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INTRODUCCION

Las propiedades de un material pueden modificarse con diferentes
tratamientos (recociéndolo, moliéndolo, recristalizandolo, etc.), intentando remover
las imperfecciones de la red para lograr un estado ideal final, un cristal perfecto, 6
bien intentar incorporar éstas a la estructura y obtener un material con otras
caracteristicas. De hecho, esto Ultimo dio lugar a la generacion de materiales en
estado amorfo, al lograr romper el orden cristalino. Los amorfos se caracterizan por
no tener un orden traslacional de largo alcance, ya que durante su fabricacion los
atomos que lo constituyen pierden répidamente su movilidad y quedan “congelados”
en un estado metaestable. Naturalmente, el proceso mediante el cual alcanzan el
equilibrio puede acelerarse haciéndoles un tratamiento térmico adecuado. Sin
embargo, la falta de periodicidad no excluye que los atomos puedan tener un orden
de corto alcance, ya que existe un alto grado local de correlacion entre los atomos
vecinos.

Algunos tipos de aleaciones amorfas han despertado gran interés en la
comunidad cientifica, desde el punto de vista de la investigacion basica y de las
posibles aplicaciones tecnolégicas, debido a sus propiedades estructurales y
magnéticas. En este sentido, se han utilizado un gran nimero de técnicas, tanto a
escala macroscépica como microscopica, para determinar sus caracteristicas, y en
particular, para intentar dilucidar los arreglos atomicos y la estructura magnetica de
dichos metales.

Desde el punto de vista tecnologico, las aleaciones amorfas que mas
expectativas han causado, debido a sus propiedades magnéticas, son fas que estan
constituidas por uno o varios metales de transicion (T) y uno o varios metaloides (M)
con una composicion del tipo Tgo Mz, algunas de las cuales se consiguen
comercialmente y reciben los nombres de Metglas® 2605 SC (USA) vy Vitrovac®
6025 (Alemania), cuyas composiciones nominales son FegiB13sSissCa
CogsFesMozB16Sit2, respectivamente.

Este trabajo tiene como objetivo central el estudio del comportamiento de
algunas propiedades magnéticas del sistema Feg1Bi35Sia5C2, al ser sometido a
diferentes tratamientos térmicos. La metodologia central para este esfudio sera la
espectroscopia Mossbauer ya gue, ademas de ser extraordinariamente sensible
(capaz de detectar cambios fraccionales de energia del orden de 10°'%), también es
una técnica local, que sensa las vecindades inmediatas de los atomos de hierro. Es
decir, puede detectar la presencia de campos eléctricos y magnéticos locales, asi
como proporcionar informacion de la asimetria local en la distribucion de cargas en
torno al nucleo de! atomo de Fe, asi como determinar su estado idnico.

Es importante destacar que los resultados de espectroscopia Mdssbauer,
reportados en este trabajo, se obtuvieron in situ. Es decir, en todo momento el
sistema se mantuvo en las mismas condiciones y la Unica variable experimental fue
la temperatura de la muestra, de tal forma que se pudiera hacer un estudio



sistematico de la variacién del campo magnético hiperfino Hye con la temperatura.
Como consecuencia del tratamiento térmico, el material pasa del estado amorfo al
cristalino y el estudio incluye ambos estados de agregacidn. El conocimiento de la
variacion térmica de Hy no soélo es importante por su relacién con posibles
aplicaciones tecnoldgicas, sino porque puede contribuir al entendimiento de algunos
aspectos relacionados con la estructura y propiedades de los vidrios metalicos. En
efecto, como se vera mas adelante, existen similitudes de comportamiento entre los
campos hiperfinos en el estado amorfo y en el cristalino, que favorecen la
interpretacion de que el amorfo es un sistema en estado intermedio entre un liquido
y un solido cristalino. “

El punto de partida para la sistematizacion de este estudio fue la obtencion
de una curva de calorimetria diferencial de barrido (DSC), a partir de la cual se
establecio el programa de tratamiento térmico a seguir. Para complementar los
resultados obtenidos con espectroscopia Mossbauer, se realizaron estudios de
difraccion de rayos-x, magnetotermometria y microscopia electronica por
transmision.

La estructura de la tesis es la siguiente:

En el Capitulo |, se presenta una breve descripcion de los materiales
amorfos, tanto desde el punto de vista estructural como de sus propiedades y
posibles aplicaciones tecnoldgicas.

El Capitulo Il describe la espectroscopia Mdssbauer, asi como las
interacciones que dan lugar a los parametros Mossbauer y el arreglo experimental
de un espectrometro de este tipo.

En el Capitulo lll, que representa la parte fundamental de este trabajo, se
muestran y discuten los resultados obtenidos. Se presenta la técnica de preparacion
de la cinta amorfa y los resultados de calorimetria diferencial de barrido, obtenidos
en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, por la Quim. Carmen
Vazquez, asi como los resultados de espectroscopia Mdssbauer en el estado
amorfo y en el estado cristalino. Estos espectres fueron obtenidos en el Laboratorio
de Fisica Atémica y Molecular de la Facultad de Ciencias de la UNAM, del cual
formo parte desde 19795.

Para corroborar los resultados de la espectroscopia Mébéssbauer, se
obtuvieron varios difractogramas de rayos-x, algunos de los cuales se realizaron por
el Ing. Armando Reyes en el CIMAV, Chihuahua y el resto en el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM, por el M. en C. Raul Escamilla. La
interpretacién de los difractogramas, asi como el ajuste Reitveld de ellos, fue
realizada por el Dr. Luis Fuentes del CIMAV.

Adicionalmente, se reportan resultados de magnetometria, realizados por el
Ing. Oscar E. Ayala, en el CIMAV.



Para determinar el tamafo de grano de los diferentes cristales que se
forman al someter la muestra a tratamiento térmico, se realizaron estudios in sifu de
microscopia electrénica por transmision. Estos resuitados fueron obtenidos por el
Dr. Mario Miki, en el CIMAV.

Por (ltimo, se presentan las conclusiones de este trabajo y las posibles
lineas de investigacién a futuro asi como un apéndice con los cuatro trabajos
publicados, que avalan la parte medular de este trabajo.



CAPITULO 1
MATERIALES AMORFOS

INTRODUCCION

El desarrollo de los materiales amorfos se inicia en 1950 cuando Brenner'
sintetiza el amorfo NiP por deposicion electrolitica. Curiosamente, esta importante
investigacion no se publica en ninguna revista de circulacion internacional, sine que
aparece como un reporte interno de! National Bureau of Standards. En 1951 se
encuentra’ que elementos semiconductores como Ge, Si, As, Se y Te, pueden
producirse en estado amorfo. Es aqui donde empieza uno de los grandes
parteaguas en la Ciencia de Materiales.

En la década de los sesentas se refinan los métodos de preparacion y
aparecen los modelos estructurales, lo cual lleva a que las baterias discursivas se
enfoquen al entendimiento de dichos materiales. En los afios setenta, la aparicion
de la técnica de “melt spinning” (rotacién de metal fundido) permitié la produccién de
materiales amorfos a gran escala con bajo costo, lo que generd una avalancha de
articulos y conferencias, cuyo propésito era el de caracterizar el estado amorfo y
estudiar sus posibles aplicaciones tecnologicas. Baste decir que a principios de esa
década, el nimero de articulos publicados scbre metales amorfos escasamente
llegaba a cien por afio, mientras gque a finales de los afios setenta el namero se
aproximaba a mil.

En las décadas de los ochentas y los noventas se han aplicado una gran
cantidad de técnicas para caracterizar las aleaciones amorfas y se han desarrollado
un gran nimero de aplicaciones tecnologicas, las cuales mostraran, a decir de
Gonser®, si los amorfos pueden ser considerados como el material del siglo.

1.1 MODELOS ESTRUCTURALES

La palabra amorfo viene del griego o que es un prefijo privativo y de popé¢no,
forma, es decir, un amorfo es un cuerpo sin forma regular o bien determinada. En
este sentido, el uso de la palabra amorfo expresa nuestra ignorancia al pretender
definir su estructura; por ello, en la dltima década un gran namero de investigadores
ha preferido denominarlos como vidrios metalicos, en lugar de metales amorfos. Un
factor que contribuyd a esta designacion fue la fabricacion de una aleacion que se
registré con el nombre Metglas, a la cual nos referiremos mas adelante.

Pese al significado literal de la palabra amorfo, se han realizado grandes
esfuerzos para determinar la estructura de corto alcance de los arreglos atomicos de
estos materiales y la pregunta fundamental es si un amorfo consta de pequefias
unidades de tipo cristalino, o es mas parecido a un liquido sobreenfriado. En
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realidad la respuesta no es clara, pero se sabe que el estado amorfo tiene lugar
entre el estado liquido y el sélido.

Uno de los modelos mas aceptados para describir la estructura amorfa es el
empagquetamiento denso al azar de esferas duras (DRPHS)*, propuesto por Bernal®
en 1960, para intentar describir la estructura de los liquidos. Flnney extendio el
modelo y actualmente es el mas popular para describir a los amorfos. Este modelo
lo construyd con 8000 balines, los cuales echd en una "vejiga” de hule que cerrd y
amaso con vigor para maximizar la densidad. La estructura fue "congelada”,
vertiendo cera caliente dentro de la bolsa y dejandola enfriar. Las coordenadas de
los balines fueron determinadas con un microscopio "viajero” que barria toda la
estructura y que fue disefado especialmente para este experimento; también se
hizo con balines de diferentes diametros. Estas estructuras, que se denominan
actualmente como estructuras de Bernal-Finney, presentan un ordenamiento de
corto alcance.

A raiz de este modelo se han generado una gran cantidad de algoritmos Y
simulaciones computacionales para modelar a los materiales amorfos. Fujita
propone una representacion intuitiva del orden-desorden de la estructura de un
amorfo, cuando éste se prepara por medio del templado rapido. En la figura |-1 se
muestra la grafica del volumen libre (que, desde el punto de vista termodinamico, es
el volumen promedio disponible para las vibraciones y movimientos de cada atomo)
contra la temperatura. Cuando la aleacion esta en el estado cristalino, el volumen
libre (V5), aumenta linealmente con la temperatura, mostrando un coeficiente de
expansion térmica constante.

L nguida
sobreenrinda

Rapida

Anrio

Volumen Libre ¥y

Cristaling

.r‘ ] m

Temperatura

Figura 1.1. Diagrama del volumen libre contra la temperatura, donde Ts, Tg ¥ Tr representan las
temperaturas de fusién, de la transicion vitrea y del liquido sobreenfriado, respectivamente.

t Del inglés Dense Random Packing of Hard Spheres.
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Al llegar al punto de fusion Tm, el material se transforma en liquido y hay una
gran expansion volumétrica, que se puede explicar en términos de un aumento en
las vibraciones atémicas debido a la relajacion de los potenciales interatémicos, o
bien por una gran cantidad de hoyos que se han formado al pasar al estado liquido.
Estos, a diferencia de las vacancias en un cristal, deben ser deformables y moverse
continuamente, intercambiando sus posiciones con los atomos. Esta es la teoria de
hoyos para liquidos, que explica que la expansion termica en un liquido sea mayor
que en un solido, debido a que la formacién de hoyos es mucho mas facil en el
primer caso que en el segundo.

Si ahora partimos del estado liquido, enfriandolo lentamente, se forman
centros de nucleacion que permiten que el cristal crezca en torno a éstos y se lleva
a cabo el proceso de cristalizacion. También es posible, en algunas ocasiones,
mantener al liquido en un estado sobreenfriado a una temperatura Ts, menor que la
del punto de fusién, sin que se produzca cristalizacion. Tagakl logré generar un
estado sobreenfriado en el bismuto y mostré, por difraccion de electrones, que el
halo era mucho mas definido y muy diferente del que se obtenia en el estado
liquido, arriba del punto de fusién. Lo anterior muestra que cuando se reduce la
temperatura, en un liquido sobreenfriado, es posible generar, paralelamente, una
estructura semi-ordenada, con una reduccién considerable en el volumen libre
(figura I-1).

Cuando el liquido es enfriado rapidamente (=10° Kfs), la pérdida de
movilidad repentina conlleva la creacién de un estado “congelado® a una
temperatura Tg, que se conoce como la temperatura de transicion vitrea, en la cual
la alta viscosidad es tal, gue impide relajaciones estructurales. A temperaturas
menores que Tg, los movimientos atomicos en este estado sobreenfriado se
asemejan mas a vibraciones cristalinas que a los movimientos, mas o menos
caodticos, que se dan en un liquido. Esto puede inferirse del hecho de gue su
coeficiente de expansion térmica es mas parecido al de la fase cristalina. Este
estado congelado se identifica con el estado amorfo, y su volumen libre es mayor
que el del cristalino, pero menor que el del liquido (ver figura I-1).

Esta descripcion del estado amorfo sugiere que el estado liquido es
precursor de los arreglos atémicos que dan lugar a la cristalizacion. Las unidades de
estructuras ordenadas deben ser pequefios cumulos atdmicos, que forman
“ambriones™ de cristales y que difieren de los cristales “reales” debido a que tienen
un tamafo subcritico, son inestables y, presumiblemente, son estructuras
distorsionadas, segun el modelo de Bernal-Finney.

L2 TECNICAS DE PREPARACION

Existen solidos que en su estado natural scn amorfos (como el silicio), cuyas
propiedades y aplicaciones son bien conocidas. En 1960, Duwez sintetiza la
primera aleacion amorfa y, a partir de entonces, se han desarrollado diferentes
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métodos para preparar soélidos amorfos, que a continuacién se describen
brevemente.

a) Evaporacion Térmica

Esta técnica se utiliza para la obtencion de peliculas delgadas
amorfas y consiste en evaporar al vacio (10'6 torr) el compuesto inicial,
para después condensarlo en un sustrato frio. El calentamiento puede
realizarse a través de un portamuestras habilitado como elemento
resistivo, al que se le aplica una corriente eléctrica, o bien,
bombardeando la muestra con electrones de alta energia. Este Gltimo
método se aplica en el caso de que la aleacién tenga aito punto de
fusién.

b) Rociado

El método de rociado (sputtering} consiste en bombardear la
muestra con iones muy energéticos, generados por un plasma a baja
presién, con el objeto de erosionar al material, ya sea atomo por
atomo, o conjuntos de atomos, para después depositarlo, en forma de
pelicula en un sustrato. La manera mas simple de inducir el rociado es
aplicando un alto voltaje negativo a la superficie de la muestra, para
que atraiga a los iones positivos del plasma. Esta técnica tiene la
limitacion de que la muestra debe ser un buen conductor, para
garantizar su funcionamiento como electrodo.

c) Irradiacion

La interacciéon entre particulas ionizantes de alta energia y
solidos cristalinos puede provocar un dafo estructural tal, que genere
un estado amorfo. Con la irradiacidn se producen peliculas
superficiales amorfas, de algunas decenas de nanémetros de espesor.
Este proceso es de uso frecuente en la industria de los
semiconductores, donde a menudo -se requiere contaminarios para
variar sus propiedades electrénicas.

d) Solidificacion ripida

Este método consiste en enfriar la aleacién fundida lo
suficientemente rapido como para impedir que se forme la estructura
cristalina. La rapidez de enfriamiento tipica requerida es del orden de
10° K/s. La técnica mas utilizada para lograr esta razdén de
enfriamiento, es la rotacion de metal fundido (melt-spinning), que se
describe en la seccidn II1.1.




1.3 APLICACIONES

1.3.1 Electronicas

como elementos pasivos en los dispositivos electronicos
amorfos Si0O; y Si3N4 se utilizan como aislantes en transistores de pelicula delgada),
o bien pueden ser usados como elementos activos. A continuacion se detallan

En este tipo de aplicaciones, los materiales amorfos gueden ser empleados

algunas de elias.

a) Xerografia

En las maquinas fotocopiadoras se incluye una pelicula
delgada amorfa de selenio con un porcentaje bajo de arsenico (para
mejorar las propiedades mecanicas de la pelicula), que actia como
fotorreceptor, creando el negativo del documento a copiar. Este
fotorreceptor de pelicula amorfa satisface las caracteristicas
requeridas, como son: buena resistencia mecanica para evitar
procesos abrasivos, quimicamente inerte para evitar degradacion ante
la presencia de luz intensa y alta resistividad eléctrica (p > 10" @ cm),
para evitar flujos de carga que daifien el contraste de la imagen.

bB) Celdas solares

Probablemente uno de los desarrollos tecnoldégicos mas
importantes en este campo sea la utilizacion de semiconductores
amorfos para transfomar la luz solar en energia eléctrica, ya que la
eficiencia maxima de una celda fotovoltaica de semiconductor amorfo
es de 31%, la cual es apreciablemente mayor que la de sus
contrapartes cristalinos, que es de 25%.

c) Transistores de pelicula delgada

En la actualidad hay una gran demanda de pantallas planas
para ser utilizadas en televisores miniatura o en computadoras /ap-top.
Los componentes opticos utilizados hasta ahora son cristales liguidos,
pero en la actualidad se esta buscando una alternativa que consiste en
utilizar elementos individuales tales como transistores de pelicula
delgada (TFT') de materiales amorfos. Los TFT representan una

1 Del inglés Thin Film Transistors.

(como ejemplo, los




unidad gréafica o pixel y un arreglo bidimensional de éstos puede dar
lugar a una pantalla plana, con mejor resolucion que las ya existentes.

1.3.2 Opticas

Los materiales amorfos se han utilizado como componentes opticos pasivos
(como vidrios de alto indice de refraccion), pero recientemente se usan como
elementos activos en diodos emisores de luz. Los diodos fabricados a base de
peliculas amorfas de silicio poroso hidrogenado, son electroluminiscentes cuando se

contaminan con portadores tipo p o “n”. Tales dispositivos emiten luz en la region
del visible, a temperatura ambiente®"

1.3.3 Magnéticas

Se han propuesto una gran cantidad de aplicaciones tecnolégicas para
explotar las propiedades magnéticas (linicas) de los vidrios metalicos. La existencia
de un orden ferromagnético en estos materiales cambid la concepcion del
ferromagnetismo. Originalmente, se habia pensado que este estado requeria de un
orden traslacional de largo alcance, como en un cristal, sin embargo, la interaccion
de intercambio entre dos espines, la cual, en dltimo término da Ilugar al
ferromagnetismo, es de corto alcance. Es mas, debido a que los alrededores locales
en un amorfo son muy parecidos a un cristal, el descubrimiento de que éste pueda
existir en un amorfo, tal vez no deba ser tan sorprendente.

Fue Gurbanov'', en 1960, quien predijo la posible emstenma de
ferromagnetismo en el estado amorfo y fue hasta 1962, con el descubrimiento' de
que la aleacion FegsP1oCy era ferromagnética, que empieza realmente el estudio de
estos materiales. Como ya se mencion6, las aleaciones amorfas que mas
expectativas han causado, desde el punto de vista tecnolégico, son las que estan
constituidas por uno o varios metales de transicion (T} y uno o varios metaloides (M)
con una composicion del tipo Tgo Mzo.

Los vidrios metdlicos exhiben una combinacion unica de propiedades
magnéticas y mecénicas; por lo general son materiales magnéticamente “suaves”,
es decir tienen bajos campos coercitivos, lo cual refleja una gran homogeneidad
estructural e implica que las fronteras de grano, que actian como centros de anclaje
para paredes de los dominios magnéticos, practicamente no existen. Otra medida
de su suavidad es que su anisotropia magnética es muy pequefia y en algunos
casos cero. Estas propiedades, aunadas a su dureza, tenacidad y resistencia
mecanica, ofrecen grandes posibilidades de aplicaciones que involucren un uso
continuo'® (por ejemplo, cabezas de grabacion).



Los metales amorfos tienen otra importante ventaja sobre sus contrapartes
cristalinas y es que su magnetizacion, temperatura de Curie y magnetoconstriccion,
pueden variarse lenta y continuamente, cambiando ligeramente las proporciones
entre los dos metales de transicién o los metaloides, siempre y cuando la
composicion se preserve alrededor de TgoMao,
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capfruron
ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

INTRODUCCION

En 1957, Rudolph Mossbauer' descubrié el efecto que hoy lieva su nombre
y que lo hizo merecedor al Premio Nobel en Fisica en 1961. El efecto Méssbauer no
es mas que la absorcion nuclear resonante de la radiacion emitida por un ntcleo.
Este fendmeno habia sido buscado sin éxito durante treinta afios antes de que
R. Md&ssbauer realizara, accidentalmente, la primera observacion de absorcion
resonante sin retroceso en "7Ir,

En el presente capitulo se hace una breve descripcion del efecto
Méssbauer, del arreglo experimental para observarlo y de las interacciones entre el
nticleo absorbedor con su nube electrénica, asi como el de éste con los iones que
rodean al atomo. A partir de éste andlisis, se pueden definir los llamados parametros
Mé&ssbauer, que son las cantidades que se determinan experimentalmente.

I.1. ABSORCION RESONANTE

Para que ocurra la absorcion resonante es necesario que durante la emision
y la absorcién de la radiacion los nicleos correspondientes no reculen, ya gue este
retroceso toma parte de la energia de la radiacién que, en el caso de nigcleos libres,
produce un corrimiento en la linea de emisién (y de absorcion), que generalmente es
mayor que el ancho natural de la linea correspondiente a la transicion nuclear y que
hace que se pierda la “sintonia” del proceso resonante. En la figura [l-1 se muestra
el corrimiento entre la linea de emision y de absorcion, debido a la energia de
retroceso E; de los nucleos.

— d nin
m
3
@
(o'l
=

Absorcion

Er E +Er Ey
—_—

Figura II-1. Corrimiento entre la linea de emisién y de absorcién, por la energia de retroceso E,
de los nicleos. La zona de traslape es en la que ocurre la resonancia.
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La condiciébn para que ocurra la resonancia se cumple cuando un atomo
esta sujeto a la malla cristalina de un soélido (o a una molécula) y la energia de
retroceso es tal, que no se altera la estructura cristalina. En este caso, el atomo
emisor solo puede excitar fonones del cristal; sin embargo, también puede ocurrir
que la energia de retroceso sea menor que la energia de excitacion fonénica y
entonces es el cristal, como un todo, el que retrocede, lograndose asi que la linea
de emisidn no sufra corrimiento alguno; esto es, la energia del foton emitido es
esencialmente igual a la energia de la transiciéon nuclear y puede absorberse en un
proceso semejante (absorcion sin excitacion fondnica), de forma tal que, en
promedio, la energia transmitida a la red, a lo largo de muchos procesos, €s la
energia de retroceso del atomo libre. La fraccién de eventos que ocurren sin emision
fondnica (tanto en la emision como en Ia absorcion del gamma) se conoce como la
fraccion Mdssbauer y viene dada por

[ g
_f—"':"pL" r‘Li!:‘-_._l i (1)

donde <x*> es la amplitud vibracional cuadratica media del nucleo en la dlrecc:on de
la radiacién y E, 1a energia del rayo-y. Obviamente, la expresion para <x*> depende
de las propledades vibracionales de la red cristalina y en sélidos reales puede ser
muy compleja, pero siempre es posible |deal|zar el cristal y aplicar el modelo de
Debye. En este caso, la expresidén que se obtiene® para la fraccién Massbauer es:

con E; la energia de retroceso del nlcleo, k la constante de Boltzmann y & la
temperatura de Debye del cristal. De la ecuacion anterior, es claro que f es grande
cuando &5 es grande (es decir, una red con enlaces cristalinos fuertes) y cuando la
temperatura T es pequefia. En el limite, cuando T— 0, la ecuacion (2) se transforma
en:

[ 3E
fr—>o = exp{" 2k8 } ' (3)

2

Es decir, la absorcién 6 emision resonante sin retroceso se optimiza si el nicleo esta
fuertemente ligado a una red cristalina a baja temperatura.
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/I.2 FORMA DE LA LINEA DE ABSORCION

Para obtener un especitro Méssbauer se utiliza, como fuente de rayos-y, al
nucleo emisor en su estado excitado, embebido en una matriz solida. La radiacion
es reabsorbida por los nucleos del sistema bajo estudio.

La energia efectiva del rayo-y puede modificarse si la fuente y el absorbedor
estan en movimiento relativo con una velocidad v, de tal manera que la energia
difiere de £y por un pequefo corrimiento Doppler &= (Wc)Ey. Si los valorés de
Eyde la fuente y el absorbedor coinciden a una cierta velocidad, la absorcion
resonante tendra un maximo y el nimero de cuentas del detector tendra un minimo.
A velocidades mayores o menores, la resonancia disminuira hasta que sea cero. La
forma de un espectro Méssbauer, es una grafica de transmision versus la velocidad
Doppler entre la fuente y el absorbedor, es decir, versus la energia efectiva del
rayo-y, (ver figura II-2).

Conirmienta Doppler relativo £= v Ey
¢

Figura I-2. Espectro Méssbauer de transmision en funcion del corrimiento Doppler.

La forma de la linea de absorcién es facilmente derivable. Si la probabilidad
de emision sin retroceso de la fuente es f; y la radiacion tiene un ancho de lineaT, la
distribucién de energias en torno a la energia de los fotones emitidos Ey, viene dada
por la férmula de Breit-Wigner, que nos conduce a una distribucién Lorentziana; esto
es:
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f I dE

N(E)dE = (4)

27 (E-E,) +@)

con N(E) el nimero de transiciones con una energia entre £ y E+dE. Analogamente,
la probabilidad de absorcion resonante tiene un perfil determinado por:

)
(E E) +(%)2

donde oo €s una constante nuclear llamada la seccién transversal de absorcion y
viene dada por:

oc(E)=0,— (5)

2(?’1 )21+1 5
U_x/E +11+a ©)

donde T, e I, son, respectivamente, el espin nuclear del estado basico y del estado
excitado y o es la constante de conversion interna.

1.3 ISOTOPOS MOSSBAUER

Para observar el efecto Mossbauer se deben cumplir varios requisitos:

1. La energia del rayo-y debe estar en el intervalo entre 10 y
150 keV, de preferencia menor que 50 keV, ya que tanto ia
fraccion Méssbauer f como la seccion transversal resonante
op decrecen cuando £, crece.

2. La vida media del primer estado excitado del nucleo, la cual
determina el ancho de linea (I'), debe estar entre 1y 100 ns,
ya que si ésta es mas grande, I' es muy estrecha, y cualquier
vibracidn mecénica puede destruir la resonancia; si es mas
pequefa, la linea es tan ancha que puede ocultar las
interacciones hiperfinas.

3. Para que una fuente tenga utilidad practica, debe existir un
precursor que tenga una vida media larga que pueble el
estado excitado.

4, El is6topo en su estado basico debe ser muy abundante.
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La resonancia mas popular es, sin lugar a dudas, la transicién de 14.4 keV
del *Fe, cuyo precursor es el *’Co, el cual decae, por captura electronica, al nivel
de 136.4 keV del °'Fe, que a su vez puebla el primer estado excitado (I = 3/2), el
cual decae al estado basico (I, = 1/2) emitiendo un foton de 14.4 keV (ver figura
11-3). El tiempo de vida de este estado es de t = 97.7 ns, asi que el ancho de linea,
calculado a partir de las relaciones de indeterminacién de Heisenberg, es de
I'y = 467 X 10 eV. Puesto que las lineas de emision y de absorcion se
superponen, hay que convolucionar las curvas y, en ausencia de factores que
puedan producir ensanchamientos, el ancho experimental ( T') de la linea de *'Fe
es 20w, que en términos de la velocidad Doppler ( v/ic =T /E, ) es de 0.192 mm/s.
Podemos pensar que un corrimiento en la linea Mdssbauer, de la mitad del ancho
experimental, ya es detectable, de forma que:

AE _ U5 467x10°(er)

E, E,  144x10*(eV)

4 ¥

=032x107"

De lo anterior vale la pena resaltar la precision intrinseca de esta técnica
experrmental que es capaz de detectar cambios fraccionales de energia del orden
de 107"

a7
Co 270 dias

Captura electronica

F
512 = 1364 keV
1.45x10
an
1 144 keV
11'2 v

Figura 1-3. Esquema de desintegracion del °'Co.

Uno de los aspectos experimentales mas importantes es la matriz en la que
se monta el nlcleo emisor, ya que debe tener una fraccion Méssbauer grande y una
sola linea de emision o, lo que es 1o mismo, que la linea no se desdoble por las
interacciones hiperfinas. Por Io general se escoge una mafriz con estructura cubica
de paladio, platino & rodio y el *Co se difunde en el metal.
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1.4 [INTERACCIONES HIPERFINAS

El efecto Mdssbauer produce una radiacion casi monocromatica, con una
definicién tal que es idonea para estudiar las interacciones debidas a la nube de
carga y los iones que rodean al niclec Mgssbauer en el material bajo estudio. Las
tres principales interacciones son:

1. La interaccién coulombiana entre la carga electronica y la
carga nuclear. Este efecto produce un corrimiento de la™
velocidad cero en la linea de absorcion y es conocido como el
corrimiento isomérico (3).

2. La interaccién cuadripolar eléctrica entre el momento
cuadripolar nuclear y el tensor gradiente de campo eléctrico,
generado por los alrededores en el nucleo. Este efecto
produce, en el caso del *’Fe, que la linea de resonancia se
desdoble en dos.

3. La interaccién dipolar magnética entre el momento magnético
del nucleo y un campo magnético, que puede ser interno o6
externo. El resultado es un desdoblamiento de la linea en seis
lineas (en el caso del 57Fe).

I.4.1 Corrimiento Isomérico

En muchos casos es conveniente considerar la interaccion coulombiana
entre los electrones y el nlcleo con un modelo de cargas puntuales, que predice que
no hay cambio en la energia de interacciéon coulombiana, cuando un nticleo decae
de su estado excitado a su estado basico. Sin embargo, el nucleo tiene un tamano
finito y la funcién de onda de los electrones s y p1» (estos Ultimos si se toma en
cuenta el caso relativista) es diferente de cero en el origen nuclear. Por lo tanto,
puede existir un cambio fraccional en la energia durante la transicion.

La energia coulombiana para un electron de carga -e, moviéndose en el
campo de fuerza de un nicleo de carga +Ze, viene dada por:

282 1 dT
By == b PO @)
donde g es la permitividad del vacio, r la distancia radial y -e lw (0l 2 es la densidad
de carga en el volumen dz. Si el nicleo tiene forma esférica con un radio R, la
ecuacion (7) sélo es valida para r > R; pero si r < R, hay que hacer una correccion a
la energia (W), suponiendo un modelo para la densidad de carga del protén dentro
del nticleo®. Si ésta se toma como uniforme, se obtiene:
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ze* R, ()", (8)

1
W=
10

&
2 .y ;- .
donde | w4(0)|* es la funcién de onda electrénica en el origen nuclear.

Si el radio nuclear sufre un pequefio cambio AR, durante la transicion del
estado excitado al basico, habra simultdneamente un cambio en la energia
electrostatica dada por:

1 AR 2
AW =—2Z*R* —|¥.(0) .
5 2R [v.0) (9)

El valor AR/R es caracteristico para cada transicién y es del orden de 10
Puesto que la espectroscopia Mdssbauer compara la diferencia energética de las
transiciones nucleares entre la fuente y el absorbedor, el corrimiento isomérico
(también llamado quimico) observado, viene dado por:

§=v5—1;2e21e2 %Uq{f(om2 ), (10)

donde | ¥(0)al? y | Ws(0)|? son las densidades electronicas de los electrones s
(y p12) en el origen nuclear de la fuente y el absorbedor, respectivamente.

Adicionalmente al corrimiento isomérico, existe otro efecto que desplaza la
linea de la velocidad relativa cero, que es mucho mas pequefio que el anterior,
flamado corrimiento Doppler cuadratico, el cual fue observado por primera vez por
Pound y Rebka®, en 1960. Este es debido a que los nucleos, tanto del emisor como
del absorbedor, estan vibrando en la red cristalina. El periodo de vibracion es mucho
menor que el tiempo de vida de la transicion Méssbauer, y el valor medio del
desplazamiento y de la velocidad son efectivamente cero, pero no asi el valor
cuadratico medio de la velocidad (< v ?>).

Si vpes la frecuencia del foton emitido por el nucleo en reposo, el
corrimiento en frecuencia v por el efecto Doppler, es:

Y
v=v0(l—lcoscx)(l—x?] 2 (1)

c c

donde v es |la rapidez relativa entre [a fuente y el absorbedor y o el angulo entfre v y
la direccién de propagacion del rayo-y. En un modelo de oscilador arménico, el valor
medio de v es cero; por tanto, sélo el término cuadratico de la ecuacion anterior es
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el que puede influir en la resonancia Méssbauer. Considerando que v « ¢, la
ecuacion (11) se puede aproximar a:

v vo[l ; (2"02)] (12)

lo cual produce un corrimiento en la linea Méssbauer

SE  Vy— ?
E VOVO V:"gvcz)' (13)

¥

La descripciéon del comportamiento del corrimiento isomérico en todo el
intervalo de temperaturas depende, evidentemente, del modelo cristalino utilizado.
Con frecuencia, el comportamiento real de un cristal no se puede describir con
ninguno de los modelos “tradicionales” (oscilador arménico, Einstein, Debye). Sin
embargo, el comportamiento de < v2 > (y, en consecuencia, del corrimiento
isomérico) a altas temperaturas, predicho por estos tres modelos, es el mismo:

(v*) _==T. (14)

m

de tal forma que, sustituyendo en (13}, se obtiene:

oF 3k
[E_J = ome? T (15)

¥

T—am

De aqui que, al aumentar la temperatura (7) del solido, el corrimiento
isomeérico decrece linealmente con ésta, por el efecto Doppler cuadratico.

Para poder discriminar entre los diferentes modelos cristalinos es necesario
conocer el comportamiento de & a bajas temperaturas. En esta region, el modelo de
Einstein predice que:

oE 3k
[fJE :'*Z"'_zgﬁi (16)

E mc

r

donde & es la temperatura de Einstein del sélido

Si el modelo es el de Debye, también en el caso T— 0, el corrimiento viene
dado por:
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donde & es la temperatura de Debye del sélido. De aqui que cuando T— 0, la forma
de la curva es mas compleja y muy diferente para cada compuesto.

11.4.2 Interaccion cuadripolar eléctrica

Cualquier nicleo con un espin mayor que 1/2 tiene una distribucion de carga
asimétrica. La magnitud de la deformacién de ésta se conoce como el momento
cuadripolar nuclear Q y viene dado por:

eQ= jpr2(3cosz Q—I)dr (20)

donde e es la carga del proton, p la densidad de carga nuclear en el elemento de
volumen dz, que esta localizada a una distancia r desde el centro del nicleo y
formando un angulo #con el eje de cuantizacion del espin nuclear.

El potencial electrostatico (V) en el nicleo, debido a una carga q localizada
a una distancia r de él, viene dado por V=g/4rer, donde g es la permitividad del
vacio. El hamiitoniano que describe la interaccion del momento cuadripolar nuclear
con la distribucién de carga electrdnica puede escribirse como:

H=-éeQ-VE, (21)

donde VE es el gradiente de campo eléctrico

VE=-V, = . (22)

Escogiendo un sistema de ejes principales, para que el tensor sea diagonal,
tal que el eje z esté en la direccién de la maxima componente del gradiente de
campo eléctrico (Vi =eg) y tal que | Vil > | Vil = | Vi, la ecuacion (21) se
transforma en (tomando en cuenta la ecuacion de Laplace (Vi V)tV = 0)):

e

2
= 0 ey Pav?]=—292 3¢ ipn -1 23
21(21—1)[“ ¥ pL-ren-n] @)

D wty o= ']'41(21—1)
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donde 12, I, I, e I, son los operadores del espin nuclear y 7=(Vix - V) / Vz; €5 el
llamado parametro de asimetria. Si n es cero, los niveles energéticos vienen dados
por:

=311 [3m] — 11 +1)] (24)

donde m; es el nimero cuantico de espin y puede tomar los valores de I, I-1,..., -
En el caso del >Fe, el estado excitado (I.=3/2) se desdobla en dos subniveles,
rompiéndose parcialmente la degeneracion: uno para m, = = 3/2 y una energia
+e°qQ/4 y el otro para m; = £ 1/2 y una energia -e°qQ/4, mientras que en el estado
basico (I, =1/2) no se rompe la degeneracién y, por lo tanto, no sufre
desdoblamiento alguno.

En el caso que n sea mayor que cero, solo existe solucion exacta para 1=3/2
y esta es:

12

ﬂ?_[g,mj ~ KD+ 73)", (25)

¢~ 412I-1)

En el caso del ¥Fe, el espectro resultante es un doblete (ver figura 1I-4) con
una separacion

AQ=(e*qQ/ 21+ 7 13) (26)

que es el llamado desdoblamiento cuadripolar

|+3/2 >

[=3/2
|+ 12 >
I=1/2 Lt |+1/2 >

Figura l1-4, Desdoblamiento cuadripolar para la transicién
del estado 1. =3/2 al estado [,=1/2.
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I1.4.3 Interacciones magnéticas

La segunda de las interacciones hiperfinas es el efecto Zeeman nuclear,
que se produce cuando existe un campo magnético en el nucleo. Este campo
magnético puede ser producido por la red cristalina, via interacciones de
intercambio, o bien por un campo externc aplicado.

El hamiltoniano que describe la interaccion dipolar magnética viene dado

>

por:
oy H gL K 18),

en donde u es el momento magnético nuclear, I es el espin nuclear, g el factor de
Landé nuclear (g=p /I un) ¥ py €l magnetdn nuclear de Bohr. Suponiendo que H esta
sobre el eje z, los valores propios del hamiltoniano vienen dados por:

m
E_ :—-}%:——gyh,h’mz , (19}

donde m, es el valor propio de Iz (m, =1, I-1,..., -I); es decir, la interaccién rompe
totalmente la degeneracion y desdobla un nivel con espin nuclear I en 2I+]
subniveles. Las reglas de seleccion en el caso de transiciones dipolares magnéticas
(Am= 0, +1), determinan el nimero de lineas observadas. Por ejemplo, en el caso
del *Fe (la transicién Méssbauer es del estado I = 3/2 al I, =1/2) sélo pueden
ocurrir seis de las ocho transiciones posibles (ver figura 11-5).

=]

— |-32>

|- 12 >

I=3/2
2 14 1+12>

|+ 32 =

1+1/2>
=12

[-12=

Figura 11-5. Desdoblamiento magnétice para la transicién
del estado 1, =3/2 al estado I;=1/2.
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11.4.4 Interacciones combinadas

Cuando estan presentes tanto la interaccion magnética como la cuadripolar,
no es de sorprender que el espectro hiperfino se complique considerablemente, ya
que ambas tienen que ver con la orientacion del momento cuadripolar nuclear
respecto de la direccidn del gradiente de campo eléctrico y de la direccidén del
campo magnético y puesto que los ejes principales no son necesariamente
colineales, el efecto resultante puede ser muy complejo.

El hamiltoniano, que es la suma de las dos interacciones, no tiene solucion
general solo existen soluciones particulares; por ejemplo, para la transicion
1/2 - 3/2, cuando la interaccion cuadripolar es mucho mas débil que la magnética y
puede ser tratada como una perturbacion a esta Ultima. En este caso, los niveles
energéticos vienen dados por:

1)|m=|+}5 e’qQ [3(:052 8 — 1]

4 2 @7

Eou = —gy Hm, + (-

en donde @es el angulo entre la direccién del campo magnético y el eje z del tensor
gradiente de campo eléctrico.

Por suerte, en el sistema estudiado en el presente ftrabajo, el
desdoblamiento cuadripolar promedio es cero, por lo que no ahondaremos mas en
este tema.

I1.5 ARREGLO EXPERIMENTAL

El disefio experimental de un espectrometro Mdssbauer se muestra en la
figura lI-5 y consta de:
1. Fuente Méssbauer de *’Co (radiacién y).

Servosisterna de movimiento.
Absorbedor 6 muestra.
Horno o cridstato.

Detector.

Sistema de amplificacion.

Tarjeta de multicanal.

o N o O A WLDN

Computadora.
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] _ Horno
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SERVO SISTEMA Criostato
_ Analizador
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s mmpmemy
Genarador
de
Funciones

Figura 11-6. Diagrama en bloques de un espectrémetro Méssbauer.

La observacion de un espectro Méssbauer requiere de una comparacion
entre Ia intensidad transmitida por el absorbedor, en y fuera de resonancia. Para
lograr esto, es necesario que exista un movimiento relativo entre la fuente y el
absorbedor. Una manera de lograrlo es moviendo la fuente radiactiva con
aceleracion constante en sincronia con el barrido de los canales del multicanal, de
tal forma que con cada canal se pueda asociar esencialmente una velocidad.

La fuente esta fija en el eje de un motor y se cubre con un blindaje de
plomo, de tal manera gue solamente hay una abertura (colimador) que permite el
paso de la radiacion al absorbedor y de éste al detector.

El absorbedor puede colocarse en un criéstato o en un horno para variar su
temperatura, ya que la variacién con la temperatura de las diferentes cantidades
medidas, puede relacionarse con procesos fisicos importantes, como transiciones
magnéticas, transiciones estructurales, etc.

La radiacién transmitida a través del absorbedor es recibida por un detector,
que es un contador proporcional, y la sefial se preamplifica y amplifica. Estos puisos
pasan a la tarjeta multicanal (la cual puede operar en forma de analisis de altura de
pulsos o bien como multiescalador) que esta instalada en una computadora, en la
cual se hace la discriminacion de la radiacion, operandola como analizador de altura
de pulsos; con ello se pueden eliminar los pulsos de energias mayores y menores
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que la de 14.4 keV. Hecho lo anterior, la tarjeta se opera en forma de multiescalador
y los datos se registran y almacenan en la computadora.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

CAPITULO 1l
INTRODUCCION

Las aleaciones amorfas son un excelente material para producir
nanocristales, ya que la formacién de las diferentes fases crlstahnas puede
controlarse mediante un tratamiento térmico. En 1988, Yoshizawa et. al.' reportan,
por primera vez, que la adicion de pequefas cantidades de Cu y Nb en aleaciones
del tipo FeSiB, mejora las propiedades magnéticas de la cinta, tanto en el estado
amorfo como en el cristalino. La formacién de una fase nanocristalina con estructura
cuibica de Fe(Si) centrada en el cuerpo (bcc *) y con un tamario de grano promedio
entre 10 y 15 nm, se obtuvo al calentar el amorfo a temperaturas entre 793 y 923 K.
La cristalizacion de esta fase, contrario a lo esperado (ya que la formacion de
cristales dificulta el desplazamiento de las paredes magnéticas, afectando
parametros tales como la permeabilidad magnetica ) mejora las propiedades
magnéticas de la muestra, reduciendo el campo coercitivo, aumentando la
permeabilidad y disminuyendo la magnetoconstriccion. La estructura es estable y
homogénea, aln después de ser tratada térmicamente a temperaturas entre 853 y
873 K, lo que se ha asociado con la presencia de atomos de Cu y Nb que inhiben el
crecimiento de los cristales, lo cual provoca un ablandamiento magnético, debido a
que el tamano de los cristales es pequefio comparado con la longitud de
intercambio, que es aproxnmadamente de 40 nm. Este ablandamiento magnético se
ha tratado de explicar’ en términos de desplazamientos de las paredes, que
conduce a una reduccion de las fuerzas de anclaje (pinning).

Cuando la muestra se somete a temperaturas mas altas (T > 873 K), ésta
presenta un drastico endurecimiento magnético, que aumenta el campo coercitivo
en dos o tres érdenes de magnitud. De un analisis tedrico, Herzer* ® encuentra que
la dependencia de la coercitividad (Hg) con el tamano de grano (D) viene dada por
He « D° Esto indica que un peguefioc aumento en D puede provocar grandes
cambios en la coercitividad. Consecuentemente, el endurecimiento magnético
puede ser debido al cambio en el tamafio de grano de los nanocristales, aunque
después de un tratamiento térmico a 893 K, se ha detectado la precipitacion de una
fase nanocristalina Fe,B, que puede ser la responsable de este endurecimiento.

Recientemente se ha observado®’ ablandamiento magnético en Vitrovac y
Metglas, lo que indica que este comportamiento no se puede deber a que los
atomos de Cu y Nb inhiban el crecimiento de los cristales. Esto lleva a pensar que el
proceso de nanocristalizacién no estd entendido completamente y el estudio de
estas aleaciones adquiere una relevancia especial.

t De aqul en adelante se utilizard la nomenclatura internacional bce (body centered cubic) para
designar a una fase ctibica centrada en el cuerpo.
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En el presente trabajo se analizan las transiciones magnéticas y
estructurales, en la aleacidn de Metglas® 2605 SC (Feg1B135Sias5C2), que se
presentan desde el estado amorfo hasta el cristalino. El estudio consiste,
principalmente, en el analisis de la cinta amorfa por medio de espectroscopia
Massbauer, y adicionalmente se realizaron e interpretaron estudios por microscopia
electrénica de transmision (TEMT), calorimetria diferencial de barrido (DSC?), rayos-x
y magnetometria. Estas técnicas nos permiten dar una interpretacion lo mas
completa posible del estado amorfo, asi como de las propiedades magnéticas, una
vez cristalizada la muestra.

IIl.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

La técnica mas comun para preparar las aleaciones amorfas es la de
“rotacion de metal fundido” (melt spinning)®, que consiste en enfriar la aleacion
fundida con una rapidez tal que no permite el arreglo de los atomos en su
configuracion de minima energia (el estado cristalino), dando lugar al estado amorfo,
que por lo general es metaestable. Esta tecnica se basa en la inyeccidon de una
aleacion fundida (fig. lll-1} sobre una rueda de cobre que gira rapidamente, con
velocidades tangenciales de! orden de 30 m/s. De esta manera, el sélido amorfo
emerge de la rueda en forma de cintas, cuyo espesor varia entre 20-100 um. El
espesor de nuestra muestra se determiné con un vernier digital y fue de 25 pm,
aproximadamente.

Figura lll-1. Representacion esquematica del proceso de “melt spinning“para producir cintas amorfas
en forma continua.

t Del inglés Transmission Electron Microscopy.
t Del inglés Diferencial Scanning Calorimetry.
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/1.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

El punto de partida para la sistematizacién de este estudio fue la obtencion
de una curva de DSC, a partir de la cual se estableci6 el programa de tratamiento
térmico a sequir. Las medidas fueron realizadas en un calorimetro Dupont 2100, con
un flujo de calor de 15 K / min, en fragmentos del material de estudio, de
aproximadamente 2 cm de largo por 1.5 ¢cm de ancho. La curva obtenida (fig. I11-2)
revela dos grandes picos exotérmicos, localizados a las temperaturas Txy = 820 Ky
Ty~ 826 K. El primero se asocia®"' con la transformacion parcial de la fase amorfa
a una fase bcc de a—Fe y el segundo refleja el cambio estructural de o que queda
de la fase amorfa, a una mezcla de compuestos de Fe-B con a—Fe’.
Adicionalmente, se observa un pico ancho entre 673 Ky 725 K, que probablemente
estad asociado con la transformacién del estado ferromagnético a uno
paramagnético, es decir, con la temperatura de Curie del amorfo. Para la
identificacién de estas transiciones de fase, la informacién que brinda la curva de
DSC no es suficiente, por lo que es necesario hacer un estudio sistematico de la
variacion del campo magnético hiperfino con la temperatura, por medic de
espectroscopia Méssbauer.
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Figura 1ll-2. Curva de calorimetria diferencial de barrido, donde T¢ es la temperatura de Curie
del amorfo, Tx: v Txz las temperaturas de cristalizacion de la muestra,
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La espectroscopia Mdssbauer es una de las técnicas mas sensibles para
detectar cambios fraccionales de energia, en las vecindades de los nucleos de
hierro, pero requiere de tiempos grandes de acumulacidén para lograr una buena
estadistica en los espectros. Esto representa un inconveniente cuando se quiere
realizar un estudio in-situ, en un sistema dinamico, que tiene transiciones de fase
gue dependen de la temperatura y del tiempo de calentamiento.

En el presente trabajo, el objetivo primordial es estudiar la variacion del
campo magnético hiperfino con [a temperatura, tanto en el estado amorfo como en
el estado cristalino, para lo cual es necesaric determinar las condiciones
(temperatura y tiempo) bajo las cuales, el material estd en su fase amorfa 6 en su
fase cristalina y evitar asi mezcla de fases, que tan sélo complicarian la descripcion.
Por lo anterior, se realizé un estudio de difractometria de rayos-x, para generar el
programa de calentamiento de la muestra.

/1.3 DIFRACTOMETRIA DE RAYOS-X

Con el objeto de establecer la dinamica de la cristalizacion, se
realizd un estudio de difractometria de rayos-x, para lo cual, se cortaron cuatro
pedazos de cinta de Metglas de aproximadamente 1 cmz, de los cuales tres se
recocieron en un horno de atmosfera controlada. Para evitar la oxidacién, el
calentamiento se realizdé en atmoésfera inerte (N»), a una temperatura de 753 K (80 K
arriba de la temperatura de Curie de la fase amorfa, a juzgar por la curva de DSC)
durante tiempos de 12, 18 y 48 horas, para posteriormente dejarlas enfriar
lentamente hasta temperatura ambiente. En [a figura [lI-3 se muestran los
difractogramas de la muestra tratada térmicamente, asi como el de la cinta as-cast
(es decir, sin ningln tratamiento).

Los difractogramas se obtuvieron en un difractometro Siemens D-5000, con
un voltaje de operacién de 30 kV y una corriente de 35 mA. La radiacion utilizada
fue la de la linea K, del cobre, monocromada coen un filtro de grafito.

Como puede observarse dela figura [I-3, el difractograma de la cinta as-
cast presenta un pico muy ancho, que refleja el caracter amorfo del material'®"®.

En los difractogramas de la muestra calentada a 753 K durante 12 y 18
horas, se observa la evolucion paulatina del sistema de su estado amorfo hacia el
cristalino, el cual sélo se alcanza, a juzgar por los difractogramas, después de 48
horas de tratamiento térmico.

Es importante resaltar que en el difractograma de la muestra as-cast, el pico
ancho, asociado con el estado amorfo, aparece centrado en 20=45, que es donde al
cristalizar la cinta aparece el pico mas intenso. Esto indica, como se mencioné en el
Capitulo |, que el estado amorfo es precursor del estado cristalino. Esto es mas
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Figura 1I-3. Difractogramas de rayos-x del Metglas as-cast
y tratada a 753 K, durante 12,18 y 48 horas.

evidente de la figura lll-4, en la cual aparecen superpuestos los difractogramas de
las muestras tratadas térmicamente durante 18 y 48 horas, donde la sefial del
estado amorfo envuelve los picos del estado cristalino.
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Figura H1-4. Difractogramas superpuestos de las muestras calentadas 18 y 48 hr.
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Para lograr la identificacion de las fases presentes, se compard el
difractograma de la muestra calentada durante 48 horas con diferentes patrones
cristalinos. Al realizar este analisis, el resultado obtenido es que la muestra cristaliza
en tres diferentes fases: a-Fe en una fase cubica, Fe:B en una fase tetragonal y
FesSi en una fase cubica. En la figura IlI-5 se muestra el difractograma de la cinta
cristalizada vy la posicidn de los picos de las fases presentes.
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Figura ill-5. Difractograma de fa muestra cristalizada.

Para determinar el tamano de los “embriones” cristalinos en el estado
amorfo, asi como la fraccion cristalina, resultante de someter la muestra a diferentes
tratamientos térmicos, se realizd un refinamiento Reitveld de los difractogramas del
material as-cast y de las cintas tratadas a 753 K durante 12, 18 y 48 hr. En Ila figura
-6, se presenta el difractograma de la cinta as-cast, el patrén calculado vy la
diferencia entre ambos. El resultado del refinamiento indica que es una solucién
solida amorfa de Fe, B, Siy C, con un tamario de dominio ordenado o coherente de
aproximadamente 1.5 nm y un rasgo no identificade que aparece alrededor de 30
grados.
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Figura l1I-6. Ajuste Reitveld de !a cinta as-casf, donde se muestran los datos experimentales (Yoo, €l
ajuste (Yeae) y la diferencia entre ambos (Dif).

Pese a que el difractograma de la muestra calentada durante 12 hr tiene
muy poca estadistica, se logré realizar el Reitveld (fig. I1I-7), para lo cual primero se
realizd un ajuste de la linea base. El modelo Reitveld del patron indica la presencia
de la fase amorfa en una concentracion relativa de aproximadamente 93 %, siendo
el resto una fraccion cristalina, cuyos parametros de red coinciden basicamente con
la estructura de a-Fe, con una posible solucién solida de B y Si.

INTENSIDAD (u.a.)

40
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Figura Ill-7. Ajuste Reitveld de la cinta calentada a 753 K durante 12 hr, donde se muestran los datos
experimentales (Yops), €l ajuste (Yeac) y la diferencia entre ambos (Dif).

Fn el caso de la cinta calentada durante 18 hr, el refinamiento Reitveld

(fig. 111-8) indica la presencia de dos fases, una de ellas -la amorfa- en una
concentracion relativa de aproximadamente 57%, y una fraccion cristalina que posee
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la estructura basica de o-Fe, con una posible solucion solida de B y Si.
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Figura li[-8. Ajuste Reitveld de la cinta calentada a 753 K durante 18 hr, donde se muestran los datos
experimentales (Yps), el ajuste (Yeac) ¥ 1a diferencia entre ambos (Dif).

A las cuarenta y ocho horas de calentamiento, la cinta esta totalmente
cristalizada y el ajuste (fig. 1{-9) indica que esta constituida por el 23 % de Fe;B y el
77% de una solucion soélida de a-Fe y Si. En esta Ultima fase, el experimento de
rayos-x no permite discernir entre una fase pura de a-Fe, una solucion sélida de Si
en a-Fe y una mezcla de a-Fe con FesSi en una estructura DO3, ya que para estas
tres fases, coinciden las lineas de los difractogramas.
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Figura IlI-9. Ajuste Reitveld de la cinta calentada a 753 K durante 48 hr, donde se muestran los datos
experimentales (Yus), e ajuste (Y.ac) v 12 diferencia enfre amhbos (Dif).

De este ultimo ajuste, se obtuvieron los parametros de red para las dos
fases mayoritarias Fe;B y a-Fe, las cuales se muestran en ta tabla .
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a (A) b (&) c(A)

Fe;B | 5.0985 | 50985 | 4.2297
a-Fe | 2.8440 | 2.8440 | 2.8440

Tabla |. Pardmetros de red de las fases cristalinas

Aungue en este caso el factor de ajuste Rp=21 parece grande, hay que
recordar que es mas importante la forma en que tal factor va disminuyendo durante
el refinamiento, que su valor final. Con esta informacién de rayos-x, ya es posible
establecer el programa de calentamiento a seguir, para el estudio de espectroscopia
Mossbauer.

111.4 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

H1. 4. 1 Estudio del estado amorfo

Los espectros Mossbauer (EM) se obtuvieron en un espectrometro de
aceleracién constante, como el que se muestra en la figura [I-6, con una fuente
radioactiva de Co® en una matriz de Rh, que se mantuvo a temperatura ambiente.
Las muestras se montaron en el portamuestras de un horno que trabaja al vacio y
gue permite obtener los espectros in situ a las diferentes temperaturas. También se
cuenta con un criostato de helio de ciclo cerrado, para analizar la muestra a bajas
temperaturas. Se realizd un programa de calentamiento de la muestra que consistié
en colocar un pedazo de Metglas, holgadamente, en el portamuestras del horno,
para evitar efectos mMecanicos provocados por éste. Una vez montada la muestra, se
hizo vacio (10™ torr) y se corrid el espectro a temperatura ambiente durante 12 hr.
Hecho esto, se procedid a subir la temperatura a 440 K, a un ritmo de
calentamiento de 100 K / min y se fomé el EM de la muestra a dicha temperatura.
Para que la historia del calentamiento no afectara el experimento, se cambid la
muestra, se colocd en el horno y se llevd al sistema a la siguiente temperatura y asi
subsecuentemente, hasta el Ultimo espectro, que se fomd a 673 K. El tiempo de
acumulacién mayor fue a temperatura ambiente, que fue de 12 hr, y para el resto de
temperaturas, éste varié desde 1 a 7 hr, con lo cual es posible asegurar, de manera
contundente, basandonos en los difractogramas de rayos-x y el ajuste Reitveld de
estos, que la muestra se encontraba en el estado amorfo. Estos tiempos fueron
determinados en funcion de la relacion sefal a ruido, es decir el conteo se detenia,
en el momento en que la estadistica era la adecuada para realizar un buen ajuste.
Adicionalmente, y para tener la evolucién completa del campo magnético, se tomd
otra muestra de Metglas y se colocd en el portamuestras de un cridstato de helio de
ciclo cerrado y se bajo la temperatura a 13 K. El espectro se muestra en la figura lll-
10. Los puntos representan los datos experimentales y la linea continua el ajuste de
éstos, el cual fue realizado con un programa de minimos cuadrados restringido. El
espectro presenta seis lineas claramente definidas y fue ajustado con un solo
sexteto, al que se le permitié tener anchos de linea grandes (comparados con el
ancho natural de la linea del Fe). Puesto que la estructura magnética de un material
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amorfo esta formada por pequefios dominios'’ (de aproximadamente 25 pm), con
los espines orientados preferentemente en el plano de la cinta, los parametros
Mdssbauer de estos dominios son muy parecidos y, en consecuencia, dan lugar a
una distribucién de campos hiperfinos que pueden ser simulados con un sexteto'®, a
partir del cual se puede determinar el campo magnético promedio de los nucleos de
hierro en el estado amorfo. El desdoblamiento cuadripolar (AQ) promedio resulté
practicamente cero en el ajuste.
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Figura Il1-10. EM a 13 K {12 hr)

En ia figura lll-11 se muestra el EM del Metglas a temperatura ambiente y al
vacio, observandose que es muy parecido al de baja temperatura, solo que el
campo magnético promedio es menor, como era de esperarse.
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VELOCIDAD (mm/s)

Figura lll-11. EM del Metglas en el horno al vacio (10" torr) durante 12 hr, a temperatura ambiente.
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Lo primero que llama la atencion en el espectro es la intensidad relativa de
las lineas, ya que éstas no cumplen con la relacion 3:2:1::1:2:3, lo cual deberia
esperarse, si los espines de los nlcleos de Fe estuvieran orientados al azar, como
ocurre en una muestra policristalina. Este comportamiento es el que se ha asociado
con una textura de espinﬁ'm, es decir, con la existencia de un “orden” espacial en la
distribucion de espines, que no esta determinado por la estructura cristalina, puesto
que el material es amorfo, sino que debe asociarse con el proceso de fabricacion de
las muestras y con la anisotropfa de las fuerzas magnetoconstrictivas.

Cuando se calienta la muestra a 650 K, por un tiempo entre 10.y 30
minutos, en atmoésfera inerte, y posteriormente se enfria a temperatura ambiente, se
observa que la magnitud del campo magnético promedio, practicamente no cambia.
Sin embargo, las intensidades relativas de las lineas se modifican®, lo cual indica
que la direccién del campo hiperfino promedio, varia con el tratamiento térmico.

La figura IH-12 corresponde al EM del Metglas mantenido a 440 K durante
7 hr. En esta puede observarse un cambio en la forma del espectro con respecto al
de temperatura ambiente, lo cual estd asociado con la reduccion del campo
magnético hiperfino, como se muestra en la Tabla il, donde aparecen los valores de
los campos magnéticos promedio desde 13 hasta 6873 K y los tiempos de
acumulacion de cada uno de los experimentos. En ésta no se incluye el valor del
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Figura l11-12. EM a 440 K (7 hr).

desdoblamiento cuadripolar promedio AQ, pues como se indicd, es practicamente
cero para todas las temperaturas.
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T(K) | 8(mm/s) | HukG) | t{hr)
13 0.16 257 12
300 0.04 239 12
601 -0.17 106 6
663 | -019 | 25 1.5
673 | -0.28 20 1.0

Tabla il. Se muestran los parametros Mdssbauer de los ajustes -el corrimiento isomerico (8) con
respecto al Fe y los campos magnéticos promedio (Hy)- del Metglas a diferentes temperaturas asi
como el tiempo de acumulacion de cada espectro. El desdoblamiento cuadripolar es practicamente

cero en todos los casos.

Para estudiar la variacion del campo hiperfino con la temperatura, se tomé el
EM de otro pedazo de Metglas a 601 K por 6 hr. Este espectro consta de dos lineas
y se ilustra en fa figura {ll-13. Algunos autores %2 han ajustado erréneamente este
tipo de espectros, obtenidos en otros sistemas amorfos, suponiendo la existencia de
una distribucion de gradientes de campo eléctrico, a pesar de gque a menores
temperaturas sus ajustes no conllevan gradiente de campo alguno, o cual también
sucede en el sistema bajo estudio. La unica razdn para que al calentar la muestra
stbitamente apareciese un gradiente de campo eléctrico, seria por una
redistribucion de cargas (ionicas y electronicas) de una magnitud tal, gue se tendria
que producir un cambio estructural que, a su vez, seria detectable en la curva de
DSC. Una explicacion mas plausible, desde el punto de vista fisico®®, es pensar que
el campo magnético contintia reduciéndose de tal forma que el espectro observado
se debe al colapso del sexteto. Es decir, el sistema se aproxima a la temperatura de
Curie, en la cual dejaria de ser ferromagnético, para pasar a un estado

paramagnético. Con esta suposicidn se realizo el ajuste del espectro de la figura
HI-13.
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Figura lll-13. EMa&01 K (6 hr).
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Para corroborar la hipdtesis, se tomd el EM a 663 K (fig. [H-14) durante
1.5 hr. Este muestra dos picos muy cercanos, lo cual implica que nuestro modelo es
valido ya que si se hubiera ajustado con una disiribucién de gradientes de campo
eléctrico, no habria ninguna explicacion fisica para justificar la reduccion del
desdoblamiento cuadripolar al subir la temperatura y no se podria explicar este

espectro.
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Figura lll-14, EM a 663 K (1.5 hr).

De acuerdo al modelo con el cual se han analizado los resultados
experimentales anteriores, al continuar subiendo la temperatura, el EM se debe
colapsar a una linea, es decir, el amorfo pasaria de una fase ferromagnética a una
paramagnética (se llega a la temperatura de Curie).

Para determinar a qué temperatura. ocurre la transicion, la temperatura se
fue incrementando, monitoreando en todo momento el experimento y, a 673 K (lo
cual concuerda con los resultados de DSC), aparecid el pico paramagneético.

Para corroborar que el mantener la muestra a 663 K durante 1.5 hr e ir
subiendo la temperatura poco a poco, no afecta la forma del espectro, se tomd otra
muestra de Metglas y se la llevé de temperatura ambiente a 673 K, con un ritmo de
calentamiento de 100 grados por minuto y se dejé acumular por una hora. El
espectro no sufrid ninguna modificacion (figura 1lI-15), y se ajusté con un solo
sexteto, con una magnitud de campo magnético pequena (=10 kG).
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Figura l1l-15. EM a 673 K (1 hr)
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Hasta este punto, existe la certeza, por los resultados de rayos-x y el
tratamiento térmico que se realizd, que el sistema se ha mantenido en el estado

Para estudiar la dinamica de Ia cristalizacion se decidié mantener el sistema
a 673 K durante 12 hr. Como se puede observar en la figura Il[-16, la muestra
empezb a cristalizar®®, pues aparece una estructura magnética superpuesta al pico
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Figura III-16. EM a 673 K (12 hr).

Es de esperar que la aparicién de esta fase sea debida a la formacién de
nanocristales de o-Fe, como sucede®® en las aleaciones conocidas como
FINEMET™ (FE-Si-B-M con M = Cu, Nb, Mo, W, Ta, etc.), pero para determinarlo de
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manera precisa, hay que estudiar la evolucion del campo magneético de la estructura
cristalina con la temperatura, generando un programa de calentamiento que permita
asegurar que la muestra esta totalmente cristalizada, pues de los datos que arrojan
los rayos-x, es de suponer que el espectro anterior corresponda a una mezcla de
fases.

En la figura IlI-17 se muestra la variacion del corrimiento isomerico (con
respecto al hierro) con la temperatura (los datos aparecen en la Tabla Il). Como se
puede observar, la dependencia es lineal (tal como se esperaba, ya que esta
variacion es debida al efecto Doppler cuadratico), excepto para la temperatura de
673 K que, como se observa en la figura, queda ostensiblemente fuera de la recta.
El ajuste se realizd por regresion lineal y fa pendiente de la recta ajustada es de
-5.4 x 10 mm/s, que difiere de la predicha por los modelos cristalinos -de oscnador
armonico, Einstein y Debye (ec. 15)- a alta temperatura, que es de -7.2 x 10°  mm/s.
Esto no es de extrafar pues el sistema es amorfo. Lo mas sorprendente, sin
embargo, es que la pendiente calculada con nuestros datos coincide con la obtenida
por F. van der Woude?® para a—Fe

027
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Figura I1I-17. Corrimiento isomérico (8) con respecto del hierro,
como funcion de la temperatura.

Por otro lado, la discontinuidad cerca de la temperatura de Curie en o—Fe,
ha sido reportada por varios autores® %7, aungue la razén de ésta no es muy clara.
En nuestro caso, una posible explicacién es que al llegar al estado paramagnético,
la liberacion de la energia asociada con el acoplamiento de largo alcance entre los
momentos magnéticos, pueda producir una redistribucién espacial de los electrones
3d del hierro, con un cambio concomitante en el factor de apantallamiento que
producen sobre los electrones s. Desde luego, se trata de una hipétesis que
requiere de mayor investigacion (tedrica y experimental).
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En la figura llI-18, se muestra la grafica del campo magnético hiperfino
promedio, como funcion de la temperatura.
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Figura llI-18. Campo magnetico hiperfing vs temperatura.

En aleaciones amorfas ferromagnéticas dopadas con Cu y Nb, algunos
autores® ?? ajustan la curva anterior suponiendo que el cambio fraccional del campo
magnético promedio es proporcional a (T/Te)*? + (T/Tg)*?, donde Te es la
temperatura de Curie del amorfo. Se realizaron varios intentos de ajustar nuestros
datos a este modelo y la curva experimental diferia mucho de la tetrica, asi que se
decidid intentar con la teoria de Weiss de campo molecular (teoria del campo
promedio), donde |a suposicion es que el campo magnetico hiperfino tiene el mismo
comportamiento que la magnetizacién®, es decir:

Hy (1) _
Hr (0)

B,(x), (1)

donde B,{x) es la funcién de Brioullin:

B,(x)= 2“2[; ! coth[(zgj I)x] - %coth[[%}x] . (2)

donde J es el momento angular total de los atomos y x = gusHJ/AT, con T la
temperatura, up el magnetén de Bohr, g el factor de Landé, H el campo magnético y
k la constante de Boltzmann. La curva tedrica fue generada numéricamente en la
forma usual®, para diferentes valores del momento angular total y el mejor ajuste se
obtuvo para J=5/2. Los resultados se muestran en la figura HI-19.
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Figura lI}-19. Campo hiperfine normalizado vs.
la temperatura normalizada.

Es interesante resaltar que en esta grafica, al igual que en la del corrimiento
isomérico con la temperatura, los valores experimentales se desvian de la curva
tedrica cerca de la temperatura de Curie Tc. Esto puede ser debido a la misma
causa que se sefiald anteriormente, o bien, a que, para dichas temperaturas, una
fraccion pequefia del amorfo haya empezado a cristalizar. Pese a que no hay
evidencia de ello en los espectros Méssbauer, puede pensarse que debido a que el
tamario de los cristales es muy pequefio, no hay acoplamiento magnético entre
éstos y el resto de atomos del sistema. Después de un tiempo suficientemente
grande (12 hr a 873 K), la distancia intergranular se vuelve menor que la tongitud de
correlacion (40 - 50 nm) vy la sefial de ia fase cristalina es evidente en los EM
(fig. 111-16).

Para corroborar los resultados obtenidos con espectroscopia Méssbauer, con
relacion a la variacion del campo hiperfino con la temperatura, se considerd
adecuado hacer un estudio de la variacion de la magnetizacion de una muestra de
0.043 g de Metglas amorfo, como funcién de la temperatura, utilizando un
magnetometro de muestra vibracional LDJ 9600 VSM, a un ritmo de calentamiento
de 15 K / min. Como el magnetémetiro sélo opera de temperatura ambiente hacia
altas temperaturas, el magnetotermograma (fig. IlI-20) cubre un intervalo de
temperaturas desde 323 K hasta 925 K. En la curva se puede apreciar que el
sistema se vuelve paramagnético a 773 K, permaneciendo en ese estado hasta
820 K. A dicha temperatura, la magnetizacién empieza a aumentar de nuevo,
indicando que el proceso de cristalizacion ha llegado a un punto tal que se empieza
a manifestar macroscopicamente el acoplamiento de los momentos magnéticos.

Cabe hacer notar que la temperatura de Curie, determinada por el
magnetotermograma, no coincide con los resultados de calorimetria diferencial
(entre 673-726 K), ni con los de Mdossbauer (673 K), y tampoco con los del
fabricante (643 K). Esto puede ser debido a que los ritmos de calentamiento son
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muy distintos en cada una de las técnicas, y que se refieren a mediciones
dinamicas.
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Figura HI-20. Magnetizacion como funcion de fa temperatura.

La parte de la curva de magnetizacidon en la cual se va subiendo la
temperatura, que corresponde al intervalo de temperaturas de 373 a 773 K, se
ajustd con la curva tedrica del campo molecular de Weiss y los resultados se
muestran en la figura lll-21. Pese a que se carecia de datos experimentales a bajas
temperaturas, el valor de la magnetizacion, a cero Kelvin, se tomo de una
extrapolacion de la propia curva de magnetizacion.
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Figura llI-21. Magnetizacion normalizada vs temperatura normalizada.
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De nuevo, el mejor ajuste se obtuvo con J = 5/2, confirmando, por un lado, la
hipotesis de que el campo magnético interno promedio en el estado amorfo, tiene el
mismo comportamiento de la magnetizacion, y que ambos se ajustan a una curva
universal.

Pese a que la magnetizacién en el Fe cristalino se ajusta® a una curva
universal con J=71/2, es decir bajo espin, no hay que olvidar que esto se debe a que
la interaccién del campo cristalino es fuerte®. En este caso, el estado iénico del

hierro es Fe*' , cuya configuracion electronica es [Ar]3d°. Si el atomo se encuentra
en una malla con un campo ligante fuerte, el término espectral de minima eneigia es
23 lo cual implica J=1/2; pero si el campo cristalino es débil y en un material amorfo,
ni 5|qu1era se puede hablar de cristal, el termmo de minima energia corresponde al
de maxima multiplicidad, gque en el caso del Fe? {que es el estado idnico que tiene
el hlerro en el estado amorfo, a juzgar por los valores del corrimiento isomérico™),
es el °S, que tiene un momento angular total de 5/2. Es interesante notar que el
valor al que tienden las extrapolaciones de ambas ramas del magnetotermograma
es el mismo. Como este valor corresponde a la magnetizacidon de saturacion, la cual
esta determinada, en uitima instancia, por el valor maximo de J, no seria extrano
obtener, en el ajuste de la rama de enfriamiento, un valor J = 5/2; esto significaria,
gue al menos en alguna de las fases cristalinas, los atomos de hierro deben estar en
una configuracion de alto espin. Sin embargo, no se hara este ajuste por no contar
con datos experimentales suficientes.

Del comportamiento del campo magnético hiperfino con la temperatura, en el
estado amorfo, podemos concluir, que si bien en este estado la interaccién no es de
largo alcance, ya que no existe periodicidad en el sistema, los espines se acoplan
via la interaccidon de intercambio, dando lugar a un estado ferromagnético. El
problema radica en que esta aseveracion no es ni con mucho ftrivial. El hamiltoniano
de interaccion viene dado por:

H ,=-2%7. S S (3)
ef z; !

donde J;; es la integral de intercambio, que se relaciona con el traslape de las
funciones de onda electronicas (¢.), y Si, 8; son los operadores de espin de cada
uno de los electrones.

El calculo de las integrales de intercambio requiere del conocimiento de
todas las funciones de estado electrénicas, lo cual no ocurre en general. Si estas
funciones son ortogonales, se puede esperar que las integrales de intercambio sean
positivas. Cuando las funciones de estado no son ortogonales, las integrales de
intercambio resultan generalmente negativas. El hecho de que los electrones que
comparten un mismo estado in. I, m > en un atomo tengan espines antiparalelos,
implica que la energia del sistema es menor. Asi, se podria esperar que las
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integrales de intercambio entre electrones de atomos diferentes sean, en general,
negativas.

Sin embargo, es bien conocido que Fe, Co y Ni son ferromagnéticos y por
tanto, el valor de la integral de intercambio debe ser positiva, y que en el caso del
Cu ésta debe ser negativa, pues el material es antiferromagnético. Hasta hace poco
tiempo, nadie® habia podido obtener una J>0, en el caso del Fe, ni una J<0, para el
Cu, debido a que al tomar una gran cantidad de contribuciones positivas y
negativas, intentando calcular la mtegral no sélo a primeros vecinos, estas tienden a
anularse. Calculos mas modernos® ya dan cuenta del signo de la integral de
intercambio, pero la magnitud de ésta difiere considerablemente del valor
experimental. Es mas, los resultados tedricos no pueden predecir la Eosibilidad de
que, en determinadas circunstancias, el Cu pueda ser ferromagnético Es decir, no
es posible hasta la fecha, determinar, de primeros principios, el valor de la integral
de intercambio en metales ferromagnéticos. Lo que se suele hacer es tomar a la
integral de intercambio como un pare’:metro37 cuyo valor se ajusta de los datos
experimentales.

En el caso de que el materlal sea amorfo, se complica aun mas la
descripcidn. A decir de Anderson®®, para explicar los sistemas amorfos es necesario
desarrollar una nueva estructura concepiual, que no se base en la simetria
traslacional ni en fa {eoria de bandas convencional, sino que se requiere de nuevas
ideas, tales como percolacidn, interacciones de intercambic que varien
azarosamente, etc., que den, como resultado de la teoria, que eI material sea
ferromagnético. Esta idea ha sido aplicada con éxito por Ahaori®® para explicar,
suponiendo una distribucion gaussiana de la integral de intercambio, algunas
caracteristicas de las curvas de magnetizacidn en materiales amorfos.

HI1.3.2 Estudio del estado cristalino

Para poder realizar un estudio de las fases cristalinas que se forman por el
tratamiento termico, se decidid establecer un programa de calentamiento, gue
permita asegurar gue la muestra esta totalmente cristalizada. Para esto, se colocé
un pedazo de Metglas, holgadamenie, en el horno, se hizo vacio, y se subio la
temperatura hasta 900 K (=75 K por arriba de la temperatura de cristalizacion, a
juzgar por la curva de DSC), con un ritmo de calentamiento de 100 K /min y se
mantuvo a esa temperatura por 24 hr. Una vez hecho esto, se enfrié lentamente
dentro del horno y se tomd el espectro a temperatura ambiente, sin moverla del
horno. A partir de aqui, se recocio la muestra a diferentes temperaturas, ya con la
certeza de que no existen mezclas de fase. En la figura 11i-22 se muestra el espectro
del Metglas a temperatura ambiente, después del tratamiento térmico.
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Figura [11-22, EM de la muestra tratada a 900 K
durante 24 hr y bajada a T.A.

De una inspeccion a simple vista se puede inferir que el espectro consiste
de tres sextetos, por el nimero de lineas que se observan, lo cual sugiere Ia
presencia de tres fases magnéticas. Estas fases no son visibles en la curva de DSC
y tal vez se deba a que las temperaturas de transicién sean muy cercanas y no se
resuelvan debido a la rapidez de calentamiento que se utilizd, pero si son evidentes
por los resultados de difractometria de rayos-x. El ajuste del espectro anterior (en
linea continua) se muestra en la figura 111-23, junto con los tres subespectros (en
linea punteada) que componen el EM.
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Figura I11.23. Ajuste del EM (en linea continua) de la muestra tratada a 900 Ky llevada a T.A. Las
lineas punteadas muestran los tres subespectros que componen al espectro Massbauer.
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Cabe hacer notar que los anchos de linea de los tres sextetos, que se
obtienen del ajuste, son del orden de 0.28 mm/s, lo cual indica que la muestra esta
totalmente cristalizada y que esta en un estado estable, ya que si no fuera asi, se
observarian anchos de linea anémalos.

Para tener la evolucién completa del campo magnético hiperfino de la fase
cristalizada como funcidon de la temperatura, se decidid recocer la muestra, sin
sacarla del horno, a 376 K, 476 Ky 601 K, durante 12 hr cada uno. Los espectros se
muestran en las figuras l11-24, 111-25 y 1il-286.
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Figura 1ll-24. EM de la muestra a 376 K (12 hr),
después de ser calentada a 900 K.

Como era de esperarse, los EM son totalmente diferentes a los del estado
amorfo, en el mismo intervalo de temperatura. Esto nos indica que la muestra esta
totalmente cristalizada, pues si no fuera asi, en el EM estaria presente la sefial de la
fase amorfa.
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Figura 1i-25. EM de la muestra a 476 K (12 hr), después de ser calentada a 900 K.
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Figura llI-26. EM de la muestra a 601 K (12 hr),
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después de ser calentada a 900 K.

Cabe hacer notar que el ajuste de estos espectros es mucho mas complejo
que los correspondientes del estado amorfo, ya que son tres sextetos con campos
magnéticos muy cercanos. Esto implica considerar dieciocho lineas, que se
superponen unas con otras.

Puesto gque el campo magnético hiperfino de las tres fases magnéticas se va
reduciendo, se decidid continuar subiendo la temperatura, para determinar la
temperatura de Curie de las tres fases cristalizadas. En |a tabla I, se muestran los
valores del campo magnético hiperfinos para los tres sextetos.

Temperatura Hi (SEX. A) Hn (SEX. B) . Hut (SEX. C)
L i) (kG) kG) (kG)
s - 321 286 237
i 3T 310 | 280 224
S 476 287 256 209
601 263 233 192
i 673 245 212 168
G 4e 214 195 157
A ke 130 180 148
EUE818 124 175 142
R 843 80 139 129
=893 10 86 73
933 — - 9

Tabla Il. Campo magnético hiperfino (kG) en funcién de la temperatura, para los tres sextetos.
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En las figuras llI-27 y [lI-28 se muestran los espectros Mdssbauer del

Metglas, recocido a 673 Ky 743 K.

ABSORCION RELATIVA

En la figura 111-29 se muestra el EM del Metglas calentado a 793 K durante
12 hr. Es claro (ver Tabla IIl) que los campos magnéticos de las tres fases se van

reduciendo.
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Figura IlI-27. EM a 673 K (12 hr),
después de ser calentada a 900 K.
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Figura i-28. EM a 743 K durante 4.5 hr,
después de ser calentada a 300 K.
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Figura [11-29. EM a 793 K durante 12 hr,
después de ser calentada a 900 K.

En la figura [I-30 aparece el EM de la muestra calentada a 818 K,
durante 15 hr. Como puede cbservarse, el campo magnético continGa disminuyendo
y, dada esta tendencia, se siguié aumentando la temperatura para determinar la
temperatura de Curie de las tres fases cristalinas.
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Figura 111-30. EM a 818 K durante 15 hr,
después de ser calentada a 900 K.

En la figura I1-31 se muestra el EM del Metglas calentado a 843 K, durante
12 hr.
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Figura lil-31. EM a 843 K durante 12 hr,
después de ser calentada a 800 K.

subiendo la temperatura, a 893 K aparece un pico

paramagnético con dos sextetos superpuestos (figura 1ll-32). Este espectro fue
ajustado con tres sextetos, uno de los cuales, el asociado al pico central, tiene un
campo magnético muy pequerio (= 10 kG).
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Figura I11-32. EM a 893 K durante 12 hr,
después de ser calentada a 900 K.

A partir de aqui, se fue monitoreando el espectro, subiendo la temperatura
en intervalos de 10 K, para determinar a qué temperatura aparecia el pico
paramagnético, lo cual ocurrié a 933 K. Una vez detectado, se tomo el EM a esta
temperatura durante 12 hr (figura 11I-33). Puesto que aparece soélo una linea, el
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espectro se ajustd con un solo sexteto y un campo magnético pequefio. Para
determinar las temperaturas de Curie de las tres fases cristalinas, se extrapolaron
las curvas de la variacién del campo magnético con la temperatura.
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En la figura 1lI-34, se muestra la grafica de los campos magnéticos
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Figura ill-33. EM a 933 K durante 12 hr,
después de ser calentada a 900 K,

hiperfinos para las fres diferentes fases cristalinas.
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Figura IlI-34. Variacién del campo magnético hiperfino de los tres sextetos

en funcién de la temperatura.

53



Es claro que el comportamiento de las tres fases cristalinas es semejante al
de la fase amorfa, por lo que no es de extrafiar que se puedan ajustar con la teoria
de Weiss del campo molecular. Se calculod la curva tedrica para [os posibles valores
del momento angular total de los atomos de hierro. En el caso del sexteto A, el
mejor ajuste de los dafos experimentales se obtuvo para J=3/2 (Fig. 1lI-35). Los
valores que se utilizaron de la temperatura de Curie y del campo hiperfino valuado
en cero, para normalizar |os datos experimentales (Tca = 900 Ky Ha{0)= 330 kG,
para el sexteto A), se obtuvieron extrapolando las curvas de la figura 111-34.

1.0 /=

*'\-—._1_\___\_5\-
4 1__\_\‘%
0.8+ A
~— ~a
o \¢ =372
0.6 \
£ o4l \
"%04 & sexa | .
0.2 “\
0.0 T T T v T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T/T,

Figura lil-35. Campo hiperfino normalizado para el sexteto A vs la temperatura normalizada.

Para el sexteto B, el mejor ajuste se obtuvo para J=5/2 y se muestra en la
figura IlI-36. En este caso, los valores de la temperatura de Curie y del campo
hiperfino valuado en cero, que se utilizaron para normalizar la curva, fueron
TCB =940 K Yy HB(O) = 300 kG.

H (T)/ H(0)
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Figura Il1-36. Campo hiperfino normalizado para el sexteto B vs la temperatura normalizada.
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En la figura 111-37 se muestra el ajuste para el sexteto C. Como en el caso
anterior, el mejor ajuste se obtuvo para J=5/2. Los valores utilizados para normalizar
la curva fueron Tge = 935 Ky He(0) = 250 kG.
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Figura [11-37. Campo hiperfino normalizado para el sexteto C vs la temperatura normalizada.

Para intentar identificar las fases cristalinas, en la Tabla IV se presentan los
parametros Mossbauer de los espectros a temperatura ambiente, después de
cristalizar la muestra.

- S(mmi/s). | HidkG)
- Sex A 0.07 321
Sex.B| 0.10 286
Sex.C| 0.13 237

Tabla IV. Campos magnéticos hiperfinos (Hyy) y corrimientos isoméricos (8) de lamuestraa T.A,
después de calentarse a 933 K. Los corrimientos isoméricaos
estan medidos con respecto al Fe.

Comparando con los datos reportados en la literatura, podemos asociar el
sexteto A con una fase bcec o—Fe (Hy =330 kG y 6= 0 mm/s * ) y el sexteto C
con una fase Fe;B enuna estructura tetragonal (Hy = 237 kG y § =0.12 mm/s * 3,
En el caso del sexteto B, la asignacion no es tan clara como en los dos antertores.
De los datos de espectroscopia Méssbauer obtenidos por otros autores®™*,
aunados a los resultados que se obtuvieron de difractometria de rayos-x (fig. lll- 5)
podemos concluir que la tercera fase magnética sélo se puede asociar a una
solucion solida de a-Fe y Si, o bien a FesSi en una estructura cubica.
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Hay que resaltar que las temperaturas de Curie (obtenidas por extrapclacion
de las curvas universales de Brillouin) de las tres fases cristalinas que se forman al
calentar el Metglas, son mucho menores que las de sus contrapartes cristalinas (por
ejemplo, en el caso del a-Fe, la temperatura de Curie es de 1042 K*): Este
resultado aunado con los valores del momento angular total*®, que se obtuvieron en
el ajuste (J=3/2, J=5/2 y J=5/2, para el sexteto A, el B y el C, respectivamente},
indica que a pesar de que el material amorfo ha cristalizado, los campos cristalinos
de las diferentes fases son mas débiles que los correspondientes a las fases
cristalinas comunes (en el a-Fe cristalino, la curva universal se ajusta con J=1/2, es
decir bajo espin). Una posible razén para explicar este hecho, es que como se vera
en la siguiente seccion, durante el proceso de cristalizacién del amorfo no se forman
cristales macroscopicos, sino que sélo aparecen nanocristales. Esto quiere decir
que en el casc de los cristales que se forman al tratar térmicamente al amorfo, se
requiere menos energia térmica para desaparear a los electrones v,
consecueg’éemente, la temperatura de Curie es mas baja que en sus contrapaites
cristalinas .

Por los valores del corrimiento isémerico obtenidos, el hierro entra con una
valencia 3+ en las tres estructuras cristalinas, pero con diferentes términos en la
configuracion. En el caso del a-Fe (J=3/2), el término espectral es P, mientras que
en los otros dos casos es °S.

L5 MICROSCOPIA ELECTRONICA POR TRANSMISION

Para determinar e! tamario de los cristales que se forman al someter la
muestra a tratamiento térmico, se utilizdé microscopia electronica por transmision.
Para su observacion en el microscopio electronico, se cortd un pedazo de cinta
as-cast en forma de disco de 3 mm de didmetro, y se sometidé a un desbaste idnico
para adelgazarla, en un sistema PIPS-691. La muestra se bombarded con un doble
haz de argén con un angulo de incidencia superior e inferior de 4°, acelerado con un
voltaje de 5 kV. El analisis se realizé en un microscopio electrénico CM - 200, a un
voltaje de 200 kV, con un goniémetro de entrada lateral. La resolucion punto a punto
es de 0.27 nm.

Para observar el proceso de cristalizacion de la cinta amorfa, una vez
adelgazada, se montd en un portamuestras de calentamiento de Pt - Rh, que a su
vez se colocd en el microscopio electrénico por transmision y se fue elevando la
temperatura a un ritmo de 100 K / min, hasta llegar a 673 K, tomando imagenes y
patrones de difraccion, tanto antes de calentar la muestra como a 673 K, con
diferentes tiempos de permanencia a esta temperatura.

Las figuras II-38 y 1II-39 corresponden al patrén de difraccién (PD) y la
imagen de la cinta, respectivamente, antes de iniciar el calentamiento. Como puede
observarse, el patron de difraccion es un halo difuso, que indica que la cinfa esta en
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un estado amorfo. Asi mismo, la imagen no presenta ninguna evidencia de
estructura cristalina.

Figura llI-38. Patron de difraccidn de la cinta amorfa.

Figura [1I-39. Imagen de la ¢inta amorfa.
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En la figura 11I-40 se muestra el PD del Metglas, calentado a 673 K durante
3 min. Como puede observarse, el segundo circulo empieza a mostrar una
fragmentacion, lo cual indica que ¢l proceso de cristalizacién se ha iniciado.

Figura 11I-40. Patrén de difraccion de la muestra calentada a 673 K ,durante 3 min.

Inmediatamente despues (5 min de calentamiento), se tomd la imagen en la
cual se empiezan a notar evidencias de nanocristalizacion (fig. 111-41).

Figura llI-41. Imagen del Metglas calentado a 673 K, durante 5 min.
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Se continué con el tratamiento y en las figuras 111-42 y 111-43 aparecen el PD
y la imagen de la cinta calentada a la misma temperatura durante 12 y 13 minutos,
respectivamente. La fragmentacidn de los anillos de difraccién ha aumentado como
consecuencia de la evolucién del proceso de nanocristalizacion.

Figura lll-42, Patron de difraccion de [a muestra calentada a 673 K, durante 12 min.

Figura I1lI-43. Imagen del Metglas calentado a 673 K, durante 13 min.
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En las figuras lll-44 y llI-45 se muestra la imagen y el PD del Metglas,
sometido a un calentamiento a 673 K, durante 49 y 55 minutos, respectivamente. En
la imagen se revela la existencia de nanocristales, con un tamano que varia
aproximadamente desde 10 nm hasta 20 nm.

Figura I1l-44. Imagen del Metglas calentado a 673 K, durante 43 min,

Figura 1lI-45, Patrén de difraccion de la muestra calentada a 673 K, durante 55 min.
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En las figuras |lI-46 y 1l1-47 aparecen las imagenes de la muestra calentada
a 673 K, durante 60 min, con dos diferentes aumentos (200 nm y 100 nm).

Figura IlI-47. Imagen de la muestra calentada durante a 673 K, 60 min, en una escala de 100 nm.
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Finalmente, en la figura [ll-48 se muestra el PD del Metglas con un
tratamiento térmico de 61 min a 673 K. En ella se nota que la densidad de cristales
ha aumentado, dando lugar a un PD tipico de un nanocristal.

Figura lll-48. Patron de difraccion de la muestra calentada a 673 K, durante 61 min,

Para corroborar la asignacion que se obtuvo por espectroscopia Mossbauer,
se midieron los radios de los anillos en el patrén de difraccion de la figura 111-48, y
asl calcular las distancias interplanares d, mediante |a ecuacion:

d== 4)

donde L es la constante (longitud) de camara (1.00 m), A es la longitud de onda de
los electrones incidentes de 200 KeV (2.51 x 1072 m) y R es el radio del anillo
medido en el patrén de difraccion. Para su identificacidon, se consultaron las tablas
PDF* de las tres fases cristalinas (a-Fe, Fe,B y FesSi), previamente reconocidas
por espectroscopia Mobssbauer. Las distancias interplanares corresponden a
diferentes planos reflectores de las fres fases, corroborando los resultados
anteriores. En la tabla V se muestran los radios de los cuatro anillos medidos en el
patrén de difraccion (Res) de la figura 11i-48, las correspondientes distancias
interplanares calculadas (dexp), las distancias interplanares de las tarjetas de rayos-x
de las tablas PDF, asi como los indices de Miller de los planos correspondientes,
para |las tres fases cristalinas.
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| Rexgp dexp | d(ocFe) | (hik, 1) [ d(FesSi) |'(hi ki il d(Fe:B) | (h, k, I}

pliem) L @ - @A) PeeFe)ll U (A) | (FesSiyl @A) | (FesB)
1.24 2.02 2.01 [(1,1,00] 2005 [(1,0,00] 201 |1, 0,0)
1.75 1.43 143 [(2.0,0)| 142 |(2,0,0) - =
2.47 1.01 1.01 | (2.2.00] - — 1.05 |[(3.3.2)
2.77 0.90 09 |G, 10l -~ [ - 0.90 | (5,1, 2)

Tabla V. Radios de los anillos del patrdn de difraccidn (R.,,) de la muestra calentada 61 min a 873 K,
distancias interplanares calculadas (dey), distancias interplanares de las tablas PDF e indices de
Miller de los planos de reflexion, de las tres fases identificadas.

De los resultados presentados, es evidente que el amorfo empieza a
nanocristalizar al mantenerse a 673 K durante 5 minutos. Esto pareceria estar en
contradiccidbn con los resultados de espectroscopia Mossbauer, en los que
encontramos que a 673 K la cristalizaciéon solo se manifiesta después de mantenerla
12 horas a esta temperatura, pero no hay que olvidar que, dado el grosor de la
muestra y su naturaleza metalica, los electrones incidentes (que son acelerados con
un voltaje de 200 kV) elevan la temperatura de la muestra en aproximadamente
100 K, con lo cual estariamos midiendo muy cerca de la temperatura de
cristalizacién reportada por calorimetria diferencial de barrido. El tamafo de los
nanocristales, medidos de las imagenes de microscopia electronica, varian entre
10-20 nm, lo cual esta en concordancia con lo reportado por varios autores*®®, en
el sentido de que al aumentar el tiempo de calentamiento, aumenta el niimero de
nanocristales, pero no el tamafio, el cual no sobrepasa los 20 nm.
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CONCLUSIONES

Para finalizar y a modo de recapitulacién, quisieramos resaltar, de los
resultados de este trabajo, los que consideramos mas importantes para la
comprensién de sistemas tan complejos como son los vidrios metalicos.

Como consecuencia de la metodologia y sistematizacién del trabajo aqui
presentado, considero que los resultados obtenidos en el estudio de espectroscopia
Massbauer in situ son los mas confiables y completos de los que se han reportado
en estos sistemas hasta la fecha. De hecho, hasta donde sé, ésta es la primera vez
que se han realizado estudios in situ con esta técnica.

En el estado amorfo se determiné la evolucion del campo hiperfino como
funcion de la temperatura y pudimos asociar una “joroba” en |a curva de DSC con la
transicion al estado paramagnético del amorfo. Se encontré que el campo hiperfino
tiene un comportamiento similar a la magnetizacion, y puede ser descrito con la
teoria de Weiss del campo molecular, siendo posible ajustar los datos
experimentales a una curva universal de Brioullin con J= 5/2 y una temperatura de
Curie de 680 K. Conviene recalcar que otras investigaciones han reportado
variaciones del campo hiperfino, cuya dependencia con la temperatura no se ajusta
a una curva universal de Brioullin. Creemos que esto se puede deber al hecho de
que al no realizar sus medidas in situ, sus resultados pudieron verse alterados por
factores imponderables.

A través de los parametros Mgssbauer y de la curva universal, se establecio
que el estado ionico del hierro es Fe** Por otro lado se determind, por primera vez,
gue en el estado amorfo, el corrimiento isomeérico varia en forma lineal con la
temperatura, como era de esperarse desde el punto de vista teorico. Sin embargo,
resulta un tanto sorprendente (ver en la discusion de resultados) el hecho de que la
pendiente de la recta ajustada a estos datos, coincida con fa medida en una de las
fases en las cuales cristaliza posteriormente el amorfo {a-Fe).

Se observo gue el proceso de cristalizacion se empieza a producir a una
temperatura aproximadamente 150 K por debajo de las temperaturas Txq Y Tyz de
cristalizacion determinadas por DSC. Esta observacion se produjo después de
mantener al sistema a 673 K, durante doce horas.

La aparicion de un nuevo espectro magnetico sugiro que el proceso de
cristalizacion habia empezado, asi que se estudio la evolucion térmica de los
campos hiperfinos presentes, en una nueva muestra, a la que se traté termicamente
para asegurar que no existian mezclas de fase. Como resultado de este estudio:

Se lograron discriminar tres fases magneticas cuya evolucion térmica
{ambien queda descrita por funciones de Brillouin, dos de ellas con J=5/2 y una con
J=3/2. Adicionalmente, se determinaron ias temperaturas de Curie de las diferentes
fases y el estado i6nico del hierro. Con esta informacion, se logré hacer una
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pre-identificacion de las fases presentes (o-Fe, FezB y FesSi).

los resultados obtenidos con espectroscopia Mossbauer fueron
confirmados, por un lado, con los patrones de difraccion de rayos-x y de electrones
y, por otro, con la obtencion de un magnetotermograma, el cual confirma que la
magnetizacion del material tiene el mismo comportamiento que el campo hiperfino.

Del analisis Rietveld de los patrones de difraccion de rayos-x se logro
determinar el porcentaje de la fase cristalizada al someter la muestra a 753 K,
durante 12, 18 y 48 hr. Por desgracia, el analisis no permitié discernir entre una fase
pura de a-Fe, una solucion sdlida de Siy o-Fe y una mezcla de o-Fe con Fe;Si en
una estructura DOs, ya que para estas tres fases coinciden las lineas del
difractograma.

Adicionalmente, los resultados de microscopia electronica por transmision,
revelan la presencia creciente de nanocristalizacién al mantener la muestra a 673 K
y el patrén de difraccion confirma la presencia de nanocristales de las diferentes
fases cristalinas. Ademas, se determind el tamano de los nanocristales, los cuales
varian entre 10-20 nm, lo cual esta en concordancia con lo reportado por varios
autores, en el sentido de que al aumentar el tiempo de calentamiento, aumenta el
nimero de nanocristales, pero no el tamafio, el cual no sobrepasa los 20 nm.

Trabajo hacia el futuro

Como trabajo futuro, se plantea ahondar en el problema de la cinética del
proceso de cristalizacion, de la siguiente manera

a) Preparar una serie de muestras de Metglas del mismo
espesor y tamafo y someter cada una de ellas a un
tratamiento térmico a 673 K, en atmdsfera inerte, durante
distintos tiempos (12 muestras calentadas con diferencias
de una hora). Todas las muestras se someterian al mismo
programa de calentamiento y enfriamiento.

b) Someter ofra muestra semejante a una temperatura
ligeramente superior a la temperatura de cristalizacion, por
un tiempo lo suficientemente grande como para garantizar
que todo el material ha cristalizado.

C) Obtener el espectro Mossbauer de cada una de las
muestras, en las mismas condiciones y durante los mismos
tiempos.

d) Hacer un ajuste muy cuidadoso de los especiros obtenidos,

teniendo especial cuidado en que los anchos de las lineas
sean iguales en todos ellos.
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e) Con esta informacion, hacer una simulacion tedrica del
espectro, de tal forma que se pueda hacer una comparacion
cuantitativa de las intensidades y areas de los "picos’
Mossbauer, respecto de la muestra totalmente cristalizada.
Esta informacién proporcionaria, finalmente, la fraccion del
amorfo cristalizado para cada muestra.

Por ultimo, considero que los resultados presentados en este trabajo hacen
ver que los vidrios metalicos representan materiales de gran interés, no soélo por sus
posibles aplicaciones tecnolégicas, sino tambien desde el punto de vista de la Fisica
basica involucrada en sus propiedades. En consecuencia, considero muy importante
que en el CIMAV se inicie un programa para fabricar cintas amorfas con diferentes
composiciones, lo cual permitiria ampliar los estudios aqui presentados.

69




APENDICE




Juurnal of Magnetism and Magnctic Matcrials 1R« 54 (1993) 459460

M Journal ol

magnstism
and
maunellc
materials
ELSCVIER U -

Nanocrystallization studics in Co-rich amorphous alloys

1. Betancourt *, M. Jiméncz ®, S. Aburto b V. Marquina b R.Gémee ",
M.L. Marquina ", R, Ridaura *, M. Miki %, R. Valenzucla ™°

* Inatitute de fnvestiguciones cn Maicriales, Noiional (iversity of Acricn, Mexice
Y Facultad de Ciencins, Natiomed University of Mevico, Meaice

Alstract

Nanocrystallization liom Vittavac® amosphous tibbons was shudicd hy Missiruer speclioscapy, transnnission clectron
microscopy and dilferential scanning calorimctry. Resulta arc interprctad in lerms af a crystallization of Co, Co, B, and
Co, B, lcading to an incrcase in Fe conlent i the residual amuorphous phase. which in tuen results in an increase in hypesling

) 4 I | ¥i

[icld and Curic lemperalure.

Nanocrystallization in Fe=NU—Cu-D-5i amuephous al-
loys (crystallization of grains smaller than 15 nm) lcads lo
a considerable soltening in maguetic propertics [1]. Co-rich
amorphous alloys have also shown a five-fuld increase in
initial magnelie permeability upon controlled thermal an-
nealing al lemperatures considerably lower than the crys-
tallization temperature [2). In this paper, 3 study ul
nanocrystallized Co-rich alloys is presented as a conleibu-
lion 1o the understanding of Wis phenomenon, by vsing
Massbaucr spectroscopy (MS), transmission clecteon i
crascopy (TEM) and dilfcrential scanming calorinmeley
(DSC).

Vitrovac™ 6025 amorphous ribbous of nominal compo-
silion Cog,lc, Mo, DSi);, kindly supplicd by Vacuum-
schmelze Gmbli, Germany, were annealed at AO°C in an
inert {Ar) atmosphere, fue vatious times in the 5-60 min
range. They weee analyzed in 2 standard Mussbauer appa-
talus al room temperature, Small disks (3 mm diameler) of
the alloy in the as-quenched stale were thinned by clec-
tropolishing in an acid solution, then submiticd v the same
annealings in a Thermoanalyst 2000 aysicm, with a stan-
dard DSC ccll. DSC investigation was carricl oul in this
apparalus.

Massbaucr spectra showed a distribution in the hiyper-
fine ficld & for the as-quenched sample as well a5 foe the
anncaled atloys. A reasonabic {it 1o a single six-line pattern
was oblained by assuming a conlinuous distribution of I,
leading to average valucs. Average hypeline liclds showed
a small incrcase for short anacaling times 1, lollowed by a
stabilization for longer times, Fig. 1.

m ]
h (MG a
LU S

PULT o

Fig. 1. Avcrage byperline ficld as a function of anncaling time al
JOU°C.

TEM vhscrvativns confiried the erystallization ol small
prains in the 12 wm range for anncalings at = 10 min,
The intensity of dilfracied rings in clection diffraction
patlcens was sullicient 1o allow an identilication of the
present phases only fue 12> 10 min, Fig. 2. The phascs
assuciated with the measured interplanar distances appear
in Table 1.

DSC mcasurcments va samples anucaled at various
temperatures cabibited an incrcase in Curic femperalurc

Table |}

Interplanar dislances in abscrved diflraction pallcins
dg (N ) Fhase d (A
RLIPA) 1 Co,l} 123
1.5 21 Co,U 1.94
1.67 (]3] Co, 1.66
146 fo2 . aCu 1.48
1.3 12 f-Ca 1.37
.28 M2 Cayl} 1.0
1.03 il f-Co 1.06G

TICPDS Tiles.
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Fig. 2. TEM mictographs of alloys anncated 20 min at AW0°C, (a) Imagy, {(bY diffraction pattera.

Ti-. Such an increase in T¢ with anncaling time could be
explained by structural relaxation (3] This phenonicnon is
characterized by a In ¢ dependence ol the change w 2
given property [4]; plotting DSC results in the form T 5.
In ¢, Fig. 3, shows that for T < 350°C, the main conlribu-
tion to the change in T: can clfectively be explaincd by
structural relaxation. However, for T2 350°C, there is an
additional increase in T, and this relationship is nol
(ollowed any longer. TEM results (Table 1) can explain
these resulls, since at this crystallization stage, all identi-
ficd crystals contain no Fe. During Co-rich crystallization
phases, the Fe relative conlent in the residual anrorphous
phase increases and by comparison with CoFeDSi systent
[5]. the Curic puint should increase. The abscnce of Fe
crystallized phases in'CoFeB systems with Fe conlents
lower than 8% has been previously reported (6]

o1
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Fig. 3. Curic temperalure measurcd by DSC, as a function of In 1.

Mossbauer results are consistent with this interpretation
since (he increase in Fe content in the residual amorphous
phase during eryslallization lcads tv an increase in the
number of Fe~Fe interactions, and thercfore to an increase
in hyperfine ficlds.

These results are therefore congruent with the current
imterprelation of magnetic softening {7]. which assumes
(hal the presence of magnetic nanocrystals with size smaller
than the exchange length results in a significant decreasce
of macroscopic anisolropy.
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