial, no vuelve a producirsgyun tipo de par. Estos resultados
tan diferentes para las dos series pueden explicarse eeioda las diferencias estructurales
gue se describieron en el capitulo anterior.

En el caso de las serie A, los tamafios de particulas y lasdreacdel volumenl) ~ 6—10

nm, f ~ 0.4 — 0.6) permiten suponer que se trata de compuestos nanocrstdliartemente
acoplados.

Para aplicar la expresion 4.9 a nuestro caso utilizaremos 10-'2 — 10~ Jm*! (cor-
respondientes al Co [4] y a varias composiciones de crsstieCo-B [72]),D = 6 — 10 nm,
f=04-06, K. =18 —20Jm?y los valoresk, = 3Jm3y Ay = 1071° Im! [15]
correspondientes al amorfo original, con lo que se deduedajuonstante de anisotropia de
los cristalitos debe ser del orden @e— 8) x 10* Jm3. Siendo estas constantes un orden de
magnitud inferiores a las del Co hcp y el {80 esto parece indicativo de que una mayoria de
los cristales pueda corresponder a las fases méas bland&3;ip.

En el caso de las muestras de la serie B, los valores mas altaxdnstante de anisotropia
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efectiva pueden atribuirse a la baja fraccion del volumenodecristalitos f ~ 107%) ya
que estos deben estar muy débilmente acoplados o inclusgaigsdos. La constante de
anisotropia no puede ser entonces promediada en el voluenecoglo, pero puede estimarse
comoK,; = (1 — f)Ky+ fK;. ConKy =3Im 3, f = (1—-5) x 107%y K; =5 x 10* Im?,
resultak.; = 53 — 253 Jm 3, lo que esté de acuerdo con los valores medidos.
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Capitulo 5

Histéresis a temperatura ambiente

A la vista de las enormes diferencias estructurales de lastmras de las series Ay B,
puede esperarse que el comportamiento histerético de asahabsolutamente diferente. En
esta seccion, se expondran y discutiran brevemente losadssi de las medidas de los ciclos
de histéresis obtenidos en las muestras de la serie A, @s$aie en las secciones sucesivas se
hara un analisis mas detallado de la histéresis de las ras@&as otras series, siendo éste el
objetivo principal de la presente tesis.

5.1. Histéresis de las muestras con elevada fraccion crifitsa

La figura 5.1 presenta los ciclos de histéresis de la mueStemfes y después del tratamien-
to térmico (recocida a 37C durante una hora). La coincidencia de los ciclos es tal peras
se observan diferencias.

La invariabilidad deM, y H. en muestras de una composicion muy proxima a la nuestra,
CogrFesMo; Si7Bqq, recocidas una hora en el rango de temperaturas 360=48@ ha sido
constatada por Lackovicz et al. [16] si bien en este artisalo se analiza en mas detalle el
aumento de, en muestras recocidas a 3@0en las cuales se ha observado una densidad de
cristalitos del.3 x 10?! m—3 y tamarfios del orden de 20 nm. Nada se dice de la estructura
cristalina de las muestras recocidas a temperaturasardgsriLos autores consideran que el
anclaje por los cristalitos de las paredes de dominio esretipal responsable del aumento de
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0.6

0.4r b

0.2 b

——as—quenched
—— nanocristalizada

-4000 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 4000
H (A/m)

Figura 5.1:Ciclos de histéresis de la muestra A3 antes y después dalideco

la coercitividad desde 0.1 a 10 A/m en la muestra descrita.

En nuestras muestras, el campo coercitivo restjta= 2.4 A/m. Con el fin de explicar
este resultado hemos tenido en cuenta la influencia deljar#gparedes por los nanogranos
utilizando la expresién de Porteseil y Geoffroy [73]:
R ADRSU
12V 63 47 M,
Donde K es la constante de anisotropia de los cristalitos, densidad de cristalitos, su

H.=

(5.1)

volumen medio y la anchura de la pared. Utilizando los datos de nuestro raksenorfo

0 ~2x107°m,47M, = 055 Ty vy ~ 5 x 1072° m?, n ~ 10** se llega con esta expresion
aH, =4 x 1072 A/m. Este valor es mucho menor que el medido en los ciclos tiguea, lo
gue hace suponer que otros mecanismos, por ejemplo el@ecldps defectos superficiales,
puedan tener una importancia relativa mucho mayor. Hay qui due la forma de disco de
estas muestras no es la mas indicada para el estudio de caogpoisivos tan pequefos ya que
el factor desimanador en el plano de la muestfa{ 2 x 10~?) condiciona totalmente el campo
necesario para la saturacidm;,; ~ N M, ~ 900 A/m. Para estudiar mas detalladamente los
ciclos de histéresis de este material seria convenienizauitintas largas que podrian satu-
rarse conH,,; ~ 80 A/m. En todo caso, esto se aleja del objetivo del preserajvale tesis
gue se ha centrado en el comportamiento de la histéresisétizayde las muestras con baja
concentracion de cristalitos.
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5.2. Histéresis de las muestras con pequefia fraccion crifita
na. Resultados experimentales

Muy al contrario de lo que sucede con las muestras de la selos Aecocidos a temperat-
uras mas préximas a la de cristalizacion de las series B y @pan un efecto muy destacable
en su comportamiento histerético [74]:

= El campo coercitivo aumenta notablemente.
= El ciclo se desplaza horizontalmente.

= Laforma del ciclo deja de ser simétrica.

Todo ello mientras se conserva, hasta el limite de nuestoéuaon, el valor de la imanacion
de saturacion. Ademas, el desplazamiento y la asimetria déuleta del ciclo aumentan si
previamente al trazado se aplica un campo magnético deh ael0-400 kA/m (en adelante
nos referiremos a €l como campo preimanadgy. En la figura 5.2 se puede ver el efecto
mencionado al recocer una muestra a®&26urante 15 minutos (B2). La muestra recocida fue
preimanada cor{, = 400 kA/m antes de esta medida. El resultado es un ciclo con campo
coercitivo97 A/m y desplazamiento horizontal 861 A/m.

Se observa que laimanacion se anula para valores del caitqadag! = H, para campos
decrecientes yI = H, para campos crecientes. De acuerdo con Yamauchi et alsR8gfinen
el campo coercitivdd,. y el campo de desplazamiemtocomo:

_ —H,+H,

2
_ H + H,

2

A, (5.2)

A (5.3)

Al intentar relacionar el efecto del recocido con la tempeeay tiempo utilizados compro-
bamos que es importante comparar muestras de las mismasstmes (y por tanto mismas
capacidades calorificas) y que fueran introducidas y sacadelahorno precalentado aproxi-
madamente a la misma velocidad. Esto confirma la gran inflaepe tiene en estos procesos
de cristalizacién tan cortos el ritmo de calentamientogaedamentablemente nuestro horno de
recocido no permite controlar este parametros para coraprobjor este extremo. En la figura
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Figura 5.2:Ciclos de histéresis de la cinta B2 medidos en la direccidgwyitudinal antes y
después del recocido. Previamente a la medida se sometidudstra recocida a un campo
preimanador de 400 kA/m en la direccion de medida.
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Figura 5.3:Evolucién del campo coercitivo (a) y el desplazamiento @#b¢b) con el tiempo

de recocido. Todas las muestras se midieron con un campaom&eH,, = 2.4 KA/my se
preimanaron conH,, = 200 kA/m, salvo las tres muestras que presentan mayores dasplaz
mientos que se preimanaron sélo cdp = 20 KA/m ya que con mayor preimanacion los ciclos
no pudieron saturarse (esta circunstancia debe afectatipaarmente al valor de\ que de-
beria ser mayor pard{,, = 200 kA/m pero no deberia modificar el valor @&, como se vera
mas adelante).
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Figura 5.4:Campo coercitivo y desplazamiento del ciclo en funcién dealecion de volumen
de los cristalitos.

5.3 se puede ver la tendencia Hey A (medidos en ciclos trazados con un campo maximo
H,, = 2.4 KA/m) a crecer con el tiempo de recocido y a hacerlo masaéaente a temper-
aturas mas altas (mas cercanas a la temperatura de caisiatz Esta tendencia hace pensar
en una relaciéon directa del campo coercitivo y el desplagatoidel ciclo con la fraccion del
volumen cristalizado. En la figura 5.4 podemos ver confirnestia relacion. En todos los casos
las muestras se sometieron a un campo preimarnfdgler 400 kA/m, 24 horas antes (en lo que
sigue se vera la importancia de comparar las medidas enneistass condiciones).

La figura 5.5 permite ver el caracter unidireccional del efdentendemos aqui por uni-
direccional que el resultado de las medidas depende no eddireccion sino también del
sentido del campo preimanador). Los ciclos que se presaqtarcorresponden a un disco de
15 mm de didmetro y 2hm de espesor. La forma circular permite comparar las medidas
distintas direcciones del plano sin tener diferencias eraelpo desimanador. Estos ciclos se
obtuvieron con el campo maximo aplicado paralela, antiprg perpendicularmente a la di-
reccion en la que previamente se aplico el campo preimamizd$d0 kA/m. Se observa que no
sé6lo el desplazamiento del ciclo se invierte al pasar de @adiBo también la asimetria en la
forma del ciclo. Asimismo, ambos efectos, desplazamierasimetria desaparecen al medir a
9, manteniéndose en cambio el valor del campo coercitivo.
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by M (T)
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Figura 5.5:Ciclos de histéresis de la muestra B3 medidos después dmaagmarla con 400
kA/m y con el campo inicial aplicado en sentido paralelodgtirpunteada), antiparalelo (linea
discontinua) y perpendicular (linea continua) al preimaloa

A lo largo de la seccion se ha mencionado la necesidad de campa medidas real-
izadas en las mismas condiciones de campo maxijg campo preimanaddt,, (se requieren
asimismo semejantes condiciones de temperatura y tierpscurrido desde la preimanacion,
como se vera en los capitulos 6 y 7). Esta importancia se poneadifiesto en las graficas de
las figuras 5.6 y 5.7. En la figura 5.6 (a) vemos como vaHawg A al trazar del ciclo con dis-
tintos campos maximo#,,,: H. aumenta mientras qu& disminuye en semejante proporcion
al crecerH,,. Las medidas corresponden a una muestra recocida’€sifante 20 minutos
y preimanada con 400 kA/m. Vemos en la figura 5.6 (b) los cioleslidos consecutivamente
conH,, =24 Amy H,, = 13.6 A/m (H, = 120 kA/m). En ambos ciclos la rama izquierda
coincide enH; = —100 A/m mientras que{, aumenta desde -160 hasta -30 A/m al aumentar
H,,.

El efecto del campo preimanador se ilustra en las graficaa figura 5.7. En (a) se mues-
tras los ciclos de la muestra B4 obtenidos éfp = 4.8 kA/m en dos casos: sin que la muestra
hubiera sido preimanada después del recocido y despuésaggeimanacion coi/, = 400
kA/m. Se observa un desplazamiento de ambas ramas del esémgo de&f; = —76 A/imy
Hy =93.6 AimaH, = —494.4 AlImy H, = 272.8 A/m. Con esto se ve que la preimanacion
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Figura 5.6:(a) Efecto del campo méaximo utilizado en el trazado del cdlore los valores del
campo coercitivo y del desplazamiento para la muestra Bérameada conH, = 400 kA/m.
(b) Ciclos de histéresis de esta misma muestra después dpremeanacion de 120 kA/m y
trazados con campos maximfs, de 2.4y 13.6 KA/m.

produce un aumento notable del desplazamiento (dAsde8.8 pasa a 383.2 A/m) mientras
que afecta muy poco al valor del campo coercitivo. Ademasiegete un incremento consid-
erable de la asimetria de la silueta del ciclo. La influeneidgadmagnitud de,, se evidencia
en la curva de la figura 5.7 (b) (los valores e@epresentados en ella se obtuvieron de ciclos
medidos cor,, = 2.4 A/m). Se observa que al preimanar la muestra con campo®ntesi

el campo de desplazamiento aumenta continuamente Hgsta240 kA/m, valor a partir del
cual el efecto se satura. Esta curva (en adelante, curvaihegacion) no es reversible, requir-
iéndose una combinacion de campos dc opuestés yacampos ac de amplitud decrecientes,
preferiblemente aplicados a temperaturas por encima debéeate para alcanzar nuevamente
la situacion inicial. El proceso concreto de desimanacgpagticular de cada muestra'y no ha
sido objeto de un estudio detallado en el momento de redestatrabajo.

Finalmente cabe sefalar la diferencia existente en logscat# histéresis superficiales de
las muestras que fueron pulidas antes del tratamientod@ryrias que no lo fueron. Recorde-
mos que en las segundas se observo por SEM una cristalizacyelevada y alineada segun
la rugosidad (ver el capitulo 3 y la figura 3.10). El ciclo gtip&l correspondiente medido
por efecto Kerr puede verse en la figura 5.8; es un ciclo cdmtreon un campo coercitivo
de 4.2 kA/m que no logra saturarse completamente con 12 ké\gué sin duda se debe a la

77



Capitulo 5: Histéresis a temperatura ambiente

cristalizacion superficial. En contraste con este resaojtaticiclo medido por induccion (que
corresponde al bulk de la muestra) tiene un campo coerdewwblo 13.6 A/m y un desplaza-
miento de 19.2 A/m medido cof,, = 2.4 kA/m, indicando que la cristalizacién superficial
afecta a un porcentaje muy pequeio del volumen de la muestra.

El resultado de los ciclos obtenidos en superficie es muclsgar&cido a los ciclos del bulk
en el caso de las muestras pulidas. En la figura 5.9 se predeatso de una muestra recocida a
500°C durante 20 min (corresponde a las micrografias SEM de leafi§l0) que se ha medido
en direccion paralela y perpendicular al campo preimandtoliamativa la deformacién del
ciclo en la region central que presenta un estrechamientcaoambabiento segun la direccion
en la que se mida. Este tipo de constrefiimiento es cardiiede una muestra magnetostrictiva
que sufre algun tipo de tension durante la medida. En esteseagata de una muestra que al
haber sido pulida queda pandeada y que al pegarse sobre aesplano para la medida
resulta tensada o comprimida segun la cara sobre la que se fesie efecto de tension o
compresion es mucho mayor en las superficies de la muestenaggléoulk por lo que solo las
medidas magneto-6pticas son sensibles a él). El ciclo dajuaa 5.9 (a) ha sido medido en

0.6 : ‘ ‘ 350
a b
04l @ 300! (b)
250+
0.2
e € 200}
= 0 <
= < 150¢
-0.2
100} o 1
—*—520°C x 20’
-0.4 ---H=0 501, —0—520°C x 15' |
——H, =400 kA/m —=—510°C x 20’
L L L o L L L
-5 -2.5 0 2.5 5 0 10 20 30 40
H (kA/m) Campo preimanador HD (KA/m)

Figura 5.7:(a) Ciclos de la muestra B4 medidos céf), = 4.8 kA/m antes (trazo continuo)

y despues (trazo discontinuo) de la preimanacion ébn= 400 KA/m. Se observa como al
preimanar la muestra en la direccion de medida ambas raméside se desplazan aumen-
tando A y la asimetria de la forma. (b) Curvas de preimanacion pansedias muestras del
estudio obtenidas de ciclos caih,, = 2.4 kA/m. El efecto se satura aproximadamente con
H, = 240 KA/m.
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Figura 5.8:(a) Ciclo superficial medido por efecto Kerr en una muestragilir recocida a
500°C durante 20 min. (b) Ciclo de la misma muestra medido poraéoain.

una direccion de compresion y el ciclo 5.9 (b) perpendicaéante a la misma lo que, unido a

una constante de magnetostriccion negativa [6, 75], da ldms deformaciones observadas.
Ademas del efecto de las tensiones, es destacable el daspdaro del ciclo en el caso (a) que
no existe cuando se mide perpendicularmente a la direcei@achpo preimanador, tal y como

sucede en las medidas correspondientes al volumen (vea figh)y. Esto confirma la idea de

que el desplazamiento del ciclo esta asociado a una fracostalina pequefia. En cualquier

caso, el efecto es mayor que en el bulk (ver el ciclo inter@ladigura 5.9(a) que esta medido
por induccion y tiene un campo coercitivo y un desplazamigatticularmente pequefios).

A continuacion explicaremos estos resultados en el martoideeraccion dipolar entre las
particulas cristalinas, aproximadamente aisladas y nti@gng&ente duras, y la matriz residual,
mucho mas blanda. La explicacién se introduce con los aspésbricos necesarios para in-
terpretar las medidas experimentales y extraer las caooks En primer lugar se calculara el
campo magnético promedio que una particula crea en la rauestr
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Figura 5.9(a) Ciclo superficial de una muestra pulida recocida a 80@urante 20 min, medi-
do por efecto Kerr en la direccion de aplicacion del campampanador. En la figura interior
aparece el ciclo medido por induccién. (b) Ciclo superfidalla misma muestra medido per-

pendicularmente al campo preimanador.

5.3. Campo magnético promedio creado por una particula

esférica

Para calcular el campo magnético que crea una particulaleesiedor, la consideraremos
como una esfera magnética de ragtionanada uniformemente con imanaciﬁfnparalela aleje
Z. Supongamos que esta centrada en la base de una muesthaceliide radioR,, y longitud
L >> R, que es paralelaﬁ . En la figura 5.10 se esquematiza la situacion y un sistema de
referencia en el cual el campo que crea la esfera a su alreskedoede expresar en coordenadas

esféricas como:

2M R3
H, = = cos (5.4)
MR?
Hy = 53 sin @
r

1Si bien nuestras muestras tienen forma prismatica y de,d@ssometria cilindrica permite resolver el proble-
ma que se plantea de forma analitica y, dado que el campo t@mgeée crea la esfera decae rapidamente con la
distancia, la forma de la muestra no debe determinar elteekusiempre y cuando sus dimensiones sean mucho
mayores que las de la particula, como sucede en nuestro@asodas formas, se ha comprobado esta aproxi-
macién resolviendo numéricamente el problema para unatrays@$smatica. El codigo del programa realizado
con MatLab puede encontrarse en el apéndice A.
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— |
|

Figura 5.10Esquema de la muestra cilindrica con una particula esféeicau base y sistema
de referencia utilizado para expresar el campo magnétieado por ella a su alrededor.

La componente del campo transversal al eje de la muestraikeapromediar en el volu-

men, mientras que la componente adialtiene la siguiente expresion
= M 5 og 1) (5.5)
z = 37“3 COS .

El promedio de este campo calculado en el voluiviette la muestra es (utilizando el cambio

de variablep = rsin 6, z = r cos )

1 MR3 Rm2 —
R/ /p - '027Tpdpdfr—
ML
(5.6)

< H, >=— /HdV—
_1@7
2V /R 412

siendovy, = 4/37 R? el volumen de la particula esférica. Dado due-> R,,, resulta el campo
dipolar medio creado paW particulas:H, = 1/2fM, dondef = Nuv,/V es la fraccion de

volumen ocupada por dichas particulas
Si cambiamos la situacion de la particula dentro de la mauesimbiara el factor que mul-

tiplica a fM en la expresion anterior. Asi, por ejemplo, si la particdt& eentrada en la

muestra dicho factor es = 1, si esta & = L/2 sobre la superficie lateral es = 1/2, si
esta en el perimetro de la baseces- 1/4, etc, de modo que puede utilizarse una ley como
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Figura 5.11Distribucién superficial de polos magnéticos sobre la esfambebida en un ma-
terial ferromagnético mas blando cuando el campo aplicaglparalelo al/; (a), y cuando es
antiparalelo (b).

a=1/2+z/L—p/2R parala mitad inferior del cilindro, con lo que el promedialdoeste fac-
tor en el volumen resulta 5/12 y el campo dipolar promediaaogpor N particulas distribuidas
aleatoriamente en el volumen:

Hy= %fM (5.7)

5.4, Estructuras magnéticas alrededor de las particulas

Si ahora consideramos la particula embebida en un materrainiagnético, la densidad
superficial de polog = M cosf que se ha utilizado para obtener las expresiones 5.4, ya no
depende Unicamente de la imanacion de la particula, qua #aoraremos\/;, sino también
de laimanacion de la matriz de alrededdy. En la figura 5.11 se esquematizan dos situaciones
extremas que dependen del campo extéfraplicado al material en la direccion del eje

En la situacion (a) el campd tiene la misma direccion y sentido qi (H > 0) y es lo
suficientemente grande como para imanar la matriz a sabard€n este caso se forman polos
sobre la superficie de la esfera que reducen la densidadaeqiettiva a = (M; — Ms) cos 0,
con lo que el campo dipolar:

-

Hy = 12f(M1 — Mo) (5.8)

El signo “+” del superindice hace referencia a la situadior 0.

En (b) el campo aplicado es opuestd/a (H < 0) y, aunque no lo suficientemente intenso
como para invertir esta imanacion, si lo bastante como pdueass la matriz mucho mas blanda
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que las particulas. Debido a esté, es antiparalelo a/; y la densidad de polos aumenta:
o = (M; + Ms) cos 0:
5)
Hy = Ef(Ml + Mo) (5.9)

El campo dipolar neto tiene por tanto dos contribucionea,denlas cuales, la contribucion
proporcional al/;, no cambia de sentido con el campo aplicado provocando yed@sniento
global del ciclo ya que el campo interno & = H + Hy; los valores del campo interno
a los cuales se anula la imanacion dén = +H,.; (H.; es el campo coercitivo intrinseco,
correspondiente a la matriz residual y que segun el andists1 no deberia diferir gran cosa
del valor correspondiente al amorfo precursor):

—H,=H, +Hj]
por tanto, segun 5.2y 5.9:
)
He = Hei + = [ Mo (5.11)
)
A= _EfMl (5.12)

La contribucion al campo dipolar que si cambia de sentidovartirseH (el término pro-
porcional aMs;) produce un endurecimiento del material pero no desplaamiigual que
cuando hay inclusiones no magnéticas o péros)

Sin embargo seria poco razonable suponer que las situadi@ng (b) de la figura 5.11 se
mantuvieran para campos mas moderados o incluso proxima®aaomo los que se utilizan
para trazar los ciclos experimentales. La energia magaét@sdebida al campo de la esfera
seria enorme en el caso (a) en laregion ecuatorial y en e{lchso la region axial (ver esquema
de la figura 5.12). Chen y Pascual [76] proponen la existeteiastructuras magnéticas que
tendrian forma de aguja o huso pdfa< 0, es decir, paraﬁ de sentido opuesto]a?l (estas
estructuras serian similares a las que se forman entorr®iaclasion vacia llamadas en inglés
blade-domainser por ejemplo [77] p. 120 o spike-domains, ver [78] p. 328,30l0 que éstas

2Los autores de la referencia [35] siguen otro razonamiearta goncluir igualmente que el desplazamiento es
proporcional al/; pero ellos mismos posteriormente y, siguiendo un razomgmiauy similar al expuesto aqui,
concluyen en la referencia [36] que « M,. Por lo que acabamos de exponer estamos mas de acuerdo con su
conclusién del primer articulo citado.
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(a) (b)

Figura 5.12Esquema en el que se muestran las lineas de campo debidasfaraienanaday

a su alrededor, en gris, la direccion de laimanacion de lamzataturada en el supuesto de que
fuera homogénea. En la situacion (a) ambas son antiparalefala region ecuatorial mientras
gue en (b) los son en la regién axial.

tienen la parte superior y la inferior de la estructura fardmangulos proximos a 4%on el
campo aplicado mientras que en nuestro caso parece maslergoe toda la estructura tenga
su eje longitudinal paralelo Afﬁ) y en forma de disco pard > 0 (las microestructuras de
disco, tal y como proponen los autores serian dominioslairesi que en su caso les permiten
explicar cualitativamente la asimetria andmala de lasasude susceptibilidad circular frente
al campo aplicado en hilos de FeCrSiB tratados térmicamentéstos se observan también
ciclos de histéresis asimétricos de caracteristicasaiesila los de nuestras muestras).

Enlafigura 5.13 se esquematiza el efecto aproximado queaszidampo externo aplicado
en estas hipotéticas estructuras segun barre valores @@dde<< —H,,; (H,, €s el campo
de saturacion del material, a su vez mucho menor que el campwelsion de la particula, de
modo quelM; permanece inalterada en todo el proceso) hastdl (g)> H,,;. La situacién (a)
ya ha sido descrita, en ella la densidad de polos asociatlosabre la esfera e, = M, cos 6
y su contribucion al campo dipolay 12 f M,. Cuando la magnitud del campo negativo se reduce
en (b) el campo creado por la particula logra invertir la iawadn M/, de una pequefia zona en la
region axial; los polos magnéticos se trasladan desdedsasesfla superficie de esta estructura
similar a un pequefio huso. En (c) la magnitud del campo sigdeciéndose y por tanto la
dimensién longitudinal del huso aumenta. Cuando el campedigce por debajo del campo
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Figura 5.13:Esquema representando cualitativamente la evolucion dari@roestructuras
alrededor de las particulas con el campo magnético aplicads casos (a) y (g) correspon-
derian a situaciones extremas en los que el campo tuvienatémsidad suficiente como para

colapsar las estructuras pero no bastante para invertirr@anacion de la particula que es
magnéticamente mucho mas dura que su entorno.
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de saturacion la estructura pierde su forma acicular apr@xdose a la estructura de dominios
de cierre de la situacion (d) que se daria ébn= 0. En esta region de campo casi nulo, la
densidad de polos sobre la superficie de la estructura sea@dulatinamente ya que la matriz
externa a la misma ya no esta saturada y se divide a su vez enioderdesde (d) hasta que en
(e) se alcanz&/ = H,,,, el proceso es el inverso al que acabo de describir ya quetizrsa
aproxima a la saturacion cd\?[2||]\2/1. Para campo#/ > H,,; encontramos una estructura de
disco ya que el campo de la particula favoré?&gantiparalelo al, enla region ecuatorial. Las
dimensiones del disco se reducen a medida que sube el casipogo@ la estructura colapsa
sobre la esfera en la situacion (g) contribuyendo entoriaesgpo dipolar con-5/12 f M.

En esta descripcion esta implicita la condicion de fjze- M, > 0 ya que en caso contrario
nunca se formarian las estructuras de disco. La situacite Semejante a la de la inclusién
vacia, con estructuras de huso pafa> 0y H < 0 en las que solo se invertiria el signo la
densidad de polas, sobre la superficie de la misma.

5.5. Dimensiones de las estructuras

La formay el tamafio de las microestructuras que se formadedor de las particulas estan
determinadas por:

la energia magnetostatica de los polos,

la energia de la pared,

la energia magnetostatica del campo creado por la particula

la energia de anisotropia de la matriz.

Para estos calculos se realizaran algunas simplificacemesianto a la forma de las es-
tructuras para calcular volimenes y superficies. Ademas| easo de la estructura de disco
consideraremos imanacion uniforme ya que la estructuraod@ndio circular que proponen
Chen y Pascual no se puede resolver analiticamente. Corsto@oetende Unicamente dar una
idea cualitativa del efecto.
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Figura 5.141(a) Aproximacion de la estructura de huso por dos conos sicodta efectos del
calculo de la energia magnetostatica debida al campo defezaqb) Esquema de la geometria
del huso para el calculo del volumen.

5.5.1. Estructura de huso

La energia magnetostatica asociada al campo dipolar déelmés; en el volumen de la
estructura’,,,,. puede calcularse aproximando éste por dos conos tal y comoisgtra en la
figura 5.14 (a). Entonces:

Bi=-22 [ [ [ fabav =12 [ [ 6@ (s (5.13)
2 Vestr 2 Sestr

siendog(r) el potencial magnetostatico debido a la densidad de polwe $a esferar.,; =
(M, — M) cos 0y 05 (7) la densidad de polos sobre la estructura. Estos puedersexpeeomo:

_ (My— My)R?
o(r) = 52 cosf (5.14)
o9 = £ M, cos(atank) (5.15)

dondek = ¢/ Ry correspondiendo los signos “+”y “-"a> 0y z < 0 respectivamente. De
este modo:

B 2m R3

E, = po( My — My) My cos(atank)Vv'1 + k2

0 0
X / / 87 ndp — / / 087 dp (5.16)
Seso T2 Sico T2

Realizando el cambio de variable= rsin 6 y relacionando y # por semejanza de triangulos
(z = ¢(1 —1/R)), laintegral 5.16 queda:

cos cos 0do
dp = i/i 5.17
/ 72 pap cotanf + k ( )
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resultando asi:

Am R3 —-14+k 2k
B = m +

1—-k
,LLO(Ml - MQ)MQ <m - 1+ kzatanh (ﬁ)) (518)

La energia magnetostéatica asociada al campo extémel volumen de la microestructura
eskEs:
fo —% / / ANV = %HMQVQW (5.19)
Vestr

Para el célculo d&,,. consideraremos nuevamente la estructura formada por das eo
cuyo volumenl/; habra que restarle el que ocupa la esfera. Este ultimo a sesMazsuma de
dos conos truncado%y) y dos segmentos esféricdg;). En la figura 5.14 (b) se esquematiza
la geometria de una mitad de la estructura, siendo la otedridéntica por simetria. El cono
recto circular de radio de la bagey alturac tiene un volumeV; = 7 /3R3k. El cono truncado
lo estd a una altura = 2¢/(1 + k?) a la que corresponde un radio= (k* —1)/(k*+ 1) R, con
lo que su volument;, = 27 /3R3*k(3k* + 1)/(k* + 1)3. Finalmente, el segmento circular tiene
un volumenVs = 7R3 (k — 1)4(k* +1 — k) /(k? + 1)%. Con todo V., = V; — Vo — V.

Desde el punto de vista del campo desimanador, la estryoi@@e aproximarse a un es-
feroide prolato de semieje mayory semiejes menores = b = R. El factor de forma es
[68]:

1 k
N = 1 2-1) -1 2
k2—1<\/ﬁ n(k+ vk ) ) (5.20)
La correspondiente energia magnetostatica de fdrsres:
By = DNM Vi, (5.21)

Finalmente, la energia asociada a la pared depende de lamtende anisotropia del mate-
rial K,,:
Ey = 4/ AK,Sparea = 8T\ AK R*V'1 + k2 (5.22)

En lafigura 5.15 se representan las distintas energias eidfuthe la razon de aspecdt@si
como la energia total que presenta un minimo pata2.1 (para este calculo se ha considerado
R = 15nm, uoM; = 1.79 T, My = 055 T, H = 8 KA/my K, = 3 Jm3). En general,
la minimizacion de la energia total con respecto al pardmettomediante calculo numérico
permite estimar el tamafio de la estructura en funcion dedloses deff, M, M;, Ry K.
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Energia (J)

-1.5¢

minima energia
total )

Figura 5.15:Energias magnetostaticas del campo de la esfékg,(del campo externok;),
de forma E5) y de la pared {;) y energia total de la estructura de husB)(en funcién de su
razon de aspectb = ¢/ R).

5.5.2. Estructura de disco

En este caso, la energia magnetostatica asociado al canigpesfera se obtiene de forma

similar al resultado 5.6:
2T R3

3

Ey = —pup My My cos(atanm) (5.23)

siendom = a/R la relacion de aspecto. La energia magnetostatica de los pobre la super-
ficie de la estructura de disco:

4
E2 = ILLoMQﬂ'RB (m - g) NMQ (524)

pudiendo el factor desimanaddraproximarse por el de un oblato [68]:

1 m? Cvm?2 =1 1
N=Z= ((m2 —epdsinT— 5 1) (5.25)

Analogamente, para la energia del campo aplicado se obtiene

4
By = jigMymR? (m _ g) H (5.26)
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Y, finalmente, la energia de la pared:

E, = 8/ AK, mR*m(1 + 2m) (5.27)

ParaR = 15 nm, K,=3 In3, puoM; = 1.79 Ty poM, = 0.55 T, resultam ~ 1.3 en el
rango de valores dH que se utilizan en las medidas de los ciclos.

5.6. Campos promedios creados por las estructuras

Para calcular el efecto de las estructuras de huso y de ditEn®s aproximarlas por es-
feroides prolatos y oblatos respectivamente. El probleshaalculo de los campos magnéticos
creados exteriormente por elipsoides y esferoides imanatiiormemente ha sido tratado por
diversos autores en coordenadas elipsoidales [79, 88tpaddles [81] y rectangulares [82]. De
entre ellos, hemos elegido utilizar las expresiones defd8ela conveniencia de utilizar las co-
ordenadas rectangulares en el posterior promediado dargsas en el volumen de la muestra.
En el trabajo citado, Tejedor et al. obtienen el potencedhdo por un elipsoide uniformemente
cargado por un método variacional. Utilizando este redaltaalculan el potencial creado por
un elipsoide uniformemente imanado como la superposi@dngipotenciales creados por dos
elipsoides uniformemente cargados con densidades de @augatas y con sus centros liger-
amente desplazados en la direccién de la imanacion (veafigdi6). Finalmente, el campo
magnéticoﬁ se calcula a partir del potenci@lcomoﬁ = —grad ¢.

Figura 5.16 Esquema que ilustra como dos elipsoides cargados unifoem@ncon densidades
de carga opuestas y con sus centros desplazados ligerambnigrgo de un eje pueden aprox-
imar un elipsoide imanado uniformemente.
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Para un esferoide prolato de semiejes menares b y semieje mayor: (nétese que en
nuestras estructurases aproximadamente el radio de la particBlgy ¢/a = k) imanado
uniformemente en la direccion de éste Ultimo que es a su e kjez, la componente del
campo resultante (debido a la simetria cilindrica del carepbemos que al promediar en el
volumen de una muestra cilindrica con eje paraIeJ\E{ das componentef, y H, daran una
resultante nula, por lo que sélo nos ocuparemos de la compmHg):

1 1 1
ngolato(,,—,‘) _ _ac2Mf—3 (5 In w + B _) (528)

w—1 w

siendo:
f= (a2 _ 02)1/2 (5.29)
A= (2% + 92+ 22+ f2)2 — 422 f22 (5.30)
) 1/2

w = (2—f2(x2 + y2 + 224+ 24 A)) (5.31)

En el caso del esferoide oblato de semiejes mayoresb y semieje menor: (en este caso
la dimensién menor;, es aproximadamente igual al radio de la partidulg la relacion de
aspecto e = a/c) a lo largo del cual estan la imanacidhy el ejez:

1 1 22
oblato/=» _ 2 -3 —aei- - -
HP(F) = —caM f <m asin— = 1)3/2A> (5.32)

dondef y w vienen dados por las expresiones 5.30 y 5.31, mientrasicse
A= [(ZL‘2 +y2 + ZQ o f2)2 +422f2]1/2 (533)

El valor promedio de estos campos en el voluiele una muestra; H, >= [, H.dV puede
obtenerse numéricamente. Para hacer este calculo hensidarao una muestra cilindrica
(como en el caso del campo creado por la particula esféerit@mpos realizado un mallado
consistente en cilindros coaxiales a la muestra con radiesientes y planos paralelos al plano

3El problema se ha resuelto también numéricamente en un eolpnismatico, comprobandose que el resultado
es el mismo que en el volumen cilindrico. Puede verse el o@gprograma realizado con MatLab en el apéndice
A. Se ha elegido realizar la mayoria de los calculos en umveiucilindrico ya que su simetria permite realizar un
mallado cilindrico de la region y reducir asi consideraldata el nimero de celdas que deben usarse para incluir
todo el volumen (hay que tener en cuenta que en una simettégilar habria que dividir el volumen en un gran
numero de celditas cubicas) lo que supone un gran ahorrerdedien los célculos.
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35

@

/H
esfera
N
(&
esfera

N
o

/H

a

prolato
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Figura 5.17:Campo promedio creado por un (a) prolato y por un (b) oblatedfenmemente
imanados en un volumen cilindrico cuyo eje es paralelo a lanacion de los esferoides y
cuyas dimensiones son mucho mayores que las de éstamrb@macion 1se ha realizado
mediante célculo numérico a partir de las expresiones dicak 5.28 y 5.32. Laproximacion
2 se ha calculado analiticamente a partir de las expresioraga puntos alejados 5.35.

coordenaday. Cada celda es por tanto una corona entre dos cilindros tesyad= \/2? + y?

y pi + Ap; y dos planos; y z; + Az; de forma quedp; y Az; crecen linealmente cony =
(pueden verse los detalles de programacion en el apéndi&nAd figura 5.17 se muestran los
resultados del campo promedio del prolato y el oblato, nbrados al de la esfera, para valores
de las relaciones de aspecto£ c/a para el prolato yn = a/c para el oblato) en el rango
de los calculados en la seccion previa. Para obtener estasa@e ha utilizado un mallado de
5 x 10° celdas.

Otra posibilidad para calcular el campo promedio en el velum s utilizar las expresiones
de los campos para puntos alejados de los esferoides; ersgiahtos, el campo creado por un
esferoide se puede aproximar por el de un dipolo de momento [, MdV, de forma

esferoide

gue resultan:

M 2
Hprolatoce 3“30(3 cos2f — 1) (5.34)
T
M 2
H;)blato,oo — 3;“30(3 COSQ ‘9 o 1)
T

Con lo que el promedio en el volumen de la muestra cilindiwéc(@lo analogo al de la
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expresion 5.6) resulta :

14ER% 1
< grrolato 5 3 V M, = 5%]\42]{; (5.35)
1%7a°R 1
< goMlato 5 — -5 33/ M, = 55—0M2m2 (5.36)

Estas expresiones se han utilizado para obtener la curdadldeadaaproximacion 2de
la figura 5.17. A la vista de la similitud de los resultados @ dos aproximaciones, hemos
considerado mejor utilizar la Ultima, que nos proporciona expresion analitica para los cam-
pos. Asi, los campos dipolares medios correspondientea fraotion de volumen cristaling
teniendo en cuenta ahora tanto el creado por la particula amla microsestructura que la
rodea, son:

Y
Hy = = f(My + Mak) (5.37)
b}
Hc—l’— = Ef(Ml - M2m2)

donde los signos “-”y “+” de los superindices representaal@ez de la expresion para valores
de los campos aplicadd¥ < H,, y H > H,, respectivamente. En la regiéon de campos
intermedios,— H,,, < H < H,,; supondremos que, debido a la reduccién de polos y a la
deformacion de las estructuras descritas, los camifyog H; tienden a cero linealmente y se
anulan end = 0.

5.7. Simulacion del ciclo resultante

Para simular cualitativamente el efecto de los camposaligslen el ciclo de histéresis del
material, partiremos del modelo de Nowak [83] de la hisiénemgnética. El trabajo citado es
a su vez una modificacion del modelo de Stoner-Wohlfarth §@4la rotacion coherente en el
cual el autor incluye un campo interno constante que tiesedmponentes, una paraleld §
otra perpendicularl() al campo externo. El origen de este campo adicional estéioelado con
la estructura de dominiosy el rizado de la imanacién. Agebtrms hemos de afiadir también la
contribucién del campo dipoldi; debido a las particulas. Mientras que, segun Noviak,I"
se consideran positivas cuando la imanacion rota en seémi@oio y negativas para rotaciones
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antihorarias, el campo dipolar netfy siempre tiene la misma direccidén y sentido y su magnitud
varia segun:

H; = 15—2f(M1 + Msk) para H < —Hgy (5.38)

5} H
Hdzﬁf(MlJngk ) para —Hyy <= H <=0

sat

5) H
H,; = Ef(Ml — Mym? ) para 0<=H <= Hgy

sat

5!
H,; = EﬂMl — Mym?®) para Hey < H

Segun esto, la energia por unidad de volumen en el modelaaig@do coherente para un
campoH externo aplicado paralelamente al eje facil de anisotropia

e = K,sin® ¢ — uo(H + H)|) My cos ¢ — jigT My sin ¢ (5.39)

conH| = Hy + L para la rama descendente del ciclély = H; — L para la ascendente. El
angulo¢ es el que forma la imanacién con camfo La obtencion de la funcion/(H) =
M, cos ¢(H) requiere resolver el problema de minimizacion de la energian respecto a
la variable¢, cosa que solo puede hacerse analiticamente en el caso d€,que (. Esta
consideracion es razonable en el caso del compuesto anerfoestra matriz residual y con
ella se obtiene la siguiente expresion:

M(H) = % cos <atanH " ) (5.40)
I

donde los signos “-" y “+" corresponden respectivamenté a Hy H > H),.

En la figura 5.18 se puede ver con trazo discontinuo el reBultee M/ = M (H) para
T=5L=0.1yf=0,esdecir, sin particulas cristalinas. El aumento del \dar acentta el
redondeado en los codos del ciclo mientras fue- L. Desplazado hacia laizquierday trazado
con linea continua puede verse el ciclo calculado con umaifa de cristalitosf = 1073,
poM, = 1.79T, R = 15 nm, uoM, = 0.55 Ty K, = 3 J 3. Los valores resultantes de campo
coercitivo y desplazamiento s@f. = 52 A/Imy A = 589 A/m. Cabe destacar la asimetria en la
silueta del ciclo simulado con este célculo, mas ancho earse mferior, igual que en los ciclos
obtenidos experimentalmente tanto en nuestras muestras €o las referencias [35, 36]. Sin
embargo existe una diferencia notable entre la simulaciés yesultados experimentales que
reside en el valor d& / H,; los valores experimentales maximos encontrados para@sente
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M (u.a.)

—f=10"°
-=-=-f=0 i

H (kA/m)

Figura 5.18Ciclos calculados utilizando las expresiones 5.38 y 5.40 fe- 0 (linea discon-
tinua) y f = 1072 (linea continua).

en nuestras muestras son del orden de 5 y aun menores endibades de los otros autores.
Esta diferencia puede explicarse teniendo en cuenta utndodcson aleatoria de los ejes faciles
de los cristalitos, como se describe en la siguiente seccion

5.8. Distribucion angular de ejes faciles

A la vista de los resultados de SAED (ver capitulo 3) debemasiderar que los ejes de
facil imanacion de los cristalitos tengan una distribu@agular aleatoria. Aunque hemos visto
por SAED que algunos cristalitos tienen su eje facil fuelgtino (en la figura 3.7 vemos el
difractograma de un cristal de cobalto hcp cuyo éjesperpendicular al plano de la muestra),
en los calculos que siguen hemos elegido hacer un anéldiimdiisional en el plano de la
muestra por simplicidad y pensando que cualitativamestegsultados seran adecuados.

A continuacion consideraremos la posibilidad de que Iagaliios de menor constante de
anisotropia (recordemos que en el capitulo 4 hemos dedquailtenemos al menos dos tipos
de cristales a los que nos referiremos en adelante damalosy duros tipo CoB y Co hep
respectivamente) que tengan su eje facil mas proximo a lbsatbel campo aplicado sean
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invertidos por éste en el barrido desllg hasta— H,,, al trazar el ciclo.

Imaginemos un cristalito de constante de anisotréfji@ imanacion de saturacidvi; que
forma un angulax con la direccién del campo aplicadé. Cuando este campo se aproxima
al valor—H,,, la estructura magnética que se forma alrededor del castaproximadamente
un prolato de factor desimanador dado por la expresion 5 yanto el campo efectivo que
sufre el interior de la particula es:

H. = —H — NM, (5.41)

Si suponemos que los cristalitos son monodominios, suposgue esta avalada por su
pequefio tamafo y su elevada anisotropia (para el Co y el @el8sconsiderarse dimensiones
criticas del orden de 30-40 nm, ver por ejemplo [61, 85]),dasidad de energia almacenada
en su interior puede expresarse segun el modelo de Stonehnljavt de la rotacion coherente
como:

e = Ky sin® ¢ — pigH. s My cos(a — ) (5.42)

para un cristal con anisotropia uniaxica de constéite imanacion de saturaciaW;. Los
angulosa y ¢ son los que forma el eje facil de anisotropia con el campo:axpxliﬁ y el
vector imanacion respectivamente. Segun el valor del caplicado, la curva de la energia en
funcidn del angula presenta un minimo o dos. En la figura 5.19 se muestran treascpara
camposH de magnitudes crecientes. Se observa que para un campo,aé&nominado campo
de inversiént,,,, la curva de la energia tiene un Unico minimo y la otra posid@&extremo es
un punto de inflexion. El valor de este campo puede obtenetseaes de las condiciones de
nulidad de la primera y segunda derivadas:

d
d_; —0 (5.43)
e

do®

De estas condiciones se deduce que el angulo miajppque permite que se produzca la
inversion de la imanacion para un valor del cantfyg es:

1 4 2\ 3/2
Sin 20,5y, = Z? ( 3]9 ) (5.44)

donde se ha utilizado el campo reducjde- ;nM; H.¢/K;. Todas las imanaciones que corre-
spondan av,,;, < o < 7/2 — a,,, Son invertidas por el campld, ;. Esta ecuacion solo tiene
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150

100

S 50[

¢ (rd)

Figura 5.19Curvas de la densidad de energia en funcion del angjae forma la imanacién
con el eje de anisotropia para distintos valores del campa@ago formando un angula =
7/4 rd con esta direccion. Cuando el campo es nulo hay dos estilggnima energia, aqui se
ha supuesto que el sistema esta en el estado correspondienter /4 rd. Al aplicar un campo
en sentido contrario a la imanacion, los &ngulos de minimergia se modifican y laimanacién
en la direccion del campo se reduce, recorriéndose el ciololg rama izquierda (ver figura
interior). Cuando el campo alcanza un cierto valor critidd,,, (en este casél;,, = Hy/2 =

K /1oMy), existe un tnico minimo de energia, lo que hace que la iménagte briscamente
hacia él. Al reducir nuevamente el campo a cero, el minimallocupado ser& = 57 /4 rd,

lo que significa que el ciclo se recorre ahora por la rama daeec

solucion parax cuandop esta entre 1 = 7/4 0 a = 37/4)y 2 (« = 7/2 Yy a = 37w/2).
Para valores dg inferiores a la unidad ningun cristal sufre la inversion dénsanacion y para
valores superiores a dos, todas las orientaciones setewier

Hagamos algunos célculos para el caso del Co hgp=£ 4 x 10° Jm 3, poM; = 1.79 T:
con campo aplicadd® = 13.6 kA/m (el maximo que utilizamos para trazar los ciclos) resul
N =0.17y p = 0.38, asi que este campo no es capaz de invertir la imanacion gémaristal
de este tipo, sea cual sea su orientacion (aunque desde taiedpién es posible que algunos de
estos cristales tengan la talla suficiente para que se dieidalos o mas dominios, con lo que
se reduciria el campo de inversion). Consideremos ahoraistalael tipoblandode los que
creemos que pueden estar también presentes en nuestrass)@&£gB, con una anisotropia
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de K, ~ 5 x 10* Jm3 (seguin se dedujo de las curvas de par, ver capitulo 4). Déel@neia
[59] hemos obtenido una imanacién especifica= 82 Am?/kg a temperatura ambiente lo que,
considerando una densidad del orderpde 7.3 x 103 kg/m?, proporciona un valor estimado
de la imanacion de saturacion dg\/; ~ 0.75 T. En la figura 5.20 se ha representado el campo
de inversion frente al angute que forma el eje facil del cristalito con la direccion del qany

se han sefalado los valores de campo efectivo correspoesli@d = 0.4y H = 13.6 KA/m
(son los extremos del rango de campos que utilizamos paeax {es ciclos). Puede verse como
incluso el campo minimo produce un campo efectivo capazrde gna elevada proporcion de
cristalitosblandosy esta proporcion aumenta de manera importante al aumgptar

128
H_ paraH=13.6 kA/m

80}
Hef para H = 0.4 KA/m

64 ‘ : ‘

0 0.5 1 1.5

a (rd)

Figura 5.20La curva de trazo continuo corresponde al campo de inversign en funcion del
anguloa que el eje facil forma con la direccion del campo aplicados kectas horizontales
de trazo discontinuo representan los valores del campdiefecorrespondientes a los campos
aplicados maximo y minimo que se utilizan para las medida®sieiclos. Incluso para el
campo minimo ya hay un cierto numero de cristales cuyo vao@nacion sigue al campo.

El hecho de que los momentos magnéticos de algunas pastipudaan seguir al campo
aplicado tiene importantes implicaciones en la forma d#bcasi como en los valores @& y
A. En efecto, una particula de imanacith que produce campos dipolard§ = 5/12(M,; —
Mym?)y H; = 5/12(M; + M,k) en la rama descendente del ciclo y cuya imanacién es
invertida en las proximidades del punto 2 (ver figura 5.243g0m crear campos dipolarés =
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—5/12(M, — Mym?)y Hf = —5/12(M; + Mk). Esto deja inalterada la rama descendente
del ciclo respecto a la situacion en la que la imanacion deattiqula no se invierte, y en
cambio desplaza hacia la derecha la rama ascendente (atobagses se esquematizan en la
figura 5.21). Esto explica por qué, al aumerfigy (con el consiguiente aumento del nimero de
particulas que estan en esta Ultima situacidnpermanece constante mientras giyeaumenta
(recordemos los resultados experimentales de la fig. 5éh(l@ que se observa claramente este
efecto). Es mas, debido a que la formacion de las estruateragso y disco también se invierte
con el campo, el ciclo resultante gana en simetria.

Figura 5.21Esquema de como evolucionan las estructuras magnéticasdean a la particu-
la cuyo vector imanacion (a) permanece inalterado al vaelbtampo magnético aplicado para
trazar el ciclo y (b) sigue al campo aplicado para trazar atloi

Para simular numéricamente el efecto de la orientaciortalaade ejes faciles de los
cristales, habria que considerar qug, (componente de la imanacion de cada particula en la
direccién de medida) se modifica a medida que se produceradde campo. Esta variacion
de M., que implica una modificacion del campo dipolar de la pakieulo largo del ciclo,
puede calcularse resolviendo numéricamente la minindnaie la energia 5.42. La resolucion
de este problema para un muestreo razonable de valoregdeada punto del ciclo que de-
seamos simular es una tarea inabordable para nuestrossmédeforma mucho mas sencilla
de aproximarse al problema es considerar que el efecto idalaen todo el ciclo es propor-
cional a su imanacion de remanencid;; = M; cos a y cambia de signo si esta imanacion
se invierte. Para comprobar la bondad de esta aproximaoitsideraremos el caso en el que
la mitad de los cristales tuvieran su eje facil paralelo ytta amitad perpendicular a la direc-
cion de medida. La aproximacion mas rigurosa si tiene enceste solucion analitica, siendo
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Figura 5.22:Simulacién del ciclo de histéresis con una fraccién de veluraristalina de
f=3x1073, ugM; = 1.79 T, R = 15 nm y suponiendo que la mitad de los cristales tienen su
eje facil magnético paralelo a la direccion de medida y laaatritad lo tiene perpendicular. El
ciclo de trazo continuo se obtiene considerando para cadiarvie H el campo dipolar corre-
spondiente a un valor de imanacion que es la proyeccion dedaacion de cada particula en
la direccion de medida, segun el modelo de Stoner-Wohlf&ttticlo representado por puntos
se obtiene considerando para todos los valoregidgue el campo dipolar es proporcional al
promedio de la imanacion de remanencia.

Ma(a = 0) = My y M, (a = 7/2) = ugM?H/2K,. El resultado obtenido con este tipo
de solucién se ha trazado con linea continua en la figura B22fp= 3 x 10~?; para ello
se ha obtenido para cadael correspondiente valor d¥., con él se ha calculado el tamafio
de la microestructura correspondiente y asi el campo digdlaque produce que, llevado a
la expresion 5.40, proporciona el valor 8le que permite trazar la curnvll — H (se deducen
en este casd/, = 98.3 A/my A = 880.6 A/m). En la misma figura se ha trazado el ciclo
obtenido considerando la segunda aproximacion, es dedrelcvalor medio de las remanen-
cias< M,; >= M,;/2 (resultanH,. = 100.0 A/my A = 881.1 A/m) y como puede verse las
diferencias son minimas, de modo que en lo sucesivo, aldenmnagiuna distribucion aleatoria
de ejes faciles, realizaremos este segundo tipo de aproiima

Consideremos entonces una orientacion aleatoria de djes-ery2 y = /2; el campo dipo-
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lar producido por una proporcidfi de cristalitosluroses:

2
Hdl = ) Hdl(a)da = Hdl(O); (545)

,ﬂ-/

dondeH (0) se calcula segun 5.38 sustituyenfdpor F'f.

En el caso de los cristalitddandos sélo aquéllos que tienén< « < a,,;, y 10S que tienen
/2 — min < a < /2 contribuyen al desplazamiento con un campo dipolar medio:

Qmin w/2
Hy = /o Hg(a)da + o Hgp(a)da =
2
= —Hg(0)(1 + sin aypin — €OS Qpin) (5.46)
T

Y el resto de los cristalitos, cuya imanacion sigue al caroptribuye Gnicamente al campo
coercitivo con:

T/2—0min
Hd3 = / Hdg(a)da =

Amin
2

= —H2(0)(cos amin — Sin Qpin) (5.47)
T

calculandoséi;; segun la expresion 5.38 sin méas que sustjtyor (1 — F) f.

De esta forma, la simulacion del ciclo puede hacerselfor Hy, + Hyp + Hys + L para
la rama ascendentelyy = Hy + Hg — Hgs — L para la descendente. En la figura 5.23 se han
dibujado dos ciclos usando este modelo para 2 x 1072, ' = 0.3, R = 15 nm y campos
maximos deH,, = 2.4y H,, = 13.6 KA/m. Se aprecia el aumento dé, y de la simetria
de la silueta del ciclo en tanto qué, permanece igual, en coincidencia con los resultados
experimentales (ver 5.6 (b)). Ademas este aumentl dela correspondiente disminucion de
A con el campaH,,, permiten explicar los valores medidos d¢ H, asi como su evolucion
con H,,. Esto se explicara con mas detalle en la siguiente secaida,qie se trata también la
influencia def,,.

5.9. Distribucion de anisotropias

Si los ejes faciles magnéticos de las particulas estanbdigtos al azar como estamos
suponiendo, también es l6gico pensar que sus vectores ¢marestén orientados aleatoria-
mente en cualquiera de las dos orientaciones posibles deegadisi, en principio, los vectores
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l |-
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Figura 5.23:Simulaciones del ciclo de histeresis para dos valoregige con una fraccién de
volumen cristalina dg = 2 x 1073, un porcentaje de cristalitos del 30 % cdf, = 4 x 10°
I3y pugM; = 1.79 Ty el 60% conk;, = 7 x 10 Im 3y uoM, = 0.75 T. La rama derecha
del ciclo se desplaza hacia la derecha al aumerfigr al mismo tiempo que la simetria del
ciclo mejora, mientras que la rama izquierda permanece icesierada.

imanacion de las particulas estaran distribuidos en ebrangular entre 0 yt rd (también en

el rango entrer y 27 rd que tienen una contribucion absolutamente equivalelsén@anacion

en la direccion de medida y por tanto a cualquiera de losafegqie estamos considerando)
después del tratamiento térmico que produce la desvitrifinadel material. Cuando se apli-
ca un campo preimanador constante de valpren la direccion de medida, el campo efecti-
vo que sufre el cristal se calcula aproximadamente con leesin 5.41 y lograra invertir la
imanacion de un numero mayor de cristalitos a medida/§uaumente, hasta que todos estén
orientados en el sentido d&,, momento en el que se alcanza la saturacion del efecto (Guand
H, ~ 2K, /uoM;, siendok; y M, la constante de anisotropia y la imanacion de saturacion de
los cristales maduros

Para simular el efecto del campo preimanador y obtener astcurva de preimanacion
tedrica se ha calculado, para cada valorH)g utilizando las expresiones 5.44, 5.45, 5.46 y
5.47 el campo dipolar de cada tipo de cristales y su conibbual desplazamiento o al campo
coercitivo; de esta forma se calculan los ciclos corresigonels a cad#/,, (expresion 5.40) y se
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Distribucion de anisotropias

obtienenA Y H.. En la figura 5.24 estan los resultados tedricos de las cde/aseimanacion
para una muestra compuesta Unicamente por cristalito&¢en7 x 10* Im 3y poM; = 0.75
Ty para una con cristalitos d€; = 4 x 10° Jm3y poM; = 1.79 T.

800

6401 1

4801 .

A (A/m)

320F 8

160+ |

0 80 160 240 320 400
H, (ka/m)

Figura 5.24:Curvas de preimanacion tedricas para el caso en el que el 108%ristalitos
seanblandoglinea continua) y para el caso en el que todos seéaros(linea punteada).

Es evidente que de existir inicamente estos dos tipos dalitds se produciria, para casi
cualquier proporcior¥, una discontinuidad en la curva de preimanacion en torif, a=
160 kA/m. Esto no se observa en las curvas experimentales (vgb), o que sugiere una
distribucion de constantes de anisotropia alrededor dedloses considerados. El origen de
esta distribucién de valores @§ podemos encontrarlo por ejemplo en la forma de las particula
que, como puede verse en las micrografias de TEM 3.3 y 3.4gjsm igeramente de la forma
esférica. En estas fotografias se miden relaciones detaspere 1.0y 1.2, lo que aproximando
las particulas por oblatos y prolatos nos dan los factordésrde de la tabla 5.1. Dependiendo
de que las particulas sean de tghao (uoM; = 1.79 T) o blando(ugM; = 0.75 T), oblatos
o prolatos, las constantes de anisotropia de formalgon K%' 6 K7y K7*. Estos valores
nos permiten considerar variaciones de anisotropia segforrha de hasta-10° Jm 3 para
losdurosy +2 x 10* Jm2 para losblandos Naturalmente existen otras razones por las cuales
se puede producir una distribucion de constantes de amidasr o, |0 que es mas importante,
de campos de inversién, como por ejemplo las tensionesjticem térmica que puede tener
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Capitulo 5: Histéresis a temperatura ambiente

un efecto notable en la reduccion del campo de inversiongdpddiculas mas pequefias, o la
formacion de dominios en las particulas mas grandes.

Tabla 5.1: Factores y anisotropias de forma segun el tipoistaley la razén de aspecto
Razondeaspecto N, N, KP'(m?) K7 @md) KP?(@m®)  K7? ()

1.25 3.47 496 1.1 x10° 1.1 x 10° 1.9 x 10* 2.1 x 10*
1.15 3.73 4.67 0.7 x 10° 0.7 x 10° 1.2 x 10* 1.3 x 10*
1.10 3.87 451 0.5x10° 0.5 x 10° 0.8 x 10* 0.9 x 10*
1.05 4.03 4.35 0.2x10° 0.2 x 10° 0.4 x 10* 0.4 x 10*

Para comprobar esta idea, se comparan en la figura 5.25 leasale preimanacion ex-
perimentales obtenidas cdi,, = 13.6 kA/m para las muestras B (= 2.7 x 107%) y B3
(f = 1.7 x 1073 con las curvas teéricas calculadas ¢on= 2.35 x 102y f = 2 x 1073
respectivamente (los otros parametros son comunes a ambag).05, K;; = 3 — 4 x 10°
Jm3, Ky 5 =7 —9 x 10* Im3). La coincidencia es razonable, especialmente a campmss alt
Es destacable que los valoresAlenedidos con{, = 0 no son nulos. Esto sucede en la gran
mayoria de las muestras, lo cual parece indicar que la aleddol de las orientaciones no llevan
a una cancelacion perfecta del efecto probablemente dalide el promediado no se realiza
sobre un numero tan elevado de particulas (la densidad Heypas de estas muestras es del
orden del0!® mm™3. Si existe ya un valor inicial no nulo d&, todos los valores de la parte
inicial de la curva de preimanacion seran un poco supermtes calculados. Estos célculos
arrojan valores maximos dé. de 168 A/m para B2y 112 A/m para B3 que son comparables a
los experimentale&, .., = 208 y 120 A/m.

Segun lo que se ha descrito hasta aqui, los valorég. ge\ deben estar naturalmente rela-
cionados y la relacior\ / H. debe evolucionar coherentemente édp y ser independiente de
la fraccion cristalina. En la figura 5.26 puede verse la esidludel cocienté\ / H,. con el campo
H,, para diversas muestras estudiadas, tanto cintas coma @is@gunos casos pulidos o con
campo aplicado durante el recocido. En todos los casospiami en la mayoria de las muestras
estudiadas en estas condiciones (en 42 de 44) los valoresaehte se distribuyen igual que
en la figura. Para simular el efecto tedricamente hemosaeraglo una distribucion aleatoria
de ejes faciles y una distribucion equiprobable de conssatié anisotropig.5 — 8.5) x 10?
Jm3 en intervalos d®.25 x 10* Jm2y uoM, = 0.75 T. De los ciclos calculados para estos
parametros y distintos valores @&, se han obtenidos los datos teéricosHey A. La curva
A/H.vs. H, calculada de esta forma (que es independiente de la fracdgialinaf) se ha
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© * B2
o B3

L L L
0 80 160 240 320 400
H, (kam)

Figura 5.25Curvas de preimanaciéon experimentales (asteriscos ylosgy calculadas (lineas
continuas) con”’ = 0.05, K; 1 =3 —4 x 10°Jm3, Ky =7 — 9 x 10* Inmr3.

representado en la figura 5.26 mediante una linea de trazimaory reproduce satisfactoria-
mente el comportamiento experimental.

Naturalmente, para calcular estas curvas hemos especala@bvalor de algunos parametro,
en particularF’ y los rangos de valores de las constantes de anisotropidgameatablemente
no pueden ser comprobados con la informacion de la que aogd disponemos. Parece, a
pesar de esto, razonable considerar que la interacciotadige las particulas con el medio
amorfo en el que estan inmersas es el principal origen der@afy el desplazamiento del ciclo
de histéresis asi como de su evolucion ébyy H,,. En los capitulos que siguen continuaremos
por tanto desarrollando esta idea en relacion con la eviiud® ciclo en el tiempo de medida
y con la temperatura.
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520 °C x 30,
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520°C x 15’

510 °C x 20’,
520 °C x 20,
—— calculada

o

Figura 5.26Evolucion del cocient& / H, con el campdd,,, calculada (linea continua) con una
distribucién equiprobable de constantes de anisotropigde-8.5) x 10* Im3y pg M, = 0.75

T. Los simbolos corresponden a los valores medidos parant#istmuestras. En la leyenda,
H,.. significa que la muestra es una cinta que se ha recocido compadamgitudinal de 16
kA/m, discosignifica que se trata de un disco sin pulir mientras qu es un disco pulido
mecanicamente por ambas caras. Los datos estan obtenidosiestras preimanadas a 400

kA/m.
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Capitulo 6

Evolucion temporal de los ciclos de
histéresis

Existen precedentes en la literatura [36] que nos llevamagrejue las caracteristicas par-
ticulares de los ciclos de las series B y C puedan dependanleatente del tiempo. Los autores
del trabajo citado sefialan que el desplazamiento del actus muestras desaparece 1.5 min-
utos después de haber retirado el campo preimanador. Sergondn las muestras de nuestro
trabajo el fendmeno es mucho mas persistente, incluso éesiautres afos el desplazamiento
tiene aun aproximadamente el 50 % de su valor inicial. Elisisalel fendmeno en funcién del
tiempo es sin duda interesante dado que puede arrojar lvg sbimecanismo que da origen a
dichas caracteristicas y porque ademas es en si una infomaaportante si dichas carcateris-
ticas pretenden ser explotadas con fines tecnolégicos éhmente sera deseable la estabilidad
aungue la evoluciéon moderada de los parametros con el tigm@de tener aplicacion en si
misma como una especie de “reloj magnético”).

6.1. Resultados experimentales de las medidas en funcion de
tiempo

El protocolo de medida que se ha seguido para observar lacédolde los ciclos de histére-
sis en el tiempo ha sido el siguiente: cada muestra (todaslastras estudiadas en este capitulo
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Capitulo 6: Evolucién temporal de los ciclos de histéresis

son cintas de 4 cm de largo, 5 mm de ancho y.2bde espesor) se preimandfg = 200 kA/m

en la direccion longitudinal y a continuacion se introdujoet histeresimetro, comenzando la
primera medida de ciclo a los 10 s de haberse retirado el camgdmanador. Los ciclos se
trazaron consecutivamente céh, = 2.4 kA/m en intervalos de 2 min durante 20-30 min. A
continuacion se repitid el proceso de preimanacion y metidas ciclos utilizando entonces
H,, = 4 KA/m. Posteriormente, se realizaron medidads,a= 2.4 y 4 kA/m a lo largo de las
horas y dias siguientes hasta un mes.

En figura 6.1 pueden verse los ciclos obtenidos para una rauesbcida a 51@ durante
1 h (T1) a los diez segundos y al mes después de la preiman&@marel paso del tiempo, el
desplazamiento disminuye desfie= 248 A/m hastaA = 95 A/m, la asimetria de la silueta se
reduce visiblemente, mientras gHe permanece aproximadamente constante en 56 A/m.

0.6

0.4r

0.2r

Hy M (T)
=

—1t=10s
----- t=1mes

L L L L I L L L L
—-2500 -2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000 2500
H (A/m)

Figura 6.1:Ciclos de histéresis de la muestra T1 medidos justo despriéstidar el campo
preimanador (trazo continuo) y un mes mas tarde (trazo disoao). Los ciclos estan de-
splazados hacia la derecha porque el campo preimanafijo= 200 kA/m se aplicé en sentido
opuesto al inicial de medida. Se observa como el desplanéonyela asimetria del ciclo se
reducen con el tiempo mientras que el campo coercitivo nooskfita apreciablemente.

En la figura 6.2 (a) se detalla la evolucion del desplazamidndurante la primera media
hora posterior a la preimanaciéon. Se puede ver como en aspel@ele tiempo el valor dé
cae un 10 %. El desplazamiento sufre posteriores reduccioneho mas bruscas transcurridos
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Relajacién térmica

varios dias. Esto puede verse en la figura 6.2 (b) para lasrasdd y T2 (ésta fue recocida a
52(°C durante 20 min) medidas cdh,, = 4 KA/m.

245

220

240 20071

2201

215 : : : : ; : : : : :
c 5 10 15 20 25 30 35 10° 10" 10° 10° 10* 10°
tiempo (min) tiempo (min)
Figura 6.2:(a) Evolucién del desplazamientd del ciclo en los primeros minutos después de
retirado el campo preimanador para la muestra T1 y (b) en @hscurso de un mes para las

muestras T1y T2.

A continuacion, discutiremos estos resultados como uneésociado a la viscosidad mag-
nética de las particulas del compuesto.

6.2. Relajacion térmica

La histéresis independiente del tiempo es una aproximactémperatura nula, en la cual
el sistema permanece indefinidamente en el minimo local eigenque ocupo en un primer
momento, tal y como se describio en el capitulo precedeata. dha particula monodominio,
cuyo proceso de imanacion tenga lugar por rotacion coheriastdos minimos que en general
presenta la energia (ver figura 5.19) estan separados pbatnesa energéticAFE = f(H, «).

En general, el calculo de esta barrera ha de hacerse rexlaiacalculo numérico, pero puede
hacerse analiticamente para= 0. Es facil obtener a partir de la expresion 5.42 las posicone
de minimaé =0y ¢ = 7/2) y maxima (os ¢ = —uoH M, /2K,) energia. Si se desea invertir
la imanacion desde la posicign= = (e = uoH M) hastap = 0 hay que franquear la posicion
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de maxima energia:

poH M, p2H?M? H?
e(¢:—acos< 2K1 >):K1 <1+47[(12 :Kl ]_—I—F]? (61)
con lo que la barrera energética es:
H 2
AE = K, <1 - —> 6.2)
Hy,

siendov, el volumen de la particula.

Segun esto, & = 0 K el sistema queda atrapado en un minimo local de energia hast
gue el campad es suficiente para franquear esta baredfa. A una temperatura finitd el
sistema tiende al equilibrio termodinamico y la probalkitidde que ocupe un estado viene
dada por la estadistica de Boltzmann. La imanacion quedpaata por algun tiempo en un
minimo local hasta que la agitacion térmica le brinda la tymddad de superar la barrera sin
gue necesariamente se haya modificAddel tiempo caracteristico, tiempo de relajaciomle
este mecanismo, esta dado por la ley de Arrhénius-Néel [86]:

AFE
)
dondek s es la constante de Boltzmannryes un tiempo que caracteriza el proceso de inver-

T = Tp exp ( (6.3)

sion de la imanacion que es francamente dificil de detem(oma ejemplo, Néel [87] y Brown
[88] han tratado el problema llegando a la conclusién derguiepende a su vez dg, K; y
vg). En cualquier caso, dado que las variaciones de los tieohgposlajacion estan dominadas
fundamentalmente por las del argumento de la exponergialalor parte de los autores con-
sideranr, constante para interpretar sus resultados. Los valores gige pueden encontrarse
en la literatura estan entt®@ ="y 104 s.

De lo que se acaba de describir, se deduce que a una temadiraitarla imanacion de una
particula no depende Unicamente del campo magnético simwéa del instante de medida, su
temperatura y su volumen. Consecuentemente, si una partiow eje facil forma un angule
con la direccion de observacion sufre un canifyoen esta direccion que se retira en el instante
t = 0, la dependencia temporal de la imanaciéon medida sera enpaheEn un sistema de
particulas independientes cuyos ejes faciles se orieid@todamente (cada una posee una
barrera y se relaja en un tiempo diferente) la estadisticaifgejustificar la ley logaritmica mas
comunmente observada por los experimentadores (ver, @ompé) [89] p. 331-336, [90, 91,
92]):

M(t) = M(t = t5) — Sln (1 + ti) (6.4)
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Discusién

dondet, es el tiempo inicial de mediday se conoce comeooeficiente de viscosidad magnética
o velocidad de relajacion logaritmicdsta ley es s6lo una aproximacion que depende de la
distribucion der y falla parat << tyy t >> to [93].

Segun demostraron Street y Wooley [94] en su trabajo pioaerb949, el coeficiente de
viscosidad magnética se relaciona con la temperatura yiquagpes magnéticas del material

segun:
kT

B K1U
dondef(H,T) es una funcion complicada del campo y la temperatura quendepee la dis-

S M f(H,T) (6.5)

tribucion de barreras energéticas [93] s el denominadeolumen de activacion térmickste
concepto fue introducido por vez primera por Street y Wof8&yy representa el volumen tipi-
co involucrado en cada evento de relajacién. Segun Gauhtj@fa el caso de una particula

v =1 (1 — E) (6.6)

monodominio:

6.3. Discusion

Hagamos algunos calculos estimativos ante la posibilidaglé las particulas cristalinas de
nuestro compuesto sufran la relajacion magnética a temparambiente en nuestros tiempos
de medida. En la expresion 6.3 consideraremos el valor ntagrmmente empleado por otros
autores para sus estimacionesrgle= 1071 s (ver por ejemplo [89] p. 334 y [22] p. 166).
Los tiempos de relajacidbn mas pequefios corresponden a lusresevalores de la constante
de anisotropids; y radio de la particula que, de lo expuesto en los capitulogt3pueden
serkK, = 5 x 10* JIm3y R = 8 nm (ver histograma 3.5). Para estos datos y a temperatura
ambient€l,,,,, = 20 °C, resultar = 0.5 min. La relacion exponencial con el volumen hace que
los tiempos de relajacion aumenten drasticamente con e, r@sl parakR = 8.4 nm, 7 = 36
min y paraR = 8.8 nm la relajacion térmica se produciria en= 2.5 dias. Incluso para
K, =7x10*Jm3y R = 8 nm, el tiempo de relajacion resulta de= 15 dias, lo cual esta
dentro de lo observable en nuestros experimentos. Natenémpara el caso de las particulas
mas duras, que en el caso mas favorable pueden tener cesstiananisotropia del orden de
3 x 10* In3, la expresién 6.3 arroja valores delesmesurados para nuestra escala de tiempo.

De lo expuesto se deduce que efectivamente algunas pastiridtalinas de las makandas
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y pequeias pueden sufrir el fendmeno de viscosidad magragidorma apreciable durante
nuestros experimentos. Aunque la fraccion de volumen deristlitos es tan pequefia que no
permite la observacion directa de su contribucién a la imiénade la muestra, el fenémeno de
relajacion si que puede observarse a traves del efecto qdaqa en el campo dipolar creado
por los cristalitos que es a su vez responsable de la sil@t@degcentrado del ciclo de histéresis
del material.

Utilizando la aproximacién de que el campo de desplazamiérgs directamente propor-
cional a la imanacion medida de los cristalitos y teniendousmta la relacion 6.4 es de esperar
una dependencia temporal dede tipo logaritmico:

A(t) = Alt =) — aln (1 + %) 6.7)

siendoa una constante necesariamente relacionada con el codadidenmiscosidad magnética
de los cristaleblandosy la fraccion de volumen de los mismos.

Enlafigura 6.3 se muestran los ajustes a la ley logaritmicpdda varias muestras obtenidas
en diferentes condiciones de temperatura y tiempo de @egotonH,, = 2.4 KA/m. El peor
ajuste tiene un coeficiente de correlacién-de 0.987. Las pendientes de las rectas difieren de
una muestras a otras y también al cambiar el valaifgea 4 kKA/m, pero en todos los casos el
cocientes = a/A(t = t,) tiene el mismo valo0.019 £ 0.001.

Los resultados del capitulo precedente nos indican quejmena aproximacion podemos
considerarA « fM.,, siendof y M., la fraccion de volumen y la imanaciéon media de los
cristalitos mas blandos en la direccion de medida, de modo qu

A(t) - A(t — tO) o M, (t) B le(t — tO) _ S i
A=t Mali=t) Mali=ig) ™ (1 * t0> (6:8)
Segun esto,
oS S (6.9)

M., (t = to) - M,
que, de acuerdo con la expresion 6.5 parece l6gico que sezntidad semejante para todas
las muestras bajo estudio, que se diferenciaran princgrahkren la fraccion de volumen de los
cristalitos que no aparece en la expresion anterior.

De esta aproximacion puede estimarse un valor del coefictnviscosidad ~ sM; =
11 x 10 A/m. Este valor es del mismo orden de magnitud a los encargred la literatura
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510°C x 60’

500°C x 180’
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Figura 6.3:Representacion del campo de desplazamiénem funcion deln(1 + ¢/t,) y cor-
respondientes ajustes lineales para varias muestras deredites condiciones de recocido.

a temperatura ambiente, por ejemplo y sin y mas lejos, eragicd [94] Street y Wooley dan
datos deS = (14 — 15) x 10® A/m para cilindros de Alnico.

De lo analizado en este capitulo se deduce que la persatgialesplazamiento del ciclo
producido por un campo preimanador depende del tamafio gaftsulas y su anisotropia,
de modo que particulas mas grandes y/o magnéticamente masspioducen un efecto mas
duradero.
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Capitulo 7

Efecto de |la temperatura en el ciclo de
histéresis

El analisis de la evolucion de las propiedades magnéticqatademperatura aporta en gen-
eral informacion importante sobre los procesos de imanagién este caso, sobre el origen de
las peculiares caracteristicas de los ciclos de hist&tesisiestro material. En lo que se refiere
a la dependencia térmica de la imanacion de saturacion,mbitatado que ésta no varia apre-
ciablemente con los tratamientos térmicos; esto puede eers$a figura 7.1 (a) donde se han
trazado las curvas de laimanacién, normalizada al valanpdeatura ambiente, frente a la tem-
peratura obtenidas con la balanza de Faraday para tresrasaesta muestra as-quenched, otra
de la serie A recocida a 370 durante una hora y otra de la serie C recocida aG3urante
20 min. De hecho, estas medidas arrojan valores de la tetapecse Curie dd,. = 222, 220y
226°C respectivamente, con unas diferencias despreciablé®dknlos limites de resolucion
del método.

Si bien la misma invariabilidad con la temperatura caraddas demas propiedades del
ciclo de histéresis de las muestras de la serie A, no sucedesioo con las muestras recocidas
a temperaturas mas elevadas, en las que la dependenciagel caercitivo, el desplazamiento
y, en general, de la silueta del ciclo es muy marcada y prapménformacion muy relevante
acerca de los procesos de imanacion.
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1.2 T T T 1.2
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Figura 7.1:(a) Evolucion de la imanacion de saturacion, normalizadavalor a temperatu-
ra ambiente, con la temperatura para una muestra as-quehgh#os recocidas en distintas
condiciones. (b) Representacion @€, /M,(T,,.;))*/°3%) en funcion de la temperatura.

7.1. Resultados experimentales de las medidas de ciclos de
histéresis a altas temperaturas

Para observar la variacién de los ciclos de histéresis agetyas por encima de la ambi-
ente se procedio sistematicamente de la forma siguiertta:naestra se preimano en un campo
H, = 200 kA/m, después de lo cual se esper6 media hora para empezraedidas de ciclos
en condiciones de estabilidad razonable desde temperatiri@nte hasta observar la practica
desaparicién del ciclo entorno a los 220 Las medidas se hicieron con temperaturas crecientes
siempre que no se indique lo contrario. En cada serie de m&d&lempled un unico valor de
H,, y se realizaron seriesid,, = 1.3, 6.1y 8.5 kA/m, segun las necesidades de saturacion de
cada muestra.

Comenzaremos la exposicion de los resultados de este loapidstrando en la figura 7.2
dos ciclos medidos a diferentes temperaturasiggn= 6.1 kA/m. La muestra (C1) que fue re-
cocida ;... = 530°C durante 12 minutos con un campo de 16 kA/m en direccion todigial.
Como se puede ver, el ciclof,,, = 28°C es tipico de estas muestras con un desplazamiento
deA = 335 A/my un campo coercitivo dé&/. = 122 A/m. Como es habitual en estas muestras,
la parte inferior del ciclo es mas ancha que la superior. Borparacion, la silueta de ciclo
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Figura 7.2:Ejemplo de dos ciclos de histéresis medidos a distintasdmatyras. La muestra
fue recocida a 530 durante 12 minutos con un campo longitudinal de 16 kA/m yrfaeada
en un campo de 200 kA/m. Se observa al aumentar la tempermdé¢unzedida la disminucion
del desplazamiento, mientras que el campo coercitivo ynesia de la silueta aumentan.

obtenido al' = 207°C es mucho mas simétrica mientras ghelisminuye a 55 A/m yH.
aumenta a 146 A/m.
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Figura 7.3:Evolucion de (a) el campo coercitivo y (b) el desplazamieleicciclo de histéresis
medido con distintos campos maximis, para varias muestras fabricadas en condiciones
diversas.

La evolucion de los parametrd$. y A con las temperaturas crecientes se muestra en la
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figura 7.3 para varias muestras (C2 se recocio a&G2iurante 30 minutos y C3 a 530 du-
rante 10 minutos, ambas con campo longitudinal de 16 kA/manos campos maximos de
medidaH,,,. Vemos que, asi com@d decae continuamente con las temperaturas crecidiites,
tiene en principio un comportamiento al alza y alcanza uniméentorno a 100-12C para
caer a continuacion. Si bien los valoresideno dependen de que la variacion de temperatura
sea positiva 0 negativa, el comportamientoXes bien distinto para temperaturas crecientes
y decrecientes. Como puede observarse en la figura 7.4gporrée a la muestra C4 que fue
recocida en las mismas condiciones que C3 y se ha medidomerpugar elevando la temper-
atura y a continuacion enfriando) después de disminuir proekeso de calentamiento, el valor
de A permanece constante al enfriar, mientras que los valorés. degguen aproximadamente
la misma curva en los dos procesos.

100 T T T T 100
o
() ° . 90+ (b)
L4 @
90r o ° o ]
L] L] 80+
°
80r o o 1 701
£ ° £ 60
£ L
< 70f © <
° < 501
601 o 400
30
50+ o ° 7 -
o Calentamiento 201
® Enfriamiento
40 . . . . 10 . . . .
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
T(°C) T(0)

Figura 7.4:Evolucion de (a) el campo coercitivo y (b) el desplazamieleicciclo de histéresis
medido para una muestra recocida a 380durante 10 minutos cof/,, = 6.1 KA/m en el
proceso de calentamiento y de enfriamiento entre la temipexambiente y la de Curie.

7.2. Efecto de latemperatura en las particulas mas pequefias

Ya hemos tratado en el capitulo precedente el efecto quetkciég térmica puede tener
en la superacion de la barrera energética que ha de proglyara invertir el sentido de la
imanacion de una particula, suponiendo que este procesoltigar por rotacion coherente. El
tiempo de relajacion necesario para que esta inversiorosiipra espontaneamente, es decir,
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en ausencia de campo magnético aplicado, depende fuettededitociente, /T, tal y como

se pone de manifiesto en la relacion 6.3. Si este tiempo es equefio (esto suele considerarse
del orden de unas decenas de segundos), en la duracion deedidarta imanacioén de la
particula esta sufriendo continuas inversiones, con longuge observa contribucion alguna al
momento magnético neto. Por analogia con el comportampanéanagnético, el que acabamos
de describir se conoce cormsaperparamagnético

De lo antedicho se deduce que a cada temperatura le cordespanvolumen o tamafio
criticos por debajo de los cuales el comportamiento es pamanagnético y asimismo, a ca-
da tamafo corresponde una temperatura, llan@t@eratura de bloque®s por encima de
la cual la particula es superparamagnética. Suele coass@e89] que la transicion entre un
comportamiento y otro se da cuando la barrera de energial esdd®m de25k5T (entonces
7 ~ 107 exp(25) ~ 7 s) con lo cual, segun la expresion 6.2, la relacion entrenfgpégatura
de bloqueo & = 0y el volumen de las particulag es:

Kwo
Tg = 7.1
5= onn (7.1)
y entre el volumen criticog y la temperaturd™
25kpT
= 7.2
Up K, (7.2)

Para el caso de las particullandascon K, = 5 x 10* Jm3 y tamafios como los expuestos
en el histograma 3.5 de 16-18 nffi; = 40 — 170°C. Esto significa que, en el rango de tem-
peraturas de nuestras medidas, podriamos estar acero&nalancluso llegando al régimen
superparamagnético de algunas de las particulas presastesas pequefias. Esto debe tener
dos consecuencias importantes:

= Al superarT, las particulas correspondientes (de volumenr- 25k5T5 /K1) dejan de
contribuir al campo dipolar medio (disminuye, de forma 8¥&g el valor de la fraccion
de volumenf) con lo que tantd. comoA deberian disminuir.

= Al acercarnos desde temperaturas mas bajas @un en el regimen ferromagnético) la
agitacion térmica contribuye notablemente a la superat@da barrera energética, lo que
disminuye efectivamente el campo de inversion de la pdatiéisto implica que, con el
mismo campo aplicadé,,,, un mayor nimero de cristalitos pueden invertir su imamacié
y contribuir aH, en lugar de al desplazamiento
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A continuacion intentaremos simular tedricamente es@fe la temperatura uniéndolo a
las ideas expuestas en el capitulo 5 para intentar con glicaxcualitativamente los resultados
experimentales.

Consideremos de nuevo el modelo de Stoner y Wohlfarth dedaiém coherente y en par-
ticular la expresion 6.2 de la barrera energética que separastados de imanacion opuestos en
la direccion del eje facil de anisotropia. Para tiempos deidas de unas decenas de segundos
podemos considerabkzT como la contribucion de la energia térmica, lo que reducarapo
de inversion (el que anula la barrera energética) de la feiguaente:

2 T T
H = H, (1— b )sz <1— —) 73)

Kl’UO TB
siendoT’s la temperatura de bloqueara = 0.

El efecto de la agitacion térmica sera apreciabl&gi, ~ 25kgT lo que, entre nuestras
posibilidades, se daria en particulas pequefias=(8 — 9 nm) y constantes de anisotropia
relativamente bajas (que son del ordenide~ (5 — 7) x 10* Jm~3 ya que para el Co hcp
Kivg << 25kgT incluso parak = 8 nm).

Las expresiones equivalentes a 6.2 y 7.3 patra 0, 7/2, 37 /2, 7 han de resolverse nece-
sariamente mediante célculo numérico. En la literaturauselgn encontrar soluciones del tipo
[97, 98]:

conn = 0.86 + 1.15H,,,(«)/ Hy y la conclusion de que = 1.5 es una buena aproximacion
salvo en los casas = 0, 7/2, 37 /2, w en los que; = 2 [99]. Asimismo se ha demostrado [100]
que para una distribucion aleatoria de ejes se puede ampaim= 0 K el campo de inversion
medio como< H,,, >= H; /2. Considerando también el efecto de la agitacion térmica se
deduce la siguiente expresion para el campo de inversioioraadunciéon de la temperatura:

< Hi(T) 5= 2% ( - (%)/3) (7.5)

Este campo de inversion ha de compararse, tal y como se hel@epitulo 5 pard” = 0 K con

el campo efectivo que sufre la particutay ~ NM, + H,, ~ NM,. Puede verse facilmente
que, para la distribucion de tamafios y constantes de amp$atgue estamos considerando
(R=8-9nmyK,; = (5—7) x 10* Im3), la imanacion de todas estas particulas seguiran
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facilmente al campdi.; contribuyendo por tanto al campo coercitivo medido en dbaja
través de su campo dipolar) hasta que pasan al régimen sug@ggnético a una temperatura
Tp que crece cork; y R (expresion 7.1). En la figura 7.5 se representa la proporgidte
particulas (sobre el total de las que tengan tamafnos codigosnentre 8 y 9 nm y constantes
de anisotropia dé5 — 7) x 10* Jm~3) que contribuye al campo coercitivo de la muestra en
funcién de la temperatura.

Observando la figura 7.5 se comprende facilmente que estisutes pequefias y la ag-
itacion térmica no pueden ser las Unicas responsables dwifridon térmica observada ex-
perimentalmente (ver figura 7.3). Hay que decir ademas quguna de estas particulas para
ninguna temperatura por encima de la ambiente contribalidasplazamiento del ciclo ni por
tanto a su comportamiento con la temperatura.

A continuacion analizaremos otros factores que debeniinfatablemente en los campos
de inversion, los campos efectivos y también los campodatg®de las particulas: las depen-
dencias térmicas de las constantes de anisotropia y la aidarde saturacion.

0.91 i

0.8 i

0.7F b

0.6 b

0.4 b

0.3F b

0.2 b

0.1 b

0 Il Il Il Il Il
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T (°C)

Figura 7.5:Proporcion de particulas, entre las que tienen radios de 8rarBy constantes de
anisotropia entre 5y Z10* Jm3, que contribuyen al campo coercitivo de la muestra a cada
temperatura.
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7.3. Influencia de la temperatura en la imanacion de satu-
racion y la constante de anisotropia

Analizaremos en primer lugar las posibles consecuencisdpendencia de la imanacion
de saturacion con la temperatura. Para materiales ferru@tiags amorfos y cristalinos es fre-
cuente considerar una relacién de tipo exponencial [101]:

T\P

M,(T) = M, (1 _ T—C> (7.6)
donde M, es la imanacion de saturacionfla= 0 Ky ( es un exponente cercano al val-
or de Heisenberg = 0.36. Esta ley ha sido comprobada por Herzer [19] desde temparatu
ambiente hastd, para varios compuestos ferromagnéticos amorfos basades gtasados
en Co asi como para varios materiales cristalinos monagsien particular la hemos com-
probado en nuestras muestras como se ve en la figura 7.1 (kg.flgara 7.6 pueden verse
las curvas correspondientes a los valoregide= 487°C (temperatura de Curie del ¢B) y

TC = 220°C (temperatura de Curie d@b66Fe4M028116B12).

El caso del cobalto se trata en gran niamero de publicacioriestgs clasicos (ver por
ejemplo, [78] p. 119-125) y se ajusta a una ecuaciéon del tipo:
%?) = tanh <%> (7.7)
La resolucion numérica de esta ecuacion nos lleva a la cwva tigura 7.6 que representa
M /M, en funcion de la temperatufacon7, = 1121°C. Se han representado estas curvas en
el rango de temperaturas de nuestras medidas, entre tearpexabiente y 22@.

Dado que las temperaturas de Curie de los cristales son nrmi@baltas que las del amor-
fo, podremos considerar en una primera aproximacion quadaacion de saturacion de los
primeros es independiente de la temperatura en el rango didamientras que la fuerte dis-
minucién del/,, imanaciéon de saturacion del amorfo, ha de tener necesartemonsecuen-
cias observables en el ciclo més alla de la evidente redua®da imanacidon maxima. Por
una parte, el valor dé/, es determinante en el calculo de los campos dipolares @ qato
las estructuras de huso y disco (expresiones 5.35 del tapjtque producen la asimetria del
ciclo. Larelacién de estos campos ¢l no es lineal ya qué/,, ademas de aparecer de forma
explicita en dichas expresiones, tiene mucho que ver catir@ansionesky m) de estas es-
tructuras, tal y como se ha discutido en el capitulo 5. En ladid.7 se muestra la disminucion
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Figura 7.6:.Curvas calculadas segun las expresiones 7.6 y 7.7 para laagian de saturacion
reducida frente a la temperatura.

de los campog M, y m? M, (relacionados directamente con los campos dipolaigga y
Hebato seglin 5.35) con la temperatura. Dado que estos campos jifosipor las microestruc-
turas son el origen de la deformacion del ciclo, esta disaimupuede justificar la silueta mas
simétrica de los ciclos medidos a temperaturas mas altas) ebque mostramos en la figura
7.2 (b) medido a 20C.

Ademas,M; influye en gran medida en el campo efectivo que sufren lagcpias a traves
del términoN M,. Esta relacion nos lleva a la curva teérica representadbi¢anen la figura
7.7 en la que se represema/, frente a la temperatura. Para calcular esta curva se hatenid
en cuenta el valor dé/, a cada temperatura segun la relacion 7.6, se ha calculadelloon
la dimensionk del prolato correspondiente segun se ha descrito en ladsesd y asi se ha
obtenidoN.

El campo efectivdd, ; que sufren las particulas ha de compararse con los campigaie i
sion H;,,, correspondientes y estos también dependen de la temgeredpecialmente a traves
de la dependencia térmica de las constantes de anisof@pi@e la imanacion de saturacion
de los cristaled/;. Dejaremos aqui a un lado el efecto de la activacion térmieg/g se consid-
erd en el capitulo anterior para particulas muy pequefiag paga las particulas mayoritarias,
del orden de 15-20 nm de radio (ver 3.5) es un efecto desptecia
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Figura 7.7:Camposk M, y m?M, producidos por las estructuras en la matriz exteriahVy/,
producido en el interior de la particula.

La dependencia térmica de la constante de anisotropia dacgda sido estudiada por
varios autores (ver por ejemplo [102]), sin embargo hastalddemos podido averiguar, no
existen datos en el caso del {Bo Por ello, en este punto nos vemos obligados a especular
sobre esta relacion, considerando razonable que puedel sgrodde la del Co fcc [102]:

K\(T) = K,(T = 0K) (%) (7.8)

Para el Co hcp se ha utilizado la relacion [102]:

K\(T) = K\(T = 0K) <%)3 (1 - 2.7%) (7.9)

Con las relaciones 7.6, 7.7, 7.8 y 7.9, hemos representatbofigura 7.8 los campos de
inversion minima, maximay campos efectivos ¢ép = 1.3 kA/m para los cristales tipo GB
y Co hcp. Con estos valores se ha procedido como se desaritaéGeccion 5.8 para obtener la
proporcion de cristalitos que siguen o no al campo en cadpertura, lo que nos lleva a los
resultados que se ven en la figura 7.9 pdray A en funcion der.

El comportamiento tedrico del campo de desplazamientg,daino se muestra en la figura
7.9 (b) coincide efectivamente con el esperado a la vistasieekultados experimentales (ver
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Figura 7.8:Variacion tedrica con la temperatura de los campos de ineéargnaximo (para
los cristalitos cuyo eje facil tienen la orientacien= 0,7 /2, H;,, = Hj), minimo (para la
orientaciona = /4y efectivo {{.; = N M,) para cristales de Co hcp y para tipo 6.
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Figura 7.9:Evolucion tedrica con la temperatura derivada de las vaioaes de la figura 7.8
del (a) campo coercitivo y (b) desplazamiento.
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figura 7.3 (b)), observandose el mismo tipo de caida con eéatorde temperatura. Recorde-
mos que al valor déi,. contribuyen también las particulas mas pequefias, proxhragimen
superparamagnético, tal y como se ha descrito en la sec@6€a@nsiderando conjuntamente
el efecto de las particulas grandés« 15 nm) y las mas pequefiag (< 9 nm) del tipo CgB,
éstas Ultimas en una proporcion pge= 15 % que parece razonable a la vista de las micro-
grafias TEM (ver el histograma 3.5), obtenemos las curvaa figura 7.10 parg = 1 x 103

y varios valores dé&4,,. Como puede verse el comportamiento que predice este maoselelo
produce el comportamiento experimental mostrado en ladigLs. Ademas esta idea también
explica el hecho experimental de que el desplazamientogrenca constante cuando, después
del calentamiento, se hace decrecer la temperatura des@osumaximo y es que el campo
maximo aplicado para trazar los ciclos sucesivos durantalehtamiento habria “desordena-
do” las imanaciones de los cristales que han seguido al camsol barrido de modo que al
disminuir la temperatura los campos dipolares asociadoshesl cristales no contribuyen al
desplazamiento.

200

(A/m)

150

HC calculado

_Hm = 1.3 kA/m
...... H =6.1kA/m
m
- -=-H =85KkA/m
m
100 I I I I I I I I

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figura 7.10Campo coercitivo calculado en funcion de la temperatura.

Concluimos que los resultados de la dependencia con la tampeede los ciclos de histére-
sis a temperaturas elevadas redundan en la idea de que lelzdesiento del ciclo, la deforma-
cion de su silueta y también en gran medida el campo coertiémen su origen en la interac-
cion dipolar entre la fase amorfa y las fases cristalinadta®es de la desvitrificacién parcial
y que la estabilidad térmica de estas propiedades dependamentalmente de las temperat-
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uras de Curie de las fases intervinientes, particularnta fase amorfa, y del tamafio de las
particulas en relacién con su constante de anisotropia.
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Capitulo 8

Conclusiones

En el curso de este trabajo de tesis se ha realizado un estidlie la relacién entre la
nanocristalizacion de la aleaciélgsFeyMo,Sii6B12 Y Su histéresis magnética.

Del andlisis estructural realizado se concluye que lasé¢eatpras a las cuales se logra una
microestructura constituida por particulas nanocriséalise encuentran por debajo de la tem-
peratura de primera cristalizacion, 388 pudiendo distinguirse dos rangos: (i) a temperaturas
entre 100 y 150C por debajo de la temperatura de inicio de la cristaliza@ign,=500C se
producen particulas muy pequeias (6-12 nm) que ocupandnascde volumen entorno a 0.4-
0.6, (ii) por encima de la temperatura del onset y siempralpbajo de la de cristalizacion, la
distribucion de tamafios crece hasta los 70 nm mientras draclkzadn cristalizada disminuye
drasticamente a valores entorno a0 a fase cristalina mas probable es ekBpsi bien se
han observado también cristales de Co hcp y no se puede @espse existan otras fases en
menor proporcion como Co fcc, g8y Co,Si.

Las curvas de par de las muestras recocidas a baja temperadigan un ligero aumen-
to de la constante de anisotropia respecto a la situaciémpaktratamiento térmico, lo que
resulta coherente con una distribucién apretada de natalins de CeB acoplados magnéti-
camente a traves de una matriz amorfa intergranular mugdaldms curvas de par de las mues-
tras recocidas a temperaturas proximas al onset de a#stéln corresponden a constantes de
anisotropia un orden de magnitud superiores o presentemnjgraperaturas alin mayores, un
comportamiento anémalo probablemente asociado al ddsab®fps granos cristalinos que en
estas muestras son escasos Yy Se encuentran muy separados.
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Si bien los ciclos de histéresis de las muestras de elevadeidn cristalina y su evolu-
cion con la temperatura no presentan variaciones signfisatespecto al precursor amorfo,
los de las muestras de muy baja fraccion cristalina tienecoumportamiento histerético bien
diferenciado (que ha centrado la atencion de este tralo)una fuerte asimetria del ciclo
que aparece desplazado en el eje horizontal. EI campo teeiimenta hasta dos érdenes de
magnitud respecto al valor del material as-quenched. Tlodasspectos de este fendmeno que
han sido analizados son consistentes con una explicaciéimearco de la teoria de la interac-
cion dipolar entre las particulas cristalinas, que son mtcpmente duras y la matriz amorfa
residual, muchisimo mas blanda que las primeras y con unaaitian de saturacion menor. El
campo magnético producido por las particulas en la matrigeggin esta explicacion, el cau-
sante directo del desplazamiento de los ciclos. Por ellmao estas particulas, cuyos vectores
de imanacion tendrian en principio una orientacion aléatse someten a un campo magneético
relativamente intenso que consigue orientar la imanaadagunas de ellas, el fendmeno del
desplazamiento aumenta. Este razonamiento explica tarmpbiégué el desplazamiento puede
modificarse (aumentandolo hasta un valor de saturaciémjmliyéndolo, invirtiéndolo o inclu-
so anulandolo) mediante la aplicacion de campos magnétiewvados.

La forma del ciclo evoluciona con el campo magnético maxinilzado para trazarlo de
tal manera que aumenta el campo coercitivo mientras quesplaamiento y la asimetria se
reducen. Ello parece indicar que el campo aplicado, inanéswle en el interior de las particulas
por el campo dipolar creado por la matriz, logra invertirfanacion de aquellos cristalitos
cuya orientacion con el campo sea la mas favorable, de maglelqzampo dipolar que crean
dichas particulas endurecen la muestra y no contribuyeesglazamiento. La asimetria de la
silueta del ciclo sugiere la formacién de una microestmactonagnética particular alrededor de
los cristalitos. La microestructura evolucionaria de marssimétrica con el campo aplicado,
lo que explicaria la deformacion.

En base a estas consideraciones, se han realizado célcsilmsiaciones numericas que
permiten reproducir la forma de los ciclos y la evoluciénadhpo coercitivo, el desplazamien-
to y la asimetria con el campo magnético maximo y el campo étagnaplicado previamente.
El cociente entre el desplazamiento y la coercitividad yv&alugion con estos campos, que es
igual para todas las muestras estudiadas, se puede expBoaular suponiendo que la gran
mayoria de las particulas cristalizadas son d¢BCo

El fendmeno de las histéresis asimétrica evoluciona ennasewnuestras apreciablemente
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con el tiempo alcanzando una relativa estabilidad entolri80 % de su valor inicial a los 30
minutos de haber sido retirado el campo intenso. Incluspudssde tres afios aproximadamente
el 50 % del desplazamiento inicial persiste. Esta evolutaémporal se ha interpretado en tér-
minos de un efecto de viscosidad magnética que tendria &ugkas particulas mas pequefias
de CaB.

Estas particulas mas pequefas pueden explicar parcialn@eatvolucion de los ciclos al
elevar la temperatura de la muestra por encima de la ambjidrasta la temperatura de Curie.
Si estas particulas pasan paulatinamente, segun su taaha@gimen superparamagnético de-
jarian de contribuir al ensanchamiento del ciclo. Por otndep la disminucion de la constante
de anisotropia magnetocristalina con la temperatura haedaginversion de la imanacion de
los cristalitos sea mas facil, lo que conlleva un aumentoat®ipo coercitivo con la temperatura
y una disminucion del desplazamiento y la asimetria de letsil La combinacion de los dos
efectos a permitido simular satisfactoriamente la evolutérmica de estas caracteristicas en
la que se han tenido en cuenta ademas la disminucion de laaginaes del amorfo y de los
cristales con la temperatura.

Con todo, se ha concluido que, sin perjuicio de que otrodafezomo el anclaje de las
paredes de dominio por los cristalitos puedan contribunbién, el principal responsable de
las particulares caracteristicas de la histéresis magnéé estos materiales es la interaccion
dipolar del sistema cristalitos duros-matriz amorfa bé&and

Si bien el trabajo de esta tesis se da por concluido en este,@im quedan muchos aspec-
tos del tema que seria interesante investigar en el future s cuales por ejemplo, analizar
el efecto en otras composiciones buscando sobre todo oistalizaciones que puedan llevar
a diferencias en el fendbmeno. En particular, un materiall gue cristalice Unicamente una
fase muy dura, tipo Co hcp, presentaria una razon despleatoréntre campo coercitivo muy
superior a las halladas en nuestras muestras que seriasadasadndependiente del campo
aplicado para trazar el ciclo y tendria una estabilidad tealpy térmica mucho mayor. Todo
ello serian caracteristicas deseables para un materia@pdimaciones técnicas en el campo de
las fuentes conmutadas. La obtencion de cristalitos @iest en una direccion determinada
influiria también positivamente en estas caracteristicas.

Las muestras con ciclo desplazado presentan otras anerdaltaomportamiento entre las
cuales en este trabajo se ha apuntado el de las curvas deayaotrids aspectos cuya inves-
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Capitulo 8: Conclusiones

tigacion aportara sin duda mas luz sobre el tema y llevargetala promover mayor interés
por sus aplicacién practica, como el comportamiento corelzukencia influido sin duda por la
viscosidad magnética.
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Apéndice A

Campo promedio de prolatos y oblatos en
un volumen

Para realizar el calculo numérico de los campos promedeazxios por prolatos y oblatos
en muestras cilindricas y prismaticas se ha utilizado gJuaje de programacién MatLab. A
continuacion se muestran los codigos de estos programas.

A.1. Campo promedio creado por un prolato en una muestra
cilindrica

function [H_prom,H_analit]=prolato(c)

%Calcula el campo magnético promedio creado por un esferori de
%prolato de dimensiones c>a=b=R=radio de la particula cent ral
%El esferoide esta imanado en la direccibn de su semieje mayo r

%que es el eje z

%Parametros:
n=0.005;
R=1; %radio de la particula
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Apéndice A: Campo promedio de prolatos y oblatos en un volunre

M=1; %Considero imanacion unidad

L=10000; %longitud de la muestra
r=200; %radio de la muestra

%Mallado:
y=[0:n:r];
y=y(1:length(y)-1)+n/2;
z=[c:n:L];
z=z(1:length(z)-1)+n/2;
T=0;
i=0;
while T<=r

i=i+1;

t()=T+y();

T=t(i);
end
N1=t(1:length(t)-1);
post=N1(2:length(N1));
ant=N1(1:length(N1)-1);
y=(post+ant)/2;
T=0;
i=0;
while T<=L

i=i+1;

t(i)=T+z(i);

T=t(i);
end
N2=t(1:length(t)-1);
post2=N2(2:length(N2));
ant2=N2(1:length(N2)-1);
[Post,Post2]=meshgrid(post,post2);
[Ant,Ant2]=meshgrid(ant,ant2);
y=(Post+Ant)/2;

134



Campo promedio creado por un oblato en una muestra cilindria

z=(Post2+Ant2)/2;

%Calculo de la matriz de volimenes del mallado:
V=pi * (Post.*2-Ant."2). * (Post2-Ant2);

%Calculo del campo:

f=sqrt(c"2-R"2);

A=sgrt((y."2+z./2+f."2)."2-4 *z.N2 *fN2);

w=sqrt((y. 2+z.22+f.22+A)/2.[f.72);

H=-c. *R/" "2 *M./f"3. *(0.5 log((w+1)./(w-1))-1./w-z."2./lw."3./A);
H_por_vol=H. =*V;

sumal=sum(H_por_vol);

H_proml=sum(sumal);

%Calculo del volumen de la muestra para comprobar
%la validez del mallado:

Voll=sum(sum(V));

VOL=pi*r"2 *L;

%Campo promedio dividido por el volumen de la particula:
H_prom=(H_prom1)/(4/3  *pi * R"3)

%Lo mismo utilizando la expresién analitica

%para puntos alejados:
H_analit=2 = pi * (L/sqrt(L"2+r"2)) *C/R

A.2. Campo promedio creado por un oblato en una muestra

cilindrica

function [H_prom,H_analit]=oblato(a)
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Apéndice A: Campo promedio de prolatos y oblatos en un volunre

%Calcula el campo magnético promedio creado por un esferori
%oblato de dimensiones c=R<a=b, con R el radio de la particul
%El esferoide esta imanado en la direccibn de su semieje meno
%que es el eje z

%Parametros:

n=0.005;

R=1; %radio de la particula

M=1; %Considero imanacion unidad

L=10000; %longitud de la muestra

r=200; %radio de la muestra

%Mallado:
y=[0:n:r];
y=y(1:length(y)-1)+n/2;
z=[c:n:L];
z=z(1:length(z)-1)+n/2;
T=0;
i=0;
while T<=r

i=i+1;

t(i)=T+y();

T=t(i);
end
N1=t(1:length(t)-1);
post=N1(2:length(N1));
ant=N1(1:length(N1)-1);
y=(post+ant)/2;
T=0;
i=0;
while T<=L

i=i+1;

t(i)=T+z(j);

T=t(i);

de

a central
r
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Campo promedio creado por un oblato en una muestra cilindria

end

N2=t(1:length(t)-1);
post2=N2(2:length(N2));
ant2=N2(1:length(N2)-1);
[Post,Post2]=meshgrid(post,post2);
[Ant,Ant2]=meshgrid(ant,ant2);
y=(Post+Ant)/2;

z=(Post2+Ant2)/2;

%Calculo de la matriz de volimenes del mallado:
V=pi * (Post."2-Ant."2). * (Post2-Ant2);

%Calculo del campo:

f=sqrt(a"2-R"2);

A=sqrt((y.2+z.r2-f.72)."2+4 *72.12 *fN2),

w=sqrt((y. 2+z./2+f.22+A)/2./f."2);

H=-Rxa"2 « M./f."3. = (1./sqrt(w."2-1)-asin(1./w)-z."2./(w."2-1).”(3/2)./
H_por_vol=H. =*V;

sumal=sum(H_por_vol);

H_proml=sum(sumal);

%Calculo del volumen de la muestra para comprobar
%la validez del mallado:

Voll=sum(sum(V));

VOL=pi * "2 *L;

%Campo promedio dividido por el volumen de la particula:
H_prom=(H_prom1)/(4/3  *pi * R"3)

%Lo mismo utilizando la expresion analitica

%para puntos alejados:

H_analit=2 *pi * (L/sqrt(L"2+r"2)) * af2/R"2;
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Apéndice A: Campo promedio de prolatos y oblatos en un volunre

A.3. Campo promedio creado por un prolato en una muestra

prismatica

function [H_prom,H_analit]=prolato_cartesianas(c)

%Calcula el campo magnético promedio creado por un esferori de
%prolato de dimensiones c>a=b=R=radio de la particula cent ral
%en cartesianas y en un volumen prismatico

%El esferoide esta imanado en la direccibn de su semieje mayo r
%que es el eje z

%Parametros:

n=0.005;

R=1; %radio de la particula

M=1; %Considero imanacion unidad
L=1000; %dimension z de la muestra
r=200; %dimansién y de la muestra
e=100; %dimension x de la muestra

%Mallado:
x=[0:n:e];
x=X(1:length(x)-1)+n/2;
y=[0:n:r];
y=y(1:length(y)-1)+n/2;
z=[c:n:L];
z=z(1:length(z)-1)+n/2;
T=0;
i=0;
while T<=e

i=i+1;

t()=T+x());

T=t(i);
end
N1=t(1:length(t)-1);

138



Campo promedio creado por un prolato en una muestra prismata

postl=N1(2:length(N1));
antl=N1(1:length(N1)-1);
T=0;
i=0;
while T<=r

i=i+1;

t(i)=T+y();

T=t(i);
end
N2=t(1:length(t)-1);
post2=N2(2:length(N2));
ant2=N2(1:length(N2)-1);
T=0;
i=0;
while T<=L

i=i+1;

t(i)=T+z(i);

T=t(i);
end
N3=t(1:length(t)-1);
post3=N3(2:length(N3));
ant3=N3(1:length(N3)-1);
[Postl,Post2,Post3]=meshgrid(postl,post2,post3);
[Ant1,Ant2,Ant3]=meshgrid(antl,ant2,ant3);
x=(Post1+Antl)/2;
y=(Post2+Ant2)/2;
z=(Post3+Ant3)/2;
V=(Post1-Antl). * (Post2-Ant2). * (Post3-Ant3);

%Calculo del campo:

f=sqrt(c"2-R"2);

A=sqrt((x."2+y. 2+z."2+f."2)."2-4 *z.N2 *xfN2);
w=sqrt((x. 2+y. " 2+z./2+f.22+A)/2./f.72);
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H=-c. xR/ 2 «M./f"3. (0.5 =log((w+1)./(w-1))-1./w-z.*2./w."3./A);
H_por_vol=H. =*V;

H_proml=sum(sum(sum(H_por_vol)));

Voll=sum(sum(sum(V)))

VOL=exr *L
H_prom=4x*(H_prom1)/(4/3  *pi * R"3)
H_analit=2 *pi * (L/sqrt(L"2+r"2)) *C/R

A.4. Campo promedio creado por un oblato en una muestra
prismatica

function [H_prom,H_analit]=oblato_cartesianas(c)

%Calcula el campo magnético promedio creado por un esferori de
%oblato de dimensiones c=R<a=b, con R el radio de la particul a central
%en cartesianas y en un volumen prismatico

%El esferoide esta imanado en la direccibn de su semieje meno r

%que es el eje z

%Parametros:

n=0.005;

R=1; %radio de la particula

M=1; %Considero imanacion unidad
L=1000; %dimension z de la muestra
r=200; %dimansién y de la muestra
e=100; %dimension x de la muestra
%Mallado:

x=[0:n:e];

x=x(1:length(x)-1)+n/2;

y=[0:n:r];

y=y(1:length(y)-1)+n/2;
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Campo promedio creado por un oblato en una muestra prismatia

z=[c:n:L];
z=z(1:length(z)-1)+n/2;
T=0;
i=0;
while T<=e

i=i+1;

t(i)=T+x(i);

T=t(i);
end
N1=t(1:length(t)-1);
post1=N1(2:length(N1));
ant1=N1(1:length(N1)-1);
T=0;
i=0;
while T<=r

i=i+1;

t()=T+y();

T=t(i);
end
N2=t(1:length(t)-1);
post2=N2(2:length(N2));
ant2=N2(1:length(N2)-1);
T=0;
i=0;
while T<=L

i=i+1;

t(i)=T+z(i);

T=t(i);
end
N3=t(1:length(t)-1);
post3=N3(2:length(N3));
ant3=N3(1:length(N3)-1);
[Postl,Post2,Post3]=meshgrid(postl,post2,post3);
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Apéndice A: Campo promedio de prolatos y oblatos en un volunre

[Ant1,Ant2,Ant3]=meshgrid(antl,ant2,ant3);
x=(Post1+Antl)/2;

y=(Post2+Ant2)/2;

z=(Post3+Ant3)/2;

V=(Post1-Antl). * (Post2-Ant2). * (Post3-Ant3);
%Calculo del campo:

f=sqrt(a"2-R"2);

A=sqrt((x."2+y. 2+z.2-f.12)."2+4 *z.N2 *xfN2);
w=sqrt((x. 2+y. " 2+z./2+f.72+A)/2./f.72);

H=-Rxa"2 =« M./f~3. = (1./sgrt(w."2-1)-asin(1./w)-z.*2./(w."2-1)."(3/2)./
H_por_vol=H. =*V;
H_proml=sum(sum(sum(H_por_vol)));
Voll=sum(sum(sum(V)))

VOL=exr*L
H_prom=4x*(H_prom1)/(4/3  *pi * R"3)
H_analit=2 = pi * (L/sqrt(L"2+r"2)) *C/R
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