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PRESENTACI()N

El trabajo relatado en esta memoria intenta un conocimiento de las
peculiares propiedades magnéticas que presentan los materiales
nanoestructurados. Es decir, la motivacion de este estudio ha sido la nueva
fenomenologia observada en materiales ya conocidos, cuando las entidades
basicas que los constituyen pasan a tener un tamafno de unos pocos
nanémetros. Para comprender y justificar dicho comportamiento se hace
imprescindible en este tipo de materiales un conocimiento de su
microestructura.

La memoria se divide en dos partes bien diferenciadas, que
corresponden a sendos sistemas fisicos. Los dos sistemas seleccionados
representan ejemplos muy diferentes de nanoestructuras, pero tienen en
comun su relevancia tecnoldgica (que se detallara en cada una de las
introducciones).

En la primera parte el sistema estudiado es el amorfo recristalizado.
Es decir, la nanoestructura consiste en este caso en islas cristalinas de unos
pocos nanémetros de diametro en un resto amorfo. Las primeras muestras
nos las proporciond el profesor P. Gréssinger de la Technische Universitat de
Viena, aunque en ese tiempo la doctoranda trabajaba también con un
dispositivo de enfriamiento ultrarrapido capaz de prepararlas pero dedicado
excusivamente a las necesidades de la empresa PREMO S.A.

En la segunda parte el sistema objeto de nuestro estudio es un polvo
constituido por particulas pequefias de hexaferrita de bario con distintos
dopajes. Estas particulas fueron elaboradas por el equipo dirigido por el
profesor P. Gornert de Jena.

Las medidas experimentales se realizaron utilizando principalmente
los equipos experimentales del Departamento de Fisica Fundamental, asi
como los servicios cientifico - técnicos de la Universidad de Barcelona. En la
segunda parte, el estudio de la influencia de la interaccidon entre particulas se
llevé a cabo gracias a una colaboracién con el profesor J.M. Gonzélez del



C.S.1.C de Madrid, y las medidas magnéticas a campos altos se realizaron en
el Laboratorio de Campos Intensos de Grenoble.

A continuacién, en cada una de las dos partes se presenta el
problema concreto, nuestra contribucidén y la estructura del trabajo en la
introduccién correspondiente.



"En el &mbito més profundo de la ciencia,
alli donde ésta se convierte en hechizo, lo
econdmico, el aspecto de poder, cautiva
menos que el aspecto ludico. Queda claro
entonces que somos presas de un juego,
de una danza del espiritu que ningun arte
aritmético es capaz de captar. El ultimo
confin de nuestra ciencia es la intuicion, la
llamada del destino, la mera figuracion.”

Ernst Jiinger, en "Abejas de cristal"

Parte A:

vidrios metalicos recristalizados






1 - INTRODUCCI()N

Los nuevos tipos de ordenamientos atémicos y nuevas
composiciones quimicas son fuente de nuevas generaciones de materiales.
En el campo de los materiales magnéticos y con respecto al ordenamiento
atdomico, hasta la década de los setenta se producian sélo materiales
cristalinos (orden atomico de largo alcance). Fue entonces cuando
empezaron a dearrollarse los materiales amorfos (orden atomico de corto
alcance), pues ya que muchas de las propiedades de los sélidos dependen
principalmente de la configuracién de los primeros dtomos vecinos (es decir,
de los potenciales interatémicos o de la energia de intercambio de los
electrones 3d en los ferromagnetos) se esperaban nuevos comportamientos.

A finales de los afios sesenta, Duwez y sus colaboradores
consiguieron preparar los primeros materiales amorfos ferromagnéticos. A
partir de ese momento se iniciaba un campo de investigacién que, ademdas de
presentar indudables intereses basicos, vendria marcado por el "didlogo" con



la industria. La exclusiva combinacién de propiedades magnéticas, de
transporte y mecénicas hicieron pensar en sua aplicaciones tecnoldgicas,
mejorando a los materiales ya en uso y a la vez impulsando el desarrollo de
nuevas aplicaciones. Todo ello se vio favorecido a finales de los setenta por
el invento de Narasimham que permitié obtener vidrios metdlicos (amorfos
ferromagnéticos) en grandes cantidades y de dimensiones variables (el melt
spinning), dando por tanto un paso necesario hacia su produccién en masa y
su comercializacion.

La primera aplicacién clara de los vidrios metdlicos se dié en la
llamada electrénica de potencia. Dicha aplicacion requiere un material
con alta induccidén de saturacién (Bg) y bajas pérdidas por corrientes de
Foucault. Aunque las aleaciones amorfas basadas en hierro alcanzan una Bg
un 10% menor que los Fe-Si de grano orientado utilizados en
transformadores de potencia, las pérdidas se reducen en un 80% al tener un
campo coercitivo (H¢) 10 veces menor (pérdidas por histéresis) y una
resistividad unas tres veces mayor (pérdidas por corrientes de Foucault).

El campo donde los vidrios metdlicos han resultado ser mas
competitivos es en el de los sensores. Las aleaciones amorfas basadas en
hierro o en hierro y niquel presentan, ademas de H¢ pequeno, una
magnetostriccion importante (~30 ppm). Estas propiedades, unidas a la gran
resistencia a la rotura por traccién y torsiéon (de dos a tres érdenes mayor que
la de los mejores aceros, basados en hierro y silicio) y a la ductilidad
caracteristicas de los vidrios metdlicos, son las ideales para los dispositivos
magnetomecanicos. Eso ha llevado al desarrollo de nuevas aplicaciones,
tales como sensores de fuerza y de torsion.

El tercer campo de aplicacién de los vidrios metédlicos deberia ser el
de la creciente electrénica de altas frecuencias. El nicleo de un componente
inductivo que trabaje por encima de 1 kHz debe ser de un material que
presente una permeabilidad magnética alta y pérdidas bajas. Para reducir las
pérdidas (que aumentan con la frecuencia de trabajo) es necesario que tanto
la anisotropia magnetocristalina (K) como la magnetostricciéon (Ag) sean
minimas con el fin de evitar anisotropias magnetoeldsticas debidas a
tensiones mecanicas imposibles de controlar completamente en el proceso
de manufactura de cualquier componente inductivo. Atendiendo a estas
condiciones, las aleaciones amorfas basadas en cobalto son las mas

10



indicadas. Sin embargo, el elevado precio del cobalto hace que en la practica
no consigan desbancar a las ferritas.

En la década de los ochenta, los esfuerzos se centraron por tanto en
el disefio de aleaciones amorfas basadas en hierro y de anisotropia y
magnetostriccion cercanas a cero. Se pensé a la vez que seria interesante
desarrollar una nueva categoria de materiales sélidos distintos de los amorfos
y cristalinos, en el sentido de que no presentaran orden de largo alcance ni
de corto alcance. Este tipo de estructura de estado sélido es la que pueden
presentar los materiales nanocristalinos [ZHU87] por las razones que ahora
veremos.

Los materiales nanocristalinos son policristales en los que el tamano
de los cristales individuales es de unos pocos nandmetros (de 1 a 50 nm
aproximadamente). Estos materiales estan constituidos por dos componentes:
una componente cristalina formada por todos los atomos situados en la red
de cada uno de los cristalitos (granos) y una componente de interfase que
comprende todos los atomos situados en las fronteras de grano entre
cristalitos. La estructura atémica de una interfase depende de la relacién de
orientacion entre cristales adyacentes y la inclinacién de la frontera. Si los
cristalitos estan orientados al azar, todas las fronteras de grano del material
nanocristalino tienen estructuras atémicas distintas, caracterizadas por
diferentes espaciados interatémicos. Un material nanocristalino con un
tamano de cristal de 5 nm contiene tipicamente sobre 1019 estructuras de
interfase. Si el espaciado atémico en todas las fronteras es diferente, el
promedio de las 1019 diferentes fronteras no resultara ser ningun valor
preferible (salvo el valor del espaciado interatémico limitado por la
penetracién interatémica). Por tanto la componente de interfase representa
una estructura de estado sélido sin orden de largo o corto alcance.

En 1988 Yoshizawa y sus colaboradores [YOS88] presentaron el
primer trabajo sobre una aleacién amorfa basada en hierro que, tras el
tratamiento térmico adecuado, presentaba magnetostriccion y anisotropia
practicamente nulas. Poseia pues un Hg muy pequefio (~1 A/m) y presentaba
una alta permeabilidad incluso a altas frecuencias. El material estaba
formado por pequefios granos cristalinos de Fe-Si en un entorno amorfo y, en
aparente contradiccion con las reglas clasicas de ingenieria magnética, las
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propiedades empeoraban al aumentar el tamafho del grano cristalino.
Ademadas de una considerable reducciéon del coste de producciéon a gran
escala, al utilizar el hierro como elemento bésico en lugar del cobalto se
conseguiria aumentar Bg, y por tanto reducir el tamano del dispositivo. Sin
embargo, el inconveniente a su aplicacion es que tras el recocido el material
se vuelve fragil, dificultando su manipulacién industrial. Sin duda alguna,
para comprender el por qué del conjunto de estas peculiares propiedades y
asi poder llegar a controlar qué modificacién deberia hacerse en una
aleacién para que pueda responder a unas necesidades tecnoldgicas
especificas se hacia necesario un estudio exhaustivo del material (y de sus
parientes cercanos). Numerosos laboratorios se han dedicado desde
entonces al estudio de diversos métodos de preparacidn y caracterizacion
estructural, asi como de sus propiedades magnéticas.

Nuestro trabajo consistié, en un principio, en caracterizar
estructuralmente las aleaciones originales presentadas por Yoshizawa y col.
A continuacién nos ocupamos de estudiar el comportamiento magnético, y a
la luz de los resultados del trabajo anterior, de interpretarlo y justificarlo.
Finalmente, dedicamos un tratamiento especial a un problema con el que
dimos a medida que completabamos los trabajos anteriores: la influencia del
amorfo precursor en la nanoestructura final.
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‘La Tecnologia ha creado aparatos
caprichosos y desleales. En cambio, en lo
artesanal, no recuerdo que una cuchara
se haya negado a darme la sopa, 0 una
escalera, a llevarme a donde yo quisiera

ir.

Jorge L. Borges, en "Mi diccionario
privado”

(puede releerse antes de cualquier
seccion dedicada a caracterizacion
experimental)

2 - LOS MATERIALES ESTUDIADOS

2. 1- METODO DE ELABORACION

La elaboracion de los materiales nanocristalinos objeto de nuestro
estudio consta basicamente de dos etapas: la obtencién del vidrio metalico en
forma de cinta y, posteriormente, la nucleacién de cristales mediante

tratamiento térmico.

El método mas eficaz y comodo para obtener grandes cantidades de
material magnético amorfo es por enfriamiento ultrarrdpido del material
previamente fundido (melt spinning ). Es necesario por tanto preparar primero
lo que serd la aleacién madre, es decir, una pieza volimica que contenga
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todos los elementos de la aleacién final deseada mezclados en las
cantidades apropiadas. Esta aleacion puede prepararse partiendo de los
elementos en forma de polvo, prensando la mezcla y realizandole
posteriormente un sinterizado; o bien (como ha sido en nuestro caso)
fundiendo los elementos en forma de pequenas piezas en un horno de
induccion.

El equipo experimental que hemos utilizado para la obtencién del
material amorfo a partir de la aleacién madre ha sido el conocido como
sistema de enfriamiento ultrarrépido o rueda fria ( Fig.1).

Hf

Fig.1 - Esquema del dispositivo utilizado para conseguir cinta

amorfa por enfriamiento ultrarrapido del material fundido.

En este sistema, un crisol (de cuarzo, de nitruro de boro o de alguna
cerdmica capaz de soportar mas de 1000°C sin reaccionar con los metales)
que contiene a la aleacion madre, se sitia en el interior de una bobina de
cobre por la que se hace circular corriente de alta frecuencia (decenas de
kHz). El material (metdlico) se funde a causa de la energia disipada por las
corrientes de Foucalt inducidas en él. Cuando toda la aleacién esta ya en
estado liquido, se inyecta una sobrepresién de argdn para hacerlo caer sobre
la rueda recubierta de cobre que gira a gran velocidad (entre 2000 r.p.m. y
4000 r.p.m.). Un elemento metalico puro necesita enfriarse a un ritmo de unos
109 K/s para que solidifique en estado amorfo. Para que el fluido al enfriarse
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a la velocidad que este dispositivo permite alcanzar (~108 K/s) no cristalice,
es necesario mezclar el hierro (o el elemento ferromagnético utilizado) con un
metaloide de tamafo atémico diferente, como es el boro, en una proporcién
no menor al 20% atémico. La mezcla solidificada abandona la rueda en forma
de cinta, cuyo ancho (de 1 mm a unos 25 mm) queda determinado por el
orificio de salida del crisol, y el grosor estd entre las 15 o 35 micras
aproximadamente (dependiendo bdsicamente de la velocidad de la rueda y
de la distancia rueda-crisol). Asi pues, partiendo de una aleacion madre de
unos pocos gramos, conseguimos decenas de metros de cinta metélica
amorfa.

Una vez confirmada la amorficidad de la cinta usando la técnica de
analisis estructural adecuada, se procede al tratamiento térmico con el objeto
de hacer crecer pequefos cristales ferromagnéticos en el seno de la matriz
amorfa. La temperatura y duracion del recocido viene determinada por la
composicién de la cinta y el tamafio buscado de los cristales. En nuestro
caso, se trata de conseguir cristales de Fe-Si (afiadimos Si para disminuir la
anisotropia magnetocristalina del hierro cristalino) de unos pocos
nandmetros. Para lograr cristales separados por material amorfo es necesario
que esa matriz amorfa cristalice a una temperatura bien diferente de la del Fe-
Si. La presencia de cobre y niobio en aleaciones Fe-Si-B cambia
considerablemente el proceso de cristalizacién del Fe-Siy Fe-B [MUL91 - 92],
mostrando gran influencia en la nucleacion y crecimiento de los cristales;
mientras el Cu mejora la velocidad de nucleacién, el Nb retarda el
crecimiento del grano, pues aumenta la estabilidad térmica de la fase amorfa .
Numerosos trabajos (Yoshizawa, Herzer, Hernando, Kulik) han llevado a
establecer las proporciones adecuadas de estos dos elementos para
conseguir el estado de cristalizacién deseado. '

2.2 - LAS MUESTRAS

Para nuestro estudio hemos elegido las dos aleaciones que en el
trabajo original de Yoshizawa y col. mostraron esas sorprendentes
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propiedades magneticodulces: Fe73.5CuiNbsSiis.5Bs (muestra A) y
Fe;3.5Cu1Nb3Sii35Bg (muestra B).

Los tratamientos térmicos se han realizado a fragmentos de cinta de
unos 3 cm en un horno convencional bajo atmdsfera de argén. Las muestras
eran introducidas en el horno cuando la temperatura deseada ya era estable
y tras una hora de recocido se extraian, de manera que el enfriamiento
posterior se producia a temperatura ambiente. En la tabla siguiente se indican
los tratatimento efectuados a cada muestra:

A Ta Ta B

Al | 575°C 525°C B1
A2 | 600°C 600°C B2
A3 | 625°C 650°C B3
A4 | 650°C 675°C B4
A5 | 675°C 700°C B5

Tabla 2.1 - Temperaturas a las que se realizaron
los tratamientos térmicos (T,) a las muestras de
composicion Fe;3 5CuNb3SijgsBs (A) ¥
Fez35CuNb3Siy3.58s (B).
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"Ansi, kuando se avla de azer alguna
koza ke es difisil de dechizarse, se uza
dizir: por si, por no...por delantre!*

Ester Levy, en "Kuentos Sefaradis"

3 - INFLUENCIA DE LOS METALOIDES EN LAS

PROPIEDADES MAGNETICAS Y EL PROCESO
DE CRISTALIZACION

3.0 - PRESENTACION

En este capitulo, nos proponemos hacer un analisis del efecto de los
metaloides en las propiedades magnéticas resultantes y el proceso de
crecimiento de los nanocristales. Expondremos primero la caracterizacion
estructural de las dos muestras A (Fey3.5CuiNb3Siis.5Bs) v B
(Fe7s.5CuiNb3Sii3.5Bg) sometidas a los diferentes tratamientos térmicos, y por
tanto en diferentes estadios de cristalizacién. Las técnicas utilizadas para el
analisis estructural fueron la difraccidn de rayos X (de la que trataremos en la
seccién 3.1) y la espectroscopia Méssbauer (seccién 3.2). En la seccion 3.3
se analizan las propiedades magnéticas para cada una de las muestras, y
finalmente se correlacionarad el comportamiento magnético observado en los
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distintos grados de cristalizacion de las dos muestras con los conocimientos
de la microestructura obtenidos en los apartados anteriores.

3.1 - DIFRACCION DE RAYOS X

Todos los espectros de difraccion de rayos X se realizaron a
temperatura ambiente, en un difractémetro SIEMENS D500 usando la
radiacion K del cobre (A=0.15406 nm). La cinta preparada con la rueda fria
presenta las dos superficies bien diferenciadas: una mate que es la que
estuvo en contacto con la rueda y otra brillante (la externa). Todas las
experiencias se realizaron de manera que la radiacion incidiera sobre la cara
brillante.

Intensidad (u.a.)

40 50 60 70 80 920

20 (grados)

Fig. 3.1.1 - Espectros de difraccién obtenidos para la muestra B sin recocer (a) y tras tratamiento
térmico a 600°C (b) y 650°C (c). Los picos sefialados con * corresponden al substrato de silicio

sobre el que se montaron las muestras. Las flechas indican las reflexiones correspondientes a la

fase de Fe-B que inicia su cristalizacién a alta temperatura.

El espectro correspondiente a las cintas A y B sin recocer no presenta
ningin pico de reflexién, sino Unicamente un halo alrededor de 45°
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caracteristico del orden de corto alcance de una aleacién amorfa basada en
hierro (Fig.3.1.1 a). Queda confirmado por tanto que la cinta al salir de la
rueda no presenta ningun ordenamiento cristalino de largo alcance.

Todos los espectros de difraccion de las cintas tras los tratamientos
térmicos presentan las tres reflexiones tipicas de hierro en ordenamiento bcc
(a-Fe): (110), (200) y (211). La asimetria y ensanchamiento de la base del
primer pico (~45°),que se van perdiendo conforme aumenta la temperatura
del recocido, la asociamos a la contribucion (tipo halo) de la matriz amorfa.
De la posicion de los tres picos se extrae una constante de red de 0.284 nm.
Segun la bibliogratia [PEA64],el valor correspondiente al o-Fe es 0.2866 nm,
lo que hace pensar que el silicio ha entrado a formar parte de la estructura.
Algunos autores [MUL91] [HAM92], asocian a estos resultados una
superestructura de Fe-Si tipo DOg (sobre la que insistiremos en la siguiente
seccion), a la que le corresponde una constante de red de 0.564 nm
(0.282x2). En esta estructura, el silicio ocupa sdlo la posicién central en la red
cubica, pero si la proporcion de Si es menor al 25% atdmico el orden
completo no se puede alcanzar y los atomos de hierro pasan a ocupar las
vacantes en la subred de Si. Sin embargo, en nuestros espectros no ha sido
posible identificar las reflexiones adicionales asociadas a la superestructura.
Segun la constante de red obtenida, concluimos que tras los tratamientos
térmicos han crecido cristales de Fe-Si con ordenamiento ctbico centrado en
el interior (bcc), y que la proporcion de atomos de Si en esta estructura es
aproximadamente del 20% [HAM92].

En la muestra de la serie A recocida a 675°C (A5)y de la serie B
tratada a 650°C (B3) aparece un nuevo pico.en 26=56° (d=0.206 nm) que
puede atribuirse a una fase de Fes>B tetragonalycentrada en el interior. De
acuerdo con esta suposicidén, en los espectros correspondientes a la muestra
de la serie B recocida a 675°C y 700°C (B4 y B5) pueden apreciarse nuevas
reflexiones en d=0.206 nm, 0.209 nm y 0.218 nm asociadas a esta misma
fase (Fig. 3.1.1 c¢). Resaltemos que esta fase aparece antes (entre 600 y
650°C) en la muestra B que en la A (entre 650 y 675°C).

A partir del primer pico, se determiné el tamafio medio de los cristales,
segun el método del andlisis del perfil de linea. Los valores obtenidos se
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muestran en la figura 3.1.2, en funcidén de la temperatura del recocido para

cada una de las dos series de muestras.
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Figura 3.1.2 - Tamafio medio del grano cristalino crecido en cada una de
las muestras de las dos series en funcién de la temperatura a la que se le

realizé el tratamiento térmico.

Respecto a los valores mas pequefios, debemos decir que el método
utilizado puede asegurar su sensibilidad para un tamafio minimo de 25 nm,
que es el tamano de los cristales de la muestra de oro usada como referencia.
Por tanto, los valores de 6 nm hallados para las muestras A1 (575°C) y A2
(600°C) y de 21 nm para la B1 (525°C) son indicativos, pero no precisos.

Tal como esperabamos, vemos como al aumentar la temperatura de
recocido aumenta el tamano de los cristales de a-FeSi que van creciendo en
el seno de la matriz amorfa (constituida basicamente por Fe, Cu, Nby B) y
que este proceso de cristalizacion es claramente dependiente de la
proporcién de metaloides.
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3.2 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A partir de las experiencias de difraccién de rayos X sabemos que las
muestras, tras el tratamiento térmico, pueden considerarse como una
estructura de granos o-FeSi crecidos en el seno de la matriz amorfa residual.
Al aumentar la temperatura de recocido los granos van creciendo (a costa de
la fase amorfa) y cerca de 675°C para la muestra A y 650°C para la B aparece
también una fase de hierro-boro. Para completar y confirmar esta informacién
realizamos, a todas las muestras recocidas, espectroscopia Mdssbauer de
transmision, ya que los resultados para esta técnica son extremadamente
sensibles a cuél es el entorno inmediato (primeros atomos vecinos) de los
atomos de hierro en la muestra estudiada.

Todos los espectros se llevaron a cabo segun la geometria estandar
de transmisién (la radiacién yincidia perpendicular a la superficie externa de
la cinta) usando una fuente de 57Co y a temperatura ambiente. Los ajustes de
los resultados experimentales se han llevado a cabo utilizando el programa
NORMOS basado en los métodos de ajuste de Hesse-Ribartsch. [HES79]

En la figura 3.2.1 se muestran algunos de los espectros obtenidos. En
todos los casos, los ajustes se han realizado suponiendo que en cada uno de
los sextetos -que corresponde a un entorno concreto del atomo de hierro- el
area de los picos simétricos respecto al centro es la misma. Asimismo, hemos
supuesto que la relacién entre las intensidades correspondientes a cada uno
de los seis picos es: 3:2.5:1:1:2.5:3. Para las muestras recocidas a
temperaturas inferiores a 650°C, el ajuste del espectro experimental se
consigue asumiendo por un lado, un sexteto correspondiente a una
distribucién gaussiana de campos hiperfinos (superposicion de 40
subespectros desde 0 T a 40 T de 0.25 mm/s como anchura de linea),
caracteristico de hierro en un entorno amorfo; y por otro, cuatro sextetos que
corresponden a otros tantos entornos cristalinos del atomo de hierro.
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Fig. 3.2.1 - De arriba a abajo, espectros Mossbauer experimentales (+) y ajuste tedrico -indicando los

subespectros implicados en cada caso- para las muestras B1 (525°C), B2 (600°C) y B4 (675°C). Puede

observarse en éste Ultimo el singlete correspondients a la interfase paramagnsética.
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De acuerdo con la bibliografia [STE63], los campos hiperfinos obtenidos para
las cuatro componentes cristalinas se identifican con los distintos entornos
que puede presentar el hierro al formar una estructura tipo DOz con el silicio.
La celda unidad de esta estructura (que mostramos en la Fig. 3.2.2), de
parametro de red doble que la de Fe-bcc, estd formada por dos subredes
cubicas: la que llamamos A, formada por ocho atomos de hierro, y la llamada
D que contiene tanto Fe como Si. Si la proporcién de dtomos de silicio no es
suficiente (inferior al 25%), podemos encontrar atomos de hierro situados
también en posiciones D al azar.

/ - Ot

~ OFe A

Fig. 3.2.2- Esquema de la celda unidad de la superestructura DOj3 de hierro
y silicio estequiométrica, formada por una subred A constituida por atomos

de Fe, y otra subred D en la que hay tantos atomos de Fe como de Si.

El nimero n de atomos de hierro vecinos a una posicién A (que llamaremos
A,) dependera también de esta proporcion de silicio. A partir de la relacion
entre las areas correspondientes a posiciones D y A4 (D/A4) puede estimarse
la cantidad de silicio presente en la estructura cristalina [RIX92], obteniendo
en nuestro caso un 22% para la serie B y un 24% para la A. Los campos
hiperfinos correspondientes a los entornos més ricos en dtomos de hierro (A7,
Ag y D) son tan cercanos que nuestra rutina de ajuste no puede separarlos.
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A partir de los resultados obtenidos tras efectuar los ajustes,
destacamos las siguientes observaciones:

- A medida que la temperatura de recocido aumenta, la proporciéon de fase
cristalina crece, a expensas de la fase amorfa (como se deduce de los valores
de las areas relativas). Al mismo tiempo, el campo hiperfino de la componente
amorfa decrece, lo que indica como va disminuyendo la cantidad de hierro
presente en esta fase.

- En las muestras tratadas a mayor temperatura, el ajuste de los espectros
experimentales se completa ahadiendo una nueva fase de campo hiperfino ~
24 T, que podemos atribuir, segun la bibliografia [ALP84] e inspirados en los
resultados obtenidos a partir de la difraccién de rayos X, a la fase cristalina
FeoB tetragonal. La presencia de esta fase se ha detectado sélo en la muestra
recocida a mayor temperatura para la serie A (A5, 675°C), y a partir de la
muestra recocida a 650°C de la serie B (B3, B4 y B5).

- En las muestras B4 y B5 (675°C y 700°C) aparece, ademas de los cinco
sextetos cristalinos, un singlete, que se asocia a la contribucién
paramagnética de la componente amorfa restante. Dicha fase amorfa tendria
una composicion basada en hierro, probablemente Fe-Nb-B [JiA91].

Todos estos resultados confirman la informacién obtenida en la
seccion anterior: el tratamiento térmico provoca la nucleacién de cristalitos de
composicion FeSi, cuya importancia crece al aumentar la temperatura a la
que se ha efectuado el tratamiento. Tras los tratamientos a alta temperatura,
se detecta la presencia de una fase cristalina de composicién Fe-B, y la
temperatura a la que aparece depende de la composicién inicial de la
muestra. En la siguiente seccién, nos ocuparemos de las propiedades
magnéticas y haremos uso de la informacién acumulada hasta ahora para
comprender y justificar los comportamientos observados.
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3.3 - CARACTERIZACION MAGNETICA

3.3.1 - PROPIEDADES MAGNETICODULCES

En primer lugar se realizaron ciclos de histéresis para cada una de las
muestras preparadas, ya que se trata de una medida sencilla, breve y que sin
embargo lleva asociada una importante cantidad de informacion.

Los parametros que determinan las prestaciones de un material
magneticoduice son: el campo coercitivo, la permeabilidad magnética y la
induccidon de saturacidon. En estas muestras debiamos esperar campos
coercitivos muy pequefos, por lo que se utilizdé un magnetémetro Magnet
Physik HysteresisGraph (comercial), cuya precision en el campo aplicado es
de 1 A/m y que alcanza hasta 20000 A/m. Los resultados obtenidos se
muestran en las figuras siguientes:
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Fig 3.3.1.- Campo coercitivo y permeabilidad inicial para las muestras
Fe735Cu1Nb3Si16.5B6 (A) y Fe73.5Cu1NbzSi13.5Bg (B) en funcion de la

temperatura a la que se le ha realizado el recocido.

A la vista de los resultados hay que resaltar que:
- El campo coercitivo correspondiente a las muestras recocidas a menor
temperatura es extremadamente pequefio. En el caso de la muestra B tratada
a 525°C se alcanza el valor de los mejores permalloys y aleaciones amorfas
basadas en cobalto (<1A/m).
- Al aumentar la temperatura las propiedades magneticodulces empeoran
(crece Hc y decrece ). Para ambas muestras, entre 600°C y 650°C H¢ sufre
un aumento brusco de dos dOrdenes de magnitud, y analogamente la
permeabilidad decae a aproximadamente una cuarta parte de su valor
maximo.
- Para la muestra B, se aprecia una suave mejoria al ir de 675°C a 700°C: Hc¢
pasa de 5500 A/m a 5300 A/m y u de 4600 a 5300.

Ya que hemos visto en apartados anteriores que el tamano de los
cristales no varia linealmente con la temperatura, y que este proceso de
nucleacion presenta diferencias entre las dos composiciones, puede anadir
informacion observar las variaciones de las propiedades magneticodulces
con el tamario del grano cristalino:
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Fig. 3.3.2- Campo coercitivo y permeabilidad inicial en funcidn del
tamafio medio del grano cristalino crecido en las dos musstras (los

trazos son sdlo indicativos).

En el diseno industrial de materiales magnéticos dulces es
largamente conocido que tanto el campo coercitivo como la permeabilidad
seran mejores para una aleacion determinada (es decir, H¢ bajo y u alta)
cuanto mayor sea el tamafo del grano cristalino en el material (véase como
ejemplo [PFE80]). Puede decirse que en un policristal, cuanto mayores sean
los cristalitos mejor. Podemos entenderlo de una manera intuitiva pensando
que las fronteras de grano representan un obstaculo al movimiento de las
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paredes de dominio magnético (al otro lado de ella la direccién de facil
imanacion es otra). Siguiendo en esta linea de razonamiento, intentaremos
justificar por qué en los vidrios metalicos nanocristalizados que estudiamos el
comportamiento observado es justamente el opuesto:

Debemos tener presente que las propiedades magnéticas de un
conjunto de granos cristalinos dependen fuertemente del balance entre la
anisotropia magnética local (K) y la energia de canje ferromagnético (A). Para
granos grandes, es decir, aquellos para los que la longitud de correlacion de
los ejes cristalinos supera a la longitud de canje ferromagnético, la imanacion
puede seguir las direcciones de facil imanacion en cada grano y de manera
que pueden formarse dominios magnéticos dentro de cada grano. El proceso
de imanacién viene determinado por tanto por la anisotropia
magnetocristalina de los cristalitos.

Para granos muy pequefios, la interaccién de canje ferromagnético
fuerza a los espines a alinearse paralelos, impidiendo asi que la imanacidn
siga la direccién de facil imanaciéon de cada grano en concreto. Como
consecuencia, la anisotropia efectiva para el proceso de imanacién sera un
promedio sobre varios cristalitos, y por tanto reducida en magnitud. Asi,
cuanto menores sean los granos, si sus direcciones de facil imanacién estan
distribuidas al azar, la anisotropia neta serda menor.

Este razonamiento se concreta utilizando el Modelo de
Anisotropia Aleatoria, propuesto inicialmente por Alben, Becker y Chi
[ALB78] para amorfos ferromagnéticos y aplicado mas tarde a nanacristales
por Herzer [HER90]:

El modelo puede aplicarse a nanocristales si el tamafio del grano
cristalino d es menor que la longitud de canje ferromagnético Lex = (A/K)1/2,
La longitud de canje ferromagnético es la escala caracteristica en la que la
direccidn de imanacién puede seguir el cambio de direccion del eje facil de
manera clara, es decir, representa la escala minima a lo largo de la cual la
direccién de imanacion varia apreciablemente. Si los granos cristalinos estan
orientados al azar, la anisotropia magnetocristalina debera promediarse
sobre el volumen V= Lgx® formado por N = (Lex/d)3 granos.
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Fig. 3.3.3.- Representacién esquemdtica del modelo de anisotropia
aleatoria. Las flechas indican la direccién del eje de facil imanacién en
cada uno de los granos cristalinos, dando como resultado una
anisotropia magnetocristalina que varia al azar en un volumen

determinado por la longitud de canje ferromagnético.

La anisotropia efectiva resultante sera el promedio <K> = K/(N)1/2, A su vez,
la longitud de canje estd relacionada con esta anisotropia promedio,
substituyendo por tanto K por <K> en la definiciéon de L. Combinandolo con
N= (L/d)3, llegamos finalmente a <K> = k4-d6/A3. Tenemos entonces una
expresion que pone de manifiesto la fuerte dependencia de la anisotropia
efectiva (y por tanto del campo coercitivo) con el tamafo del grano cristalino.
Teniendo en cuenta que se ha llegado a este resultado utilizando argumentos
estadisticos y de escala, este resultado no esté limitado al caso de anisotropia
uniaxial (como podria deducirse de la Fig. 3.3.3) siné que sera valido también
para simetrias cubicas (o de cualquier otro tipo).

Para aplicar este modelo a nuestras muestras debemos hacer primero
una estimacién de la longitud de canje correspondiente. Recordemos que,
segun hemos visto, nuestros cristales podemos considerarlos constituidos por
o-FeSi al 20% atémico, les corresponde por tanto segtn la bibliografia una
constante de canje ferromagnético de 101" J/m y su anisotropia
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magnetocristalina serda de unos 8000 J/m3. Con estos valores llegamos a que
la longitud de canje ferromagnético es de unos 35 nm. El modelo de
anisotropia aleatoria es por tanto aplicable. Asi pues, los pequefos campos -
coercitivos (y altas permeabilidades) observadas en las muestras A1, A2, A3,
B1 y B2 se justifican teniendo en cuenta que el tamafio medio de grano
cristalino determinado por difraccidén de rayos X es menor que la longitud de
canje ferromagnético.

Para las muestras de la serie A, el deterioro de las propiedades
magneticodulces se ha detectado a partir de la muestra A4 (recocida a
650°C), a pesar de que el tamano promedio de grano cristalino que resulta de
los espectros de rayos X sea el mismo que para la muestra A3 (600°C). Sin
embargo, debemos esperar que haya cristalitos de tamafio mayor que en la
muestra A3. De acuerdo con otros autores [HOF92), podemos pensar que a
partir del tratamiento térmico a 600°C, algunos granos ha crecido alcanzando
dimensiones que superan la longitud de canje ferromagnético. Las medidas
posteriores realizadas de susceptibilidad magnética a campo bajo (seccion
3.3.2) indican efectivamente que contamos con una amplia distribucién de
tamanos de grano. La proporcién de estos cristalitos mayores no es suficiente
como para detectarla por rayos X en la muestra A3, pero si parece ser
suficiente para afectar al proceso de imanacién. El segundo factor que puede
ser causante del endurecimiento de las propiedades magnéticas es la
apariciéon de cristalitos de FezB detectada tanto por difraccién de rayos X
como por espectroscopia Méssbauer. La anisotropia magnetocristalina
caracteristica de esta fase es K = 4-10° J/m3 mayor que la del Fe-Si, por lo
que le corresponde una longitud de canje menor (~ 5 nm) y por tanto incluso
las fronteras de los granos menores representaran un obstaculo al proceso
de imanacion [PUL92). En la muestra A5 ambos efectos (granos que superan
la longitud de canje y presencia de una nueva fase de mayor anisotropia
magnetocristalina) son mas evidentes, y por eso se observa un aumento del
campo coercitivo y disminucion de la permeabilidad [HOF92).

En la serie B, el endurecimiento de las propiedades magnéticas se
observa a partir de la muestra B3, coincidiendo con el aumento del tamano
de grano promedio por encima de la longitud de canje ferromagnético. Este
hecho, teniendo presente el modelo de anisotropia aleatoria, justifica el salto
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en la coercitividad en dos 6rdenes de magnitud. Segun los resultados de
difraccién de rayos X, desde el recocido a 600°C se detecta la presencia de la
fase Fe-B, pero sus efectos no resultan ser evidentes mientras hay en la
muestra un predominio claro de los cristales de Fe-Si cuyo tamafo se
mantiene por debajo de la longitud de canje ferromagnético (B2). La suave
mejora de las propiedades magneticodulces entre la muestra B4 y B5
podemos explicarla resaltando que el tamafo promedio del grano cristalino
sufre un aumento importante (56 nm para B4 y 76 nm para B5), situandose ya
claramente por encima de la longitud de canje ferromagnético. Asumiendo
que en estas muestras el proceso de imanacién vendra determinado por la
anisotropia magnetocristalina de cada grano en si mismo, el cambio de
direccién de los ejes de facil imanacion (que tiene lugar en cada frontera de
grano) representara un obstaculo a dicho proceso, asi que puede observarse
ya la clasica ley Hc,~1/d (y p~d) propia de materiales constituidos por
cristalitos multidominio.

La imagen que de los nanocristales hace el modelo de anisotropia
aleatoria, nos ha servido para dar cuenta de la evolucion de sus propiedades
magnéticas con la temperatura de recocido. Debemos afadir, sin embargo,
un comentario respecto a la aplicacion de este modelo a nuestras muestras.
En la exposicidn realizada por Herzer [HER90], la interaccién de canje entre
los atomos magnéticos presentes en la muestra, es representada por una
sola constante A. Sin duda, esta consideraciéon implica una simplificacién,
pues al tratarse de un material multicomponente podemos pensar en
diferentes tipos de canje, que serdn en este caso: entre atomos del mismo
cristal, entre dtomos que forman parte de la fase amorfa y un tercero entre
atomos adyacentes de la interfase cristal-amorfo [HERN94]. El dnalisis
completo anadiendo esta correccién, sigue confirmando el modelo de
anisotropia aleatoria como el adecuado para describir el comportamiento de
los nanocristales.
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3.3.2 - PROCESOS DE ENFRIAMIENTO A CAMPO
NULO Y ENFRIAMIENTO CON CAMPO
APLICADO (ZFC - FO).

En este ultimo apartado de los dedicados al comportamiento
magnético del material, nos ocuparemos de las curvas de imanacién a bajo
campo constante en funcién de la temperatura, llevadas a cabo utilizando un
magnetémetro S.Q.U.1.D (Quantum Design).

El procedimiento experimental consta de los pasos siguientes: (l)
partiendo de temperatura ambiente (0 mayor si se considera necesario y el
dispositivo experimental lo permite) se enfria la muestra hasta una
temperatura minima sin aplicar campo sobre ella. Se aplica entonces un
campo pequefno (es decir, mucho menor que el campo de anisotropia de la
muestra, con el fin de no modificar la distribucién de barreras de energia de
anisotropia) y se procede a registrar los valores de imanacidén mientras la
temperatura se va elevando hasta alcanzar la temperatura maxima inicial.(ll)
sin retirar el campo aplicado, se vuelve a enfriar la muestra y nuevamente se
toman los valores de la imanacién en funcién de la temperatura hasta llegar a
la temperatura maxima. Las curvas obtenidas se denominan curvas Zero-
field-cooled (ZFC) y Field-cooled (FC) respectivamente, y se presentan
caracteristicas diferentes en aquellos sistemas en los que la respuesta del
material al campo magnético aplicado depende de su historia
termomagnética, tales como los vidrios de espines, sistemas de particulas
pequefias y sistemas formados por islas de orden cristalino en una matriz
amorfa.

Para realizar este tipo de medidas seleccionamos tres muestras de la
serie A de tamanos de grano cristalino diferente: A5 (70 nm), A4 (31 nm) y
A1 (6nm). En la figura 3.3.4 se muestran las curvas ZFC-FC obtenidas para
ellas, aplicando un campo de unos 20 Oe. Este campo es demasiado grande
para A1, como evidencian los resultados.
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Fig. 3.3.4 - Curvas de imanacion realizadas a unos 20 Oe después de enfriar a campo nulo (ZFC)
y tras enfriar manteniendo el campo aplicado (FC) para las muestras de la serie A cuyo tamafio de

grano cristalino medio es 71 nm (A5), 30 nm (A4) y 6 nm (Af1).

El primer hecho significativo es que las curvas ZFC presentan un méaximo
ancho: por debajo de una cierta temperatura (la llamada temperatura de
bloqueo), el momento magnético de cada uno de los granos cristalinos esta
bloqueado siguiendo la direccién de facil imanacién. Dicha temperatura
dependerd, para cada grano, de su volumen y anisotropia. El maximo ancho
en el ZFC corresponde a una distribucién de temperaturas de bloqueo, que
es consecuencia en nuestras muestras de una distribucion de tamafos de
grano. La posicion del maximo, (Ty = 262 K para A5, Ty = 210 K para A4 yTy
=~ 50 para A1) es proporcional al tamafo de grano promedio obtenido por
rayos X (70, 31 y 6 nm respectivamente), aunque la constante de
proporcionalidad no es evidentemente la misma en los tres casos, pues
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depende de cuél sea la funciéon de distribucion de tamanos. El segundo
resultado relevante es que la imanacion por debajo del maximo del ZFC
decrece fuertemente (para A4 y AS5), lo que pone de manifiesto la
aleatoriedad en las direcciones de facil imanacién de cada grano, resultado
que refuerza la hipétesis de partida en la discusion del apartado 3.3.1. Para la
muestra A1 este resultado no es el observado pues, como ya habiamos
anticipado, el campo aplicado para efectuar las medidas supera al de
anisotropia, y por tanto incluso a baja temperatura casi todos los granos son
capaces de seguir el campo; quedaran bloqueados sélo los mayores,
responsables del ancho maximo a unos 50 K. Por ultimo, destaquemos que
se observa una clara irreversibilidad entre las dos curvas ZFC y FC incluso a
temperatura ambiente, lo que pone de manifiesto la presencia de correlacién
magnética entre los granos cristalinos a través de la interfase amorfa. Aunque
a temperatura ambiente por los tamafios de grano apreciados y su
anisotropia podriamos pensar que el sistema deberia comportarse como un
superparamagneto (y por tanto solaparse las curvas ZFC-FC), estudios
realizados por Slawska-Waniewska y col. [SLA92] confirman que el sistema
no se comporta como un superparamagneto (en el que la agitacion térmica
hace que el momento magnético de cada grano ya no tenga una direccion
privilegiada, debida a la anisotropia y/o interaccién con los otros granos)
hasta que la matriz amorfa supera su temperatura de Curie (unos 590 K) y
pierde su paramagnetismo.

34



"Qué vanidad la de la ciencia, que se
hace admirar por la similitud a cosas de
las cuales no admiramos los originales."

= Blaise Pascal.

4 - INFLUENCIA DEL AMORFO PRECURSOR

4.1 - INTRODUCCION

Mientras se dearrollaban los trabajos que hemos expuesto
anteriormente, diferentes laboratorios trabajaban en completar lo que es el
estudio basico de los materiales que nos ocupan. Todo ello contribuyé al
conocimiento detallado de sus carateristicas estructurales y magnéticas, y
cémo no, a sus posibles prestaciones como material tecnoldgico. Tras anos
de investigacion, la comunidad cientifica se decidié por la aleacidn
Fez3.5Cu{Nb3Sii3.5Bg (muestra B) como la méas idénea para ello (por su
extremadamente pequefo campo coercitivo). Como en este caso las
investigaciones iban dirigidas por la aplicabilidad (y utilidad) del sistema, a
partir de cierto momento los trabajos se centraron en esta aleacion. Ya que
sus excelentes propiedades magnéticas se asientan en su particular
estructura cristalina, numerosos trabajos se dedicaron a determinar el
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tratamiento térmico adecuado para conseguir el tamano de grano ideal,
llegando a la conclusion de que el mejor era una hora de recocido a unos
540°C en atmdsfera inerte. Sin embargo, algunos estudios realizados sobre
muestras que habian sufrido el mismo tratamiento térmico, mostraban
diferencias de comportamiento, en particular en lo que hace referencia a su
resistividad [ELG94] y a la relajacién de la permeabilidad con el tiempo
[KNO93a). Ya que ambas caracteristicas son muy sensibles a cualquier
cambio en la estructura local del material [ALL82-94], se pensd que las
variaciones podrian ser consecuencia de diferencias en el estado amorfo de
las muestras previo al tratamiento térmico. Efectivamente, estos
comportamientos fueron observados en muestras que habian sido
preparadas a ritmos de enfriamiento diferentes, consecuencia de utilizar
diferentes velocidades de giro de la rueda sobre la que impacta la mezcla en
estado liquido en el proceso de obtencidn del sélido amorfo.

Por ello, decidimos dedicar nuestros esfuerzos posteriores a intentar
dilucidar la influencia del grado inicial de amorficidad en la nanoestructura
final conseguida. Con este objetivo, procedimos a estudiar las carateristicas
estructurales de un grupo de muestras preparadas a diferente ritmo de
enfriamiento antes y en diferentes etapas del proceso de nanocristalizacion.
Las muestras sujeto de nuestro estudio fueron preparadas partiendo de una
misma aleacién madre de composiciéon Fezyz sCuiNbsSii35Bgy utilizando
velocidades periféricas de la rueda de 20 m/s (S1), 25 m/s (S2), 30 m/s (S3)
y 32 m/s (S4). Como es previsible, las cintas asi obtenidas se diferencian
inicialmente en el grosor: 37 um, 31 um, 21 um y 17 um respectivamente. El
estudio se realizé para las muestras segun salian de la rueda fria, y después
de someterlas a tratamiento térmico en un horno convencional con atmésfera
de argdn. Las temperaturas seleccionadas fueron 500°C (temperatura a partir
de la cual empiezan a nuclear los cristales segun la bibliografia) y 540°C, con
la que debe conseguirse la nanoestructura deseada (cristales de o-FeSi del
orden de 10 nm rodeados de fase amorfa). Los fragmentos de cinta de unos 2
cm de longitud y 0.4 cm de ancho se introducian en el horno cuando la
temperatura ya era estable, y tras una hora de recocido eran extraidos para
que el enfriamiento tubiera lugar a temperatura ambiente, y evitar asi en
medida de lo posible efectos no deseados a las temperaturas de transito. La
caracterizacién estructural se llevé a cabo utilizando las técnicas ya
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comentadas de difraccién de rayos-X, dada su sensibilidad a las distintas
estructuras cristalinas existentes en la muestra, y la espectroscopia
Méssbauer, pues ahade informacién acerca del entorno local de los dtomos
de hierro.

4.2 - ESTADO INICIAL

a) Difraccion de rayos X

Todos los espectros de difraccién obtenidos para las muestras segun
salian de la rueda fria presentan sdlo el pico difuso (halo) alrededor de 45°,
propio del orden de corto alcance presente en las muestras amorfas basadas
en hierro. No se aprecian diferencias entre los espectros referentes a
posicién, forma o magnitud de dicho halo. Estos resuitados nos permiten decir
por tanto que ninguna de las cuatro muestras presenta orden estructural de
largo alcance, pero no nos permiten hacer distinciones en cuanto al grado de
amorficidad.

b) Espectroscopia Mdssbauer

Los cuatro espectros resultantes se ajustaron segun una distribucién
gaussiana de campos hiperfinos (superposicién de 40 subespectros desde 0
T a 40 T de 0.25 mm/s como anchura de linea), dando como campo promedio
~ 21 T. No es necesario en ningln caso tener en consideracién alguna
componente cristalina para completar el ajuste (Fig. 4.1). La tnica diferencia
entre los cuatro espectros proviene de la intensidad relativa de las lineas
segunda y quinta respecto de las tercera y cuarta (Azs), que puede
interpretarse como una medida de la llamada textura del espin, es decir, de la
direccién predominante en las orientaciones de los momentos magnéticos en
ausencia de campo aplicado: Ass puede tomar valores desde 4.0 (cuando la
direccidon de los momentos magnéticos esta contenida en el plano de la cinta)
hasta 0.0 (cuando estan fuera del plano de la cinta).
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Fig. 5.1- De arriba a abajo, espectros Massbauer de las Mmuestras preparadas usando
velocidades de la rueda fria de: 20 m/s, 25 m/s, 30 m/s y 32 m/s. Las cruces son los valores

experimentales y la linea indica el ajuste teérico a una distribucién de campos hiperfinos.
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En ausencia de anisotropia estructural apreciable en los amorfos metalicos,
los momentos magnéticos deberian tender a situarse en el plano de la cinta
para asi reducir el campo desmagnetizante [GUP94]. Los valores de Azs que
resultan de nuestros ajustes son: 1.94, 2.53, 2.94 y 3.04 para S1, S2, S3y S4
respectivamente. Estos resultados indican la presencia de cierto grado de
anisotropia en nuestras muestras, que crece progresivamente en importancia
al disminuir la velocidad de enfriamiento utilizada. Dicha anisotropia se
supone consecuencia de las tensiones que se originan durante el
enfriamiento y quedan congeladas en la estructura. La creciente presencia de
estas tensiones es la responsable de que, a medida que la velocidad de
enfriamiento disminuye, los momentos magnéticos tiendan progresivamente a
pasar de una configuracion en el plano de la cinta a una configuracién al azar
(Ags ~ 2).

4.3 - RECOCIDO A 500°C

a) Difraccion de rayos X

Tras el tratamiento térmico a 500°C los resultados son
manifiestamente dependientes de la velocidad de enfriamiento. En la figura
4.2 se muestran los cuatro espectros de difraccién obtenidos. Unicamente el
espectro perteneciente a la muestra preparada a la velocidad menor (S1),
presenta los tres picos cristalinos propios de la fase a-FeSi. Para obtener una
estimacion cuantitativa de las fases presentes en las muestras, el pico que
aparece en 20 ~ 45° ha sido ajustado asumiendo una funcién combinacion
lineal de una funcién de Cauchy y una gaussiana (funcién pseudo-Voight)
[YOUB82]. Los espectros para S2, S3 y S4 se ajustan perfectamente a una
sola funcién pseudo-Voight, siendo el peso de la gaussiana (asociado con el
grado de amorficidad) del 60% para S2, contrastando con un 80% para S3y
S4. Para S1, y debido a la evidente asimetria del pico causada por la
presencia de dos componentes estructurales (la amorfa y la cristalina), se
hace necesario considerar dos funciones pseudo-Voight centradas en
posiciones diferentes (ver la Fig. 4.3). A partir de las areas limitadas por cada
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una de estas curvas se estima la fraccidén parcial de las componentes
estructurales, resultando ser del 40% para la componente cristalina.

/T T 1 1 1 T ] ] 1 ]
2L T =500°C |
9
=
~ H & S 4 T
~
BT S$3 T
=
E’ S z -
[-5]
=)
= ]
[

40 50 60 70 80 90

20 (grados)

Fig. 4.2 - Espectros de difraccién de rayos X obtenidos para las
diferentes cintas preparadas usando velocidades de la rueda de 20 m/s
(S1), 25 m/s (S2), 30 m/s (S3) y 35 m/s (S4) después de someterlas a

un tratamiento térmico de una hora a 500°C.

I (u.arb.)

20 (grados)

Fig. 4.3 - Detalle del ajuste realizado al primer pico para S1. Se
muestran los valores experimentales (linea continua) y las dos
funciones pseudo-Voight (discontinua) que representan la

componente cristalina (pico) y la amorfa (halo).
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Una vez ajustados todos los picos, mediante la f{éormula de Scherrer se
calculd el tamafio aparente de grano cristalino [KLU74] para las cuatro
muestras: 16.5 nm para S1, y sobre los 2.5 nm para las otras tres (de 2.8 nm
para S2 a 2.4 nm para S4, teniendo en cuenta que a este orden se trata sélo
de estimaciones).

b) Espectroscopia Mossbauer

En la figura 4.4 puede verse ya a simple vista la dependencia de los
espectros obtenidos con el grado inicial de amorficidad. El espectro resultante
para S1, se ajusta a una superposicion de cuatro componentes cristalinas
mas una componente amorfa. Como ya comentamos en apartados anteriores,
las cuatro componentes cristalinas (de campos hiperfinos 19.8 T, 24.6 T, 28.8
Ty 31.3 T) reproducen las cuatro posiciones posibles del atomo de hierro en
la estructura ordenada de FeSi (al 20%), en funcién del nimero de atomos de
hierro que tenga como primeros vecinos. El drea total de las componentes
cristalinas ajustadas representa un 42% del area total. En el otro extremo, los
espectros correspondientes a S3 y S4 se ajustan asumiendo tan sdlo la
componente amorfa. Para ajustar el resultado de $2, la componente amorfa
no basta y se hace necesario tener en cuenta dos componentes cristalinas,
cuyos campos hiperfinos son 20.3 Ty 24.8 T. En éste, el drea total de las
componentes cristralinas es del 14%.

Resulta por tanto evidente que el inicio de la nanocristalizacién esta
enormemente condicionado por el grado inicial de desorden topoldgico. La
espectroscopia Méssbauer detecta orden cristalino de largo alcance en las
muestras preparadas a velocidades lineales de la rueda fria inferiores a 30
m/s, las que presentaban en el estado amorfo precursor mds tensiones
congeladas en su estructura.
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Fig. 4. 4 - De arriba a abajo, espectros Mdssbauer experimentales (+) y ajuste tedrico -indicando

los subespectros implicados en cada caso- para S1, S2, S3y $4 tras el tratamiento a 500°C.
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4.4 - RECOCIDO A 540°C

a) Difraccion de rayos X

Todos los espectros muestran las tres reflexiones cristalinas propias
de la estructura a-FeSi (figura 4.5). Como se muestra en el grafico insertado
en la figura, se observan ligeras diferencias en la posicién y forma de los
picos. La disminucién de su anchura y el desplazamiento a angulos
superiores entre el pico de S4 (maxima velocidad de enfriamiento) y S1
(minima velocidad), puede indicar crecimiento del grano cristalino y
diferencias en la composicién de las fases amorfa y cristalina [KNO93b].
Efectuando el mismo tipo de ajuste que en el caso ya comentado de S1
tratada a 500°C, los porcentajes de volumen cristalino en las muestras
resultaron ser 77% (S1), 50% (S2), 52% (S3) y 63% (S4). Los tamanos
promedio del grano cristalino calculados son ~ 16.5 nm para S1, S2 y S3, y
14 nm para S4.

L~ T T T T T T T T T
s —

Rt
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=
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= |
.;; S3

=
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1 1 — 1 1 1
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20(grados)

Fig. 4.5.- Espectros de rayos X para las muestras S1, S2, S3 y S4 después
de un tratamiento térmico a 540°C. En el grafico insertado se observa la
diferencia en la posicién y forma del primer pico entre las muestras S1 (linea

continua) y S4 (linea discontinua).
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b) Espectroscopia Mossbauer

En la figura 4.6 se muestran los cuatro espectros obtenidos, ajustados
asumiendo las cuatro componentes cristalinas y la amorfa ya comentadas.
Las areas cristalinas calculadas para cada uno de los espectros son: 58%,
46%, 49% y 54% para S1, S2, S3 y S4 respectivamente. Aunque la relacion
entre las diferentes muestras coincide con la detectada por rayos X, no ocurre
lo mismo con los valores absolutos. Diferencias similares entre la estimacién
por espectroscopia Méssbauer y difraccion de rayos X de la fraccién de
volumen cristalino en las muestras ha sido también observada por otros
autores [HAM92] [PUN92] en muestras de composicién parecida. Knobel y
col. [KNO93b] dieron una explicacién clarificadora: dichas discrepancias se
atribuyen a la diferente contribucién de los atomos situados en la frontera de
los granos cristalinos para cada una de las técnicas. Estos atomos, aun
formando parte de una estructura cristalina, tendran algunos vecinos ya en
posiciones desordenadas. En el caso de la difraccidon de rayos X, puede
pensarse que la ultima capa de atomos con orden cristalino contribuye a la
intensidad cristalina detectada; mientras que para la espectroscopia
Méssbauer, mas sensible al entorno local del atomo, se comportarian ya
como parte de la fase amorfa. Por esta razdn el volumen cristalino detectado
utilizando la primera técnica excede al de la segunda.
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Fig. 4.6 - De arriba a abajo, espectros Mossbauer experimentales (+) y ajuste tedrico -indicando
los subespectros implicados en cada caso- correspondientes a S1, S2, S3 y S4 tras el

tratamiento a 540°C.
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4.5 - DISCUSION

El analisis estructural de muestras preparadas a diferentes ritmos de
enfriamiento demuestra cémo, tanto el inicio de la cristalizacién como la
estructura nanocristalina final resultante tras los tratamientos térmicos son
dependientes del estado inicial del amorfo precursor. Partiendo de muestras
inicialmente amorfas (como confirman las dos técnicas de andlisis utilizadas),
los cristales empiezan a crecer en el seno de una matriz amorfa a
temperatura inferior cuando la muestra presenta mayor cantidad de tensiones
congeladas en su estructura (al ser solidificada a un ritmo menor). Tras el
tratamiento térmico a temperatura superior (540°C), las diferencias entre las
muestras se suavizan, afectando solamente al tamafio del grano cristalino
crecido y al porcentaje volimico de la fase cristalina respecto a la amorfa
(que siguen una dependencia coherente con el ritmo de enfriamiento: mayor
tamano y porcentaje a menor ritmo).

Podemos pensar que la presencia de tensiones internas en el amorfo
precursor es debida a la existencia de pequefos nucleos cristalinos. Las
tensiones tienen su origen en que la densidad de la fase cristalina es mayor
que la de la amorfa. Estos ntcleos cristalinos actuarian como centros de
nucleacion, facilitando por tanto el crecimiento de los cristales durante el
tratamiento térmico. De ahi que cuanto mayor era la relacién Ags en el estado
amorfo, mayores sean los cristales detectados por rayos X en las muestras
tratadas térmicamente.
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"El cientifico no estudia la naturaleza por
la utilidad que le pueda reportar; la
estudia por el placer que le proporciona, y
ese placer se debe a su belleza. Por
descontado que no hablo aqui de esa
belleza que impresiona los sentidos, la
belleza de las cualidades y las
apariencias; y no es que desprecie esa
belleza (lejos de mi tal cosa), pero no es
ésta la propia de la ciencia; me refiero a
esa profunda belleza que surge de la
armonia del orden de sus partes y que
una inteligencia puede captar (...) La
belleza intelectual se basta por si misma,
y s por ella, quizd, mas que por el bien de
la humanidad, que el cientifico consagra
Su vida a un trabajo largo y dificil.”

Henri Poincare, en "Ciencia y método"

Parte B:

particulas pequenas de hexaferrita
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1 - INTRODUCCI()N

En esta segunda parte del trabajo, el sistema sobre el que versa
nuestro estudio es el constituido por particulas de hexaferrita de bario del
tamafo de unos pocos nandmetros. Veremos cémo, nuevamente, la
microestructura -en este caso el tamafno, morfologia y estado de agregacion
de las particulas- serd en gran medida la responsable de su particular
comportamiento magnético.

La llamada hexaferrita de bario BaFe{2049) es un material
largamente estudiado y utilizado en diversos campos de la industria, desde
imanes permanentes al de grabacién magnética perpendicular ya que,
ademdas de sus prestaciones, el coste de produccién resulta bajo. Ha
despertado también interés en lo que concierne a la investigacién bésica
pues, segun el grado de fustracién magnética que se induce en su estructura
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al substituir algunos datomos de hierro por otros cationes, puede presentar
gran variedad de comportamientos magnéticos, desde ferrimagnetismo
colineal [KOJ82] a comportamiento tipo vidrio de espin candnico [LAB92].
Volviendo a sus aplicaciones tecnolégicas, en el campo de la grabacién
magnetica, el material idoneo parece ser hasta el momento el constituido por
particulas en forma de plaqueta (didmetro D >> altura h) cuyo diametro se
acerca a la décima de micra [KUB85]. Sin embargo, como el campo coercitivo
del compuesto puro (~ 6000 Oe) resulta aun excesivo para su aplicacion
practica, la hexaferrita de bario se acostumbra a dopar con cationes que den
como resultado una disminuciéon de la anisotropia magnetocristalina. En
particular, la de composicion BaFe0.4C0¢.8Tig.g019 posee un campo
coercitivo que ya puede alcanzarse comodamente por los cabezales lectores
(1000 - 1500 Oe) ademas de una temperatura de Curie muy por encima de la
temperatura ambiente [KUB85]. Aparecen también como interesantes dos
variaciones de esta composicion, en las que se afiaden otros cationes con el
fin de controlar la variacién del campo coercitivo con la temperatura:
BaFe10.3C00,85Tio.455N0.4019, BaFe10.4C00 8 Tio.45SN0.25G€0.10019 [GORI1].

Si bien en el rango micrométrico la hexaferrita ha sido ampliamente
estudiada y aplicada, es licito pensar que disminuir el tamafo de la particula
nos podria llevar a mejorar y/o aumentar sus aplicaciones, a la vez que
descubrirnos nuevas propiedades fundamentales. El presente trabajo se
desarrollé partiendo de particulas nanométricas correspondientes a estas tres
composiciones (que llamaremos en adelante muestras CoTi, CoTiSn vy
CoTiSnGe), centrandonos posteriormente en la primera (por las razones que
mas adelante veremos). Tras ocuparnos brevemente de las caracteristicas
generales de la estructura cristalina y magnética de la hexaferrita de Ba y del
proceso de elaboracién de las particulas nanométricas, expondremos nuestro
trabajo consistente en una caracterizacidén magnética basica, encaminada al
estudio de la relajacion de la imanacién (de indudable interés tanto basico
como aplicado), y completarlo finalmente analizando el efecto de la
interaccién entre particulas en la relajacion.
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1.1 - ESTRUCTURA CRISTALOGRAFICA

La estructura cristalina de la hexaferrita de Ba esta definida por el
grupo espacial P6s/mmc [GRE70)]. Dicha estructura (que mostramos en la
Fig.1.1) posee simetria hexagonal en torno al eje ¢. Los aniones oxigeno
ocupan cinco posiciones cristalograficas y los cationes hierro otras cinco
(Tabla 1.1): tres posiciones octaédricas, una tetraédrica y otra bipiramidal
(coordinacion 5). El catidon bario ocupa una posicién octaédrica. La celda
unidad estd formada por dos moléculas de BaFe 2,04g. El parametro de red en
la direccién del eje ¢ es 23.2 A, y 5.88 A seglin el eje a.

Posicion Coordinacion  Bloque Multiplicidad
Fel 2a octaédrica S 2
Fe2 4¢(1/2) bipiramidal R 2
Fe3 4fyy tetraédrica S 4
Fed 4fyy octaédrica R 4
FeS 12k octaédrica R-S 12

Tabla 1.1- Posiciones cristalogréficas, coordinacion, bloque estructural y

multiplicidad de los cationes férricos en la celda unidad de la hexaferrita de Ba.

La estructura de la hexaferrita de bario se describe simbdlicamente
como RSR'S*, donde R es un bloque estructural de composicion
(Ba2+Fe3+5041)2 formado por dos capas O, y una tercera central de BaOg, y S
es un bloque de composicion (Fe3+gQg)2+ formado por dos capas Og4. El
simbolo * indica una rotacién de 180° alrededor del eje ¢ del bloque
correspondiente. La estructura puede entenderse como un apilamiento
hexagonal compacto perpendicular al eje ¢, de manera que por cada cuatro
capas de O4 se dispone una capa BaOs.
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Fig. 1.1 - Esquema de la estructura cristalogréfica de la hexaferrita de Ba.
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1.2 - ESTRUCTURA MAGNETICA

La celda unidad de la hexaferrita de Ba presenta un ordenamiento
magnético de tipo ferrimagnético por debajo de T, = 723 K. La estructura
magnética es colineal segun el eje ¢, de manera que los momentos
magnéticos de los iones férricos se disponen paralelamente a dicho eje,
resultando ser la direccion de facil imanacion (anisotropia magnetocristalina
uniaxial). Segun la orientacién de los iones férricos, se distinguen 5 subredes
magnéticas distintas. Tres de las subredes se acoplan ferromagnéticamente,
y las restantes lo hacen antiferromagnéticamente. Segun Néel [NEE48] y
Anderson [AND50], el acoplo antiferromagnético entre las subredes es debido
a la interaccion de supercanje entre los iones férricos mediante el idn
oxigeno. Posteriormente, otros autores [GRi74] determinaron las distancias y
los angulos entre estos iones, evaluando las interacciones de supercanje.
Observaron que los enlaces en los que los iones férricos forman un angulo de
180°, la configuracion espacial maximiza la interaccion antiferromagnética; y
cuando este angulo se acerca a 90° la interaccion antiferromagnética de
supercanje desaparece.

Siguiendo este modelo, la imanaciéon de saturaciéon por férmula
unidad puede expresarse como una suma algebraica de los momentos
asociados a cada subred:

M (T)=60,,(T)-20,; (T)=20,;, (T)+ C4)(T) + 0,,(T) (1.1)

donde 6j(T) representa la imanacién asociada a cada subred en funcién de la
temperatura. Los coeficientes que la multiplican indican el nimero de
cationes que ocupan cada una de las posiciones por formula unidad, y el
signo corresponde a que los espines se dispongan paralelamente (+) o
antiparalelamente (-) al eje ¢. La estructura colinieal se confirma al coincidir la
imanacion de saturaciéon a T = 0 K, obtenida experimentalmente, Mg =
20up/f.u. [SHIBY], con la calculada mediante la ecuacién (1.1), tomando o =
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5ug para todas las subredes (L =0y S = 5/2 para el estado fundamental 6S
de los cationes férricos).

La estabilidad de esta estructura magnética colineal tiene su punto
débil en la disposicién de los espines en la subred octaédrica 12k. Su
energia de estabilizacion es la menor de todas ellas, como consecuencia de
la intensa competicién de interacciones (fustracion magnética) debidas a los
iones que se colocan antiparalelos al eje ¢ (4fjy y 4fy) y las de los que lo
hacen paralelamente a dicho eje (fundamentalmente 12k). Por tanto,
cualquier variacién en las interacciones de canje presentes en la estructura
magnética al substituir los iones férricos por otros iones magnéticos o
diamagnéticos, afectara a la colinealidad entre los espines de la subred 12k.
La existencia de diferentes interacciones de supercanje, junto con la
aparicion de configuraciones localmente desordenadas, pueden distorsionar
la estructura y dar lugar a otras estructuras estables no colineales.

1.3 - PREPARACION Y PROPIEDADES
GEOMETRICAS DE LAS NANOPARTICULAS

Las particulas fueron preparadas siguiendo el procedimiento
conocido como método de cristalizacion de vidrios (Glass Crystallization
Method GCM), por el grupo del profesor P. Gérnert del Institut fir
Physikalische Hochtechnologie de Jena (Alemania). EI método consiste en
conseguir primero laminas de material amorfo. Para ello, se hace incidir la
mezcla homogénea a unos 1300°C de los fluidos de las composiciones
necesarias (Fe>Ogz, BaO, B,O mas los 6xidos de los cationes dopantes), sobre
un dispositivo de enfriamiento ultrarrapido equipado con dos ruedas. Las
laminas amorfas asi obtenidas sufren después un tratamiento térmico de
pocos minutos a unos 550°C, que provoca la nucleacién y crecimiento de las
fases cristalinas de hexaferrita y borato. El tiempo y temperatura varian
ligeramente segtn la composicion, mdrfologl’a y tamafio deseados [GOR91].
Las particulas de hexaferrita crecidas durante el tratamiento térmico se
separan de la matriz amorfa sometiendo las laminas a un bafo de
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ultrasonidos en acido acético diluido. Después de un centrifugado, lavado y
secado, resulta ya un polvo fino constituido por las particulas de hexaferrita
de bario de la composicion deseada.

El anadlisis de la distribuciéon de tamanos, tamafno medio y morfologia
de las particulas se llevé a cabo mediante las técnicas de Microscopia
Electrénica de Transmision -TEM- (profesor P. Gérnert) y difraccion de rayos X
(por el profesor S. Gali, de la Universidad de Barcelona). Los espectros de
difraccidn de rayos X presentan picos muy anchos y el ajuste conseguido del
espectro completo a la estructura de hexaferrita de bario implica una
morfologia plaquetar, llevando por ejemplo para la muestra CoTi a un
didmetro medio <D> = 7.6+2.4 nm y una altura media <h> = 2.4+0.7 nm (D/h =
3.2). En la Tabla 1.2 se indican los parametros geométricos evaluados segun
las dos técnicas.

CoTi CoTiSn CoTiSnGe
<D> TEM (nm) | 10.2 24.2 8.1
<D> XRD (nm) 7.6 24.2 -
<h> XRD (nm) 2.4 6 -
<V>TEM (nm?3) 100 3280 88
<V>XRD (nm?3) 90 2284 -

Tabla 1.2 - Parametros geométricos medios y volumen medio para las tres muestras de
nanoparticulas de hexaferrita de Ba, determinados a partir de los espectros de difraccién de

rayos X (XRD) y microscopia electrénica de transmision (TEM).

Las microfotografias resultantes de la TEM (Fig. 1.2) confirman esta
morfologia tipo plaqueta hexagonal, a la vez que cierto grado de orientacién
preferencial: las particulas tienden a apilarse formando columnas cuya
direccidn coincide con la del eje ¢ (direccion de facil imanacién, causante de
la anisotropia uniaxial). Se detectan también aglomeraciones de particulas.
Segun los trabajos de ldo y col. [IDO86], se observa diferente ordenamiento
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espacial de las particulas de hexaferrita de bario dependiendo de su forma:
en muestras en las que la relacién axial es grande (D/h = 7) la disposicién de
las particulas es preferentemente en columnas, mientras que si la relacion
axial es pequefia (D/h = 3) tienden a acumularse formando aglomeraciones
cuasiesféricas. En el presente caso, los valores de D y h obtenidos a partir del
analisis estructural resultan en relaciones axiales entre 3.2 y 4.25;
provocando por tanto los dos tipos de agrupaciones, como se observé. El
analisis de la TEM conduce a una distribucién de tamafios y volumenes
normal logaritmica -tipica en sistemas de particulas pequefias- , como puede
comprobarse en la Fig. 1.3 para la muestra CoTi.

25 <D> =10.2 nm [

; FEED L
0 5 10 15 20 25 30 35 40

D (nm)

40 s.r. .t 2t o k. g 2 0 3 2. 0.1 2.t 3 d. b 5.2 1 % R & K. 2

<V> = 100 nm®

Fig. 1.3 - Distribucién de didmetros y volliimenes de particula en Ia

muestra CoTi obtenidos a partir de la TEM.
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Terminaremos esta seccidon con un comentario referente a las
propiedades magnéticas pero que es conecuencia directa de la morfologia de
las particulas. Hemos hablado hasta ahora de la anisotropia
magnetocristalina (K1), propiedad intrinseca del material, que en la hexaferrita
de bario es uniaxial segun el eje ¢. Quiere decir esto que la configuracién de
minima energia corresponderia a todos los momentos magnéticos siguiendo
esa direccién. Sin embargo, en particulas pequefnas y debido a su forma,
puede ser que esa configuracion lleve asociada la presencia de dipolos en la
particula que aumenten la energia de dicha configuraciéon (energia
magnetostatica). Esto ocurre cuando los factores desimanadores dependen
de la direccién que consideremos en la particula, dando lugar a lo que
conocemos como anisotropia de forma (K;). Segun la morfologia de nuestras
particulas, debemos esperar que esta contribucion sea importante. Asi, en
adelante hablaremos de la anisotropia efectiva, que incluira de entrada a la
magnetocristalina y la de forma:

K,=K +K,=K +M,;-(N, - Ny) | (1.2)

donde Nj y N; son los factores desimanadores segun el eje facil y segun la
direccidn perpendicular a éste, y My la imanacion de saturacién a campo
cero.

Teniendo en cuenta esta consideracion, puede describirse la energia
de una particula monodominio a campo cero en funcién de la direccion de su
momento magnético respecto a la direccién de facil imanacién, tal como se
indica en la siguiente figura:
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Fig. 1.4 - Esquema de la energia de una particula monodominio en
funcién del angulo 8 que forma su momento magnético con la
direccién de facil imanacién cuando no hay campo aplicado. Los dos
minimos correspondientes a la direccién paralela y antiparalela estan

separados por una barrera de energia KyV.

59



60



"Seguir con lo que estas haciendo
aunque nada esté claramente
definido. Es la fuente de energia
espiritual de los cientificos."

Richard Ford, en “Un trozo de mi
corazon"

2 - CARACTERIZACION MAGNETICA

2.1 - INTRODUCCION

Las experiencias realizadas con el propdsito de caracterizar el
comportamiento magnético de las nanoparticulas de hexaferrita de Ba fueron
llevadas a cabo -mientras no se especifique lo contrario- con un
magnetdémetro SQUID (50 kOe de campo maximo aplicado, desde 4.2 K a
temperatura ambiente).

Nos ocuparemos primero de las medidas obligadas: curvas de
enfriamiento a campo nulo y enfriamiento con campo aplicado, curvas
isotermas de imanacién en funcion del campo, e imanacion de saturacién en
funcién de la temperatura. Los resultados de estas medidas nos decidieron a
efectuar después otras en las que se analizaba la distribucién de campos de
anisotropia y la interaccion entre particulas (curvas de remanencia, graficos
de Henkel o AM, susceptibilidad AC) y el comportamiento como
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superparamagneto (curvas de imanacioén a alta temperatura). Armados de
informacién abundante sobre el sistema, procedimos a estudiar la relajacion
de la imanacién hacia el estado de equilibrio, y finaimente, analizamos el
papel de la interaccion entre particulas en la relajacion (a lo que dedicaremos
capitulos a parte). La discusién/interpretacion de estas medidas puede
parecer en algunos casos algo confusa, pues es necesario acudir a
argumentos y/o propiedades del sistema que nos han proporcionado las
experiencias posteriores (y que por tanto el lector todavia desconocerd). Es
decir, las caracteristicas del sistema estudiado son complejas, y la
informacién que nos aporta cada una de las medidas no se asimila
completamente -correctamente- hasta después de contrastarla con el
conjunto. La exposicion de los hechos, sin embargo, sera aproximadamente
cronoldgica (y no es sélo la arbitrariedad de la fecha el pardmetro de orden,
sino que en su momento las decisiones se tomaban, por supuesto,
condicionadas por el conocimiento del pasado).

2.2 - PROCESOS DE ENFRIAMIENTO A CAMPO
NULO Y CON CAMPO APLICADO.

En la figura 2.2.1 pueden verse las curvas obtenidas para las tres
muestras. Como ya detallamos en la primera parte de esta memoria, las
caracteristicas generales son las tipicas de un sistema en el que existe una
distribuciéon de barreras de energia motivada por una distribucién de
volumenes y/o de anisotropias, que se manifiesta como un maximo ancho en
el ZFC, resultado de la diversidad de temperaturas de bloqueo del momento
magnético de cada particula. La temperatura a la que se alcanza el maximo
del ZFC (Tm) aumenta conforme lo hace el volumen medio de particula
determinado por TEM: Ty = 175, 195 y 245 K para las muestras CoTiSnGe
(<V> =88 nm), CoTi (<V> =100 nm) y CoTiSn (<V> = 3280). La relacién entre
la temperatura media de bloqueo y Ty depende del tipo de distribucion.
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Fig. 2.2.1 - Curvas ZFC -FC para los tres diferentes dopajes de las
nanoparticulas de hexaferrita de bario: CoTiSnGe, CoTiy CoTiSn.
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El valor de la imanacion ZFC se acerca a cero a medida que
disminuye la temperatura a la izquierda del maximo (T < Tw), es decir, segun
los momentos magnéticos de las particulas se detectan fijados en la direccion
del eje facil (al vencer la anisotropia a la energia térmica en el tiempo de
observacion), evidenciando por tanto la distribucién al azar de la orientacion
de las particulas.

Al acercarnos a temperatura ambiente, la imanacién ZFC coincide con
la correspondiente al FC en el caso de las muestras CoTiSnGe y CoTi, lo que
indica que la mayoria de las particulas se comportan como
superparamagnéticas. No ocurre lo mismo con la muestra CoTiSn, que, como
anticipa su Ty mayor, posee todavia una cantidad importante de particulas
bloqueadas a temperatura ambiente.

Estos resultados preliminares nos decidieron a elegir la muestra CoTi
para nuestro analisis completo, ya que con ella: 1) podemos estudiar tanto el
estado bloqueado como el superparamagnético, y 2) posee una distribucidn
de tamafios de particula mas estrecha que la muestra CoTiSnGe. Las
medidas magnéticas las realizamos en principio simplemente situando el
polvo en una pequefia bolsa de plastico. Sin embargo, al llegar a los
experimentos de relajacién, los rapidos ritmos de variacién de la imanacion
en el tiempo que detectamos cuando invertiamos el sentido de un campo
previamente aplicado sobre la muestra, nos insinuaron que la rotacion de las
particulas podia desempefar un papel importante. Es por eso que decidimos
repetir las experiencias fijando el polvo con una cola utilizada en la
manufactura de soportes magnéticos. Suponemos que la simple accién de
pegar las particulas no afecta a su disposicién, es decir, no rompe columnas
ni aglomeraciones.

En la Fig. 2.2.2 pueden compararse las curvas ZFC-FC resultantes
para las particulas libres y fijadas.
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Fig. 2.2.2 - Curvas ZFC - FC obtenidas para la muestra CoTi antes

(libres) y después de fijar las particulas con cola.

La imanacion ZFC para las particulas libres a temperaturas
intermedias es mayor que la que corresponde a las fijas, debido al efecto de
la rotacion de las particulas libres en la direccién del campo aplicado. La
temperatura a la que aparece el maximo en el ZFC es ligeramente inferior
para las particulas libres, posiblemente consecuencia de las interacciones
entre particulas: la interaccion dipolar compite con el efecto de la temperatura
y el campo aplicado, de manera que, anadido al proceso de bloqueo,
tendriamos el llamado proceso de congelacion (freezing) asociado a la
interaccion. Las particulas libres presentan menos desorden, pues algunas
consiguen seguir el campo gracias a la rotacién, y a mayor desorden, mayor
Tm. Tanto a altas temperaturas (en la regién superparamagnética) como a
muy bajas, los dos valores de imanacion ZFC coinciden, como era de
esperar. Los valores de imanacion FC coinciden sélo a alta temperatura, al
descender la temperatura la imanacion para las particulas libres se mantiene
siempre por encima, gracias de nuevo a la rotacién de las particulas. Ambas
curvas de imanacion FC presentan un suave maximo, indicativo de que a alta
temperatura todavia quedan las particulas mayores por desbloquear. Parece
confirmarlo el hecho de que este maximo sea mds evidente en las particulas
libres, para las que enfridbamos desde 300 K, que en las fijadas, donde lo
haciamos desde 325 K. '
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2.3 - DEPENDENCIA DE LA IMANACION DE
SATURACION CON LA TEMPERATURA

En la figura 2.2.1 puede observarse la variacién de la imanacion
desde 6 K hasta 300 K correspondiente a un campo aplicado de 50 kOe para
la muestra CoTi preparada de las dos maneras descritas, es decir, particulas
libres y particulas fijadas. El descenso de la imanacion de saturacién (Ms) por
debajo de 35 K para las particulas libres y de 15 K para las fijadas lo
asociamos a que incluso aplicando 50 kOe no es posible conseguir que todas
las particulas bloqueadas sigan la direccion del campo. Apoyaremos esta
suposicion evaluando la energia media a 6 K de una particula sobre la que
actia dicho campo a través de <u>-H = 1.4-10-'2 erg, donde el momento
magnético medio por particula se ha calculado segin <u> = Mmax®p:<Vm>,
tomando como imanacién maxima la que corresponde al compuesto masico
(90 emu/g [BAT91]), como densidad 5.3 g/cm3 y como volumen magnético
medio 60 nm3 (seccién 2.4). Esta energia resulta ser menor que el valor
maximo 1.7-10-12 erg de la funcién distribucion de barreras de energia (Fig. .

0 100 200 300
T (K)

Fig. 2.3.1- Imanacién de saturacién en funcién de la temperatura obtenida
aplicando un campo de 50 kOe sobre las particulas libres y fijadas de la muestra

CoTi. La linea corresponde al ajuste de los datos experimentales a la Ec. (2.2).

Al comparar esta energia por particula <u>-H con la energia térmica,
observamos que la variacion de la imanacion con la temperatura es debida a
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la excitacion de ondas de espin (fendmeno colectivo), pues la relacion entre
la energia de una particula de momento 1 en un campo H y su energia
térmica a temperatura T es <u>-H/(KgT) = 1690 a 6 K. A temperatura ambiente
-tomando ahora como imanacion masica 60 emu/g [KOJ82]- <u>-H es todavia
unas 23 veces mayor que la energia térmica.

El hecho de que el maximo de imanacién se alcance a una
temperatura superior para las particulas libres lo podemos atribuir a la
rotacién de las particulas, que favorecera que éstas se dispongan
antiparalelas cuando la interacciéon es desimanadora. Como mas adelante
veremos, los resultados de M-1 frente a T (Fig. 2.3.3) y de los gréficos AM (Fig.
2.5.2) muetran que las interacciones son desimanadoras.

El analisis de la reduccién de Mg con la temperatura en las dos
muestras, puede ayudarnos a comprender el papel de la rotacién de las
particulas. Segun el modelo de excitaciones tipo ondas de espin (o
magnones), la imanacion de saturacién puede expresarse como [BLO30]

M(T)=M,(0)-(1- B-T*) (2.1)

En la Fig. 2.3.2 se ha representado el logaritmo de la variaciéon de la
imanacién de saturacion (log(AM), donde AM = Mg(0)-Ms(T)) respecto al
logaritmo de la temperatura. Como Ms(0) se ha tomado Ms(35 K) para las
particulas libres y Mg(15 K) para las fijadas. El exponente observado en
particulas microcristalinas de la misma composicion es el caracteristico o =
1.5 (correspondiente a la excitacién de magnones). En nuestro caso
encontramos o = 1.75 (desde 60 K hasta 300 K) cuando las particulas estan
fijadas, en contraste con o = 2.7 (desde 120 K hasta 300 K) cuando las
particulas pueden moverse libremente. Mas que a una variaciéon en el
espectro de ondas de espin, asociamos el fuerte incremento en el ritmo de
desimanacién a la rotacion de las particulas. Para las particulas fijadas,
podemos justificar un exponente algo mayor que el esperado teniendo en
cuenta que, debido al tamafo de las particulas, no pueden tener lugar las
excitaciones de longitud de onda grande. Segin apoyan resultados de
simulacién numérica [HEN92] y también experimentales [LIN93], cuando el
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espectro de ondas de espin queda cortado -debido a efectos de tamafio finito-
el ritmo de desimanacion es mayor.
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Fig. 2.3.2- Representacion logaritmica de la variacion de la imanacion de
saturacién (AM) respecto a la temperatura. En el caso de las particulas libres se ha
tomado AM = M(35 K)-My(T), y AM = M(15 K)-M4(T) para las fijadas. Se han
dibujado los ajustes lineales de pendiente o = 1.75 para las particulas fijadas
(desde 60 K hasta 300 K), y o. = 2.7 para las libres (desde 120 K hasta 300 K).

Teniendo en cuenta los resultados, en el caso de las particulas fijadas
podemos esperar un ajuste tipico del tipo

M,(T)=M(0)-(1-B-T** - E-T*") 2.2)

donde los efectos de tamano finito se traduciran ahora en un coeficiente B
mayor que el correspondiente al material masivo. En la Fig. 2.3.1 puede verse
el buen ajuste conseguido desde 60 K hasta 300 K, con B = 4.1-10-5 K32y E
= 3.7-10-8 K-5/2, Resaltaremos que el término T32 es el mecanismo
desimanador dominante en todo el rango de temperaturas (a 300 K la
relacién E-T5/2/(B-T3/2) es 0.25), y que el valor del coeficiente B que se ajusta
a los resultados experimentales es un orden de magnitud mayor que el que
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corresponde, por ejemplo, al hierro cristalino (3.4-10-6 K-3/2), Para particulas
de la misma composicion y morfologia pero diametros mayores (<D> ~ 45
nm), el valor de B es de 1.67-10-5 K-32, Resultados de estas caracteristicas
han sido encontrados por otros autores también en sistemas de particulas
pequenas, y se asocian a la modificacién en el espectro de ondas de espin
por efectos de tamano finito y a efectos de superficie [DOR92].

= La susceptibilidad % a bajo campo aplicado puede expresarse, para
un sistema de particulas superparamagnéticas con interaccion, de la forma

<u>?

T3k, (T-T,) @3)

X

donde <u> es el momento magnético medio por particula y Tg se asocia al
efecto de las interacciones. Al representar la inversa de la imanaciéon FC
respecto a la temperatura, la dependencia lineal se observa por encima de
260 K (Fig. 2.3.3), donde se ha corregido la dependencia del momento
magnético con la temperatura al multiplicar el eje y por mg2(T) = Ms2(T)/Ms2(0)
=(1-4.1-105T%2-3,7-108.T%/2)2,
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Fig. 2.3.3 - La inversa de la imanacién FC (M) en funcién de la temperatura,
mostrando la dependencia lineal a altas temperaturas. M-! se ha multiplicado
por mg2(T) = M 2(T)/M42(0) para corregir la dependencia del momento

magnético con la temperatura.
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Ajustando una recta a la zona lineal, se obtiene una Ty extrapolada de
-170£30 K, lo que indica que las interacciones son desimanadoras en el
estado superparamagnético.

2.4 - CURVAS ISOTERMAS DE IMANACION

Las medidas de imanacién en funcion del campo aplicado se
realizaron a diversas temperaturas inferiores a la del maximo del ZFC, con la
intencidn de estudiar el estado bloqueado (particulas ferrimagnéticas). Ya
que los resultados del ZFC-FC muestran la importancia de las condiciones
termomagnéticas anteriores en el estado del sistema, cada una de las curvas
se efectud después de llevar el sistema a 325 K (para desbloquear-
desordenar las particulas) y enfriarlo hasta la temperatura de medida sin
campo alguno aplicado. En la Fig. 2.4.1 se han representado algunos
ejemplos de curvas de primera imanacidn obtenidas para las particulas libres.

Fig. 2.4.1 - Algunos ejemplos de curvas de primera imanacién isotermas.

Puede observarse cdmo cada curva cruza a todas las de temperatura inferior,
debido a que la imanacién de saturacién a campo cero (el valor de imanacién
a campo cero extrapolado a partir de la regién lineal a campos altos)

70



disminuye con la temperatura, a la vez que la susceptibilidad inicial aumenta.
Sin embargo, este efecto no se observa a temperaturas inferiores a 35 K,
como ya anticipaba el resultado de Mg(T), pues el campo aplicado de 50 kOe
no es suficiente para alinear el momento magnético de todas las particulas
con el campo.

= En la Fig. 2.4.2 se muestra la relacién entre la imanacién remanente y
la de saturacién M,/Mg en funcidn de la temperatura. Este cociente decrece a
medida que las fluctuaciones térmicas son capaces de hacer superar la
barrera de energia a las particulas para las que kg:T es del orden de KesV. La
derivada respecto de la temperatura de este cociente nos proporciona la
funcidn distribucion efectiva de temperaturas de bloqueo F(Tg) [0'GR92] (a la
que corresponde una distribucién de volimenes de particula). Los valores
experimentales de F(Tg) se han ajustado a una funcién tipo normal-
logaritmica (ver Fig. 2.4.3).
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Fig. 2.4.2 - Relacién entre la imanacion remanente y la de saturaciéon M/M; en

funcion de la temperatura. Se han representdo los valores obtenidos tomando

como M la imanacién a campo cero (0), y la imanacién a 10 Oe (1),
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El mejor ajuste obtenido es el que queda definido por los parametros Tgg = 81
K (posicion del maximo de la distribucién) y 6 = 0.38 (que corresponde a la
anchura a media altura del pico en In(Tg)), con los que resulta una
temperatura media de bloqueo <Tg> = 86 K.

d(M_/M_)/dT

0 100 200 300
T (K)

Fig. 2.4.3 - Derivada respecto a la temperatura de los mismos valores M,/M;
representados en la Fig. 2.4.2, frente a la temperatura. La linea corresponde

al ajuste mediante la Eq. (2.4).

La temperatura media de bloqueo esta directamente relacionada con
la energia media <E> de la distribucidn de barreras de energia de nuestro
sistema. Para cada particula, la barrera de energia que separa sus dos
estados de equilibrio -que corresponden a sendos sentidos de su momento
magnético- depende de su anisotropia (uniaxial) y su volumen. Una particula
se comportara como bloqueada en nuestra experiencia si, en el tiempo que
invertimos en nuestra observacion, la energia térmica kg-T no es suficiente
para superar la energia de la barrera. La distribucion de volimenes en
nuestro sistema da lugar a una distribucién de barreras de energia. Es claro,
pues, que la altura de la barrera media vendra determinada por la
temperatura media de bloqueo observada y el tiempo caracteristico de
medida de nuestro dispositivo experimental tp: '
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<E> ~f ky ’<TB>
donde 8 = In(i) @5)

To

y 1o (el inverso de la frecuencia de Larmor) es el prefactor que gobierna la ley
de Arrhenius, que expresa el tiempo de relajacidén correspondiente al proceso
en que una particula de volumen V y anisotropia K supera su barrera de
energia (la imanacion se invierte) gracias a las fluctuaciones térmicas
[NEES5S]:

K,V
o
T=T,-exp (2.6)

° [kB-T)

Para el caso que nos ocupa, tomamos 1, ~ 50-100 s (caracteristico del
magnetdémetro SQUID). Como 19 no tomaremos el valor mds habitual de 10-8
s, sino que el andlisis de las experiencias posteriores de susceptibilidad en
alterna y de relajacién nos condujeron a 1o = 10-12s. De acuerdo con la
ecuacion (2.6), llegamos a que B = 32, dando lugar finalmente a una altura de
la barrera de energia media de <E> = 3.8:10-13 erg.

= Otro camino para llegar a una estimacién de <E> puede ser mediante
el andlisis de la variacién del campo coercitivo He con la temperatura. Para
un conjunto de particulas ferro(ferrijmagnéticas sin interaccién, suponiendo
que el mecanismo de inversién de la imanacién sea por rotacién coherente
de los momentos (modelo Stoner-Wohlfart [STO48]), el campo coercitivo
disminuye con la temperatura segun

H, = HC(O)-(l—[-If'—'f;} -T“] (2.7)
ef

El exponente o es 1/2 para un conjunto de particulas alineadas [BEA59],
dando lugar a la clasica ley Hc vs. T2 observada en diversos sistemas.
Recientemente, Pfeiffer desarrolld el caso méas general que corresponde a un
conjunto de particulas que se encuentren orientadas al azar, llegando a la
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misma expresién (2.7) donde ahora el exponente es o = 0.77 [PFEQ0b]. En la
Fig. 2.4.4 se han representado los valores experimentales del campo
coercitivo para las particulas libres y fijadas frente a T°77. Se observa un
comportamiento lineal sélo a bajas temperaturas, pues los resultados se
apartaran de la prediccion tedrica a medida que aumenta la temperatura -y
por tanto las fluctuaciones térmicas- y las particulas se van desbloqueando y
comportandose superparamagnéticamente.

] 1 1 i i 1 | 1 l

6000 o fijadas o g\ 4
° libres o } 35 K

> SN
O 4000 K -

v. 0 A 3. 1.5

4 8 12
v Tos(KOS) -
= 2000 l
g 0 i
oy
0 ! | | ! 1 °1 i 1

Fig. 2.4.4- Dependencia lineal del campo coercitivo con T%77 para las
Particulas en el estado bloqueado, asumiendo que sus orientaciones son al
azar. En el grafico insertado se representa el campo coercitivo frente a T2,
donde el comportamiento lineal corresponderia a que las particulas en su
estado bloqueado estuvieran alineadas. Se indican los ajustes de los valores
experimentales a la expresion 2.7). '

El aj : ‘
- ;Zs;e de los valores experimentales para T <35 K a Ia ecuacion (2.7)
Ndo o = 0.77- nos lleva a Hc(0) = 4690 Oe y <E> ~ 2.5.10-13 erg, He(0) =

6388 Oe y <&>
= 2.7-101B er i : g
respectivamente. 9 Para las particulas libres y fijadas
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Podemos justificar que el campo coercitivo de las particulas libres sea
menor que el de las fijas considerando, una vez mas, que la rotacion de las
particulas favorece la desimanacion. Como puede verse en el gréafico
insertado en la Fig. 2.4.4, también es posible ajustar los valores
experimentales a la dependencia T'?2 esperada para un conjunto de
particulas alineadas. Los pardmetros obtenidos segun estos ajustes fueron
H.(0) = 5570 Oe y <E> =~ 2.4-1013 erg, H(0) = 7200 Oe y <E> = 2.9-10"13 erg
para las particulas libres y fijadas respectivamente. Para que, teniendo
presentes los ajustes y valores experimentales, nos pudiéramos decantar por
una dependencia u otra, necesitariamos un rango mas amplio de
temperaturas donde poder verificarlas. Los valores obtenidos a partir de los
dos tipos de ajustes son similares (los campos coercitivos difieren en no mas
de un 15%, y las energias practicamente coinciden), y en los dos casos existe
un 25% de diferencia entre los Hc(0) de las particulas libres y las fijas.

=> El paso siguiente deberia ser tratar de ajustar la curva de
aproximacién a la saturacién a diversas temperaturas, para asi
conseguir una estimacion de los campos de anisotropia. Sin embargo, puesta
en evidencia en numerosas ocasiones la dificultad de saturar la muestra a
bajas temperaturas con el magnetémetro SQUID, decidimos repetir las curvas
M(H) en un dispositivo experimental que fuera capaz de alcanzar campos
mayores. Las medidas se realizaron en el High Magnetic Field
Laboratory de Grenoble, utilizando un magnetémetro de extraccién cuyas
bobinas de Bitter permiten aplicar hasta 240 kOe, en el rango de
temperaturas de 4 K a 300K. Se registraron curvas M(H) desde 4 K a 210 K
para las particulas fijadas. Ya que ibamos a aplicar campos altos y por tanto
las sefiales para y/o diamagnéticas ajenas a la muestra en si podian ganar
importancia, realizamos una medida a 4 K en la que la muestra fue
unicamente la cdpsula llena de cola, con el fin de corregir posteriormente
nuestros resultados, pero la sefial que se registré resulté ser cuatro 6rdenes
de magnitud menor que la que dieron las particulas de hexaferrita de bario.

Las curvas de imanacién obtenidas para un sistema formado por

particulas ferro(ferrijmagnéticas pueden describirse a través de la ley de
aproximacién a la saturacién [GRO81]: '
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A B
M(H)=M0-(l—ﬁ—7{—;-CB)+xd.H (2.8)

donde My es la imanacién de saturacion a campo cero, y Xd es la
susceptibilidad diferencial de alto campo, que podemos asociar a efectos de
superficie (los espines que situados en la superficie de la particula no se
disponen colinealmente a los del nucleo) [BAT91]. El término A/H -asociado a
inhomogeneidades en el cristal- desaparece a campos altos (pues en caso
contrario la energia necesaria para saturar la muestra seria infinita), para dar
paso al término B/H2. Este segundo término puede relacionarse con la
anisotropia, y para un compuesto con anisotropia uniaxial se escribe [GRO81]

_B___l_.(Ha)Z
H?* 15\ H
2-K

donde H, ==—7
M,

0

(2.9)

Recordemos que la constante efectiva de anisotropia (Kef) tiene de entrada
dos contribuciones correspondientes a la anisotropia magnetocristalina Kj
mas la de forma K¢ (ecuacion (1.1)).

La ley de aproximacion a la saturacién nos servird para estimar los
campos de anisotropia de nuestro sistema de particulas, pero debemos tener
en cuenta el papel desempefiado por las particulas superparamagnéticas. El
sistema de particulas completo quedaria descrito afiadiéndole a la expresion
(2.8) un término tipo funcién de Langevin (ecuacion (2.15)) que representara
la contribucién de las particulas no ferrimagnéticas. Sin embargo, en ese
caso resulta complejo en exceso conseguir el ajuste de todos los parametros
con significado fisico. Hemos optado por una segunda opcién que supone
asumir que la contribucién mayoritaria a la imanacién a bajas temperaturas
sera la debida a las particulas bloqueadas. El que a medida que aumenta la
temperatura la cantidad de éstas vaya disminuyendo, se introduce con el
coeficiente Cg que, con la intencién de que represente la fraccién de
particulas bloqueadas, se define como Cg = (Mi/Mg)/0.5. Esta definicién se
apoya en el modelo Stoner-Wohlfart, para el que M/Mg=05aT=0K,y
aunque en principio podemos pensar que nuestro sistema podria no
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ajustarse completamente al modelo (debido a la interaccidon entre las
particulas, o a mecanismos de rotacién incoherente), la relacion M,/Ms
obtenida a 4 K fue de 0.492 (Fig. 2.4.7).

%50 100 150 200 250

H (kOe)

Fig. 2.4.5- Curva de imanacion a 4 K para las particulas fijadas aplicando un campo méaximo de
240 KOe. En el grafico menor, la representacion logaritmica de M frente al campo aplicado

(donde 8M = (My+xq-H) - M(H)), muestra los comportamientos segtin H' y H2 en el diferente

rango de campos.

Las curvas experimentales obtenidas (como la de la Fig. 2.4.5) se
ajustaron, desde 120 KOe hasta 24 KOe, a una recta: M(H) = Mo+yq4-H. El
valor de Mg hallado a 4 K es de unos 43 emu/g, mucho menor que el valor
correspondiente a particulas microcristalinas de la misma composicién, para
las que Mg = 90 emu/g. Siguiendo con la comparacién, la x4 de las
nanoparticulas es por el contrario notoriamente mayor que la de las
microparticulas: 1.4-10-4 emu/g frente a 4-10-5 emu/g [BAT91]. Estos
resultados indican cémo los efectos de superficie ganan importancia al
disminuir la relacién superficie/volumen, como ya se habia observado en las
fase pura de hexaferrita de bario [BAT93] y en otros sistemas de particulas
(sirvan como ejemplo [COE71] [KUB85] [HAN89]). Se entiende que los
espines situados en la superficie pueden tener dificultades para mantenerse
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colinealmente con los del nicleo (pues estdn afectados por un nimero menor
de vecinos), con lo que la estructura magnética en la superficie seria de
espines que, tendiendo a la direccién del nucleo, se decantan hacia diversas
direcciones (surface spin canting ). Asi, en una primera aproximacion, la
imanacion de la particula puede comprenderse como la que corresponderia a
tener una capa ferromagnéticamente inactiva en la superficie
-constituida por espines paramagnéticos- que provoca por tanto la
disminucién de la imanacién de saturaciéon, y el aumento en la
susceptibilidad diferencial. Podemos estimar un orden de magnitud del
grueso d de esa capa inactiva a partir de la relaciéon entre el valor de
imanacidn obtenido Mg y el valor maximo que corresponde al compuesto
cuando constituye una entidad de volumen macroscdpico Mymax: Mgmax - Mg =
Momax .d-(S/V), donde aparece la relacién superficie/volumen de la particula.
Si suponemos que el spin canting tiene lugar sélo en las caras hexagonales
de la particula (las caras (0 0 1)), llegamos a que d = 0.6 nm (en cada una de
las dos caras), y suponiendo que aparece en toda la superficie de la particula
se obtiene d = 0.4 nm, que son resultados cercanos a los encontrados por
otros autores [KUR87] en microparticulas de hexaferrita (en todos los casos
inferiores a 1 nm). A partir de estos resultados podemos determinar lo que
seria el volumen magnético medio de nuestras particulas <Vy,>, que iria
de 43 nm segun los datos de XRD a 50 nm segun los de TEM. Si decimos
que éste es el volumen de particula que se comporta ferrimagnéticamente,
serd este volumen el que aparezca en adelante en la expresion de la altura
de la barrera de energia media del sistema <E> = <K¢-Vi>. El paso siguiente
es determinar la constante de anisotropia efectiva, y asi poder estimar
también <V,> a partir de los andlisis anteriores que nos proporcionaron <E>.

Una vez determinadas Mgy ¢4 para cada temperatura, las curvas de
imanacion se ajustaron desde unos 10 KOe hasta unos 90 KOe (segun la
temperatura) a la ecuacién (2.8), representando 6M frente a H, donde oM =
(Mo + %4-H) - M(H) (como ejemplo sirva la Fig. 2.4.6). La representacion
logaritmica nos indicé el rango de campos donde predominan cada una de
las distintas potencias de H (Fig. 2.4.5), pues aparece en cada caso, un
primer tramo de pendiente 1, seguido de otro cuya pendiente es 2.
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Fig. 2.4.6- Ajuste de la curva de imanacién a la ecuacién (2.8),
tomando M = M,-(A/H + (B:Cg)/H2) (donde &M = (Mg+xq-H) - M(H)),

en el rango medio de campos aplicados.

A partir de los ajustes y de acuerdo con la Ec. (2.9), el campo de anisotropia
Haresultd ser ~ 25 KOe a 4 K, y varia entre este valor maximo y 20 KOe hasta
los 50 K. Debemos remarcar que no nos es posible hablar de un valor preciso
de H, a cada temperatura pues, como ya se intuye a partir de la Fig. 2.4.6, es
posible conseguir diversos ajustes igual de cercanos a los valores
experimentales (el ajuste ideal se nos escapa), y siendo sensibles al rango
de campos considerado, conducen a variaciones en H, de hasta un 20%. A
partir de 50 K ya no es posible describir la curva de imanacién segun la Ec.
(2.8), y si observamos la relacidon M,/Mg obtenida al aplicar hasta 240 kOe
(Fig. 2.4.7), veremos que a esta temperatura le corresponde una Cg ~ 0.5, lo
que significaria que la mitad de las particulas ya son superparamagnéticas.

De la misma manera que se hizo con las medidas efectuadas
aplicando 50 kOe de campo maximo, a partir de la curva M,/M; intentamos
obtener la distribucién de temperaturas de bloqueo. Sin embargo, en este
caso no nos fue posible conseguir un resultado fiable y concluyente, debido a
la falta de precision en los valores experimentales, que se traduce en errores
en M; y en mayor medida en los Ms ajustados.
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Fig. 2.4.7- Dependencia con la temperatura de la relacién entre la
imanacion de saturacion y la remanente obtenida al aplicar un
campo maximo de 240 KOe. Resaltemos que el valor a 4 K es
ahora de 0.492.

La constante de anisotropia efectiva Kefla calculamos segun (2.9),
tomando como imanacion maxima no la obtenida a partir de los ajustes, siné
el valor masico My = 90 emu/g, pues entendemos que esta anisotropia es la
que caracteriza al nucleo de la particula que es el que se comporta
ferrimagnéticamente. Para H, = 20 KOe se llega a K= 4.8-108 erg/cm3. Este
valor es del orden de la anisotropia magnetocristalina de la fase pura Ky =
4.4-106 erg/cm3a 4 K [KOJ82], pero mayor que la de igual composicion
(CoTi), para la que Ky = 1.2:108 erg/cm3 a 4 K [PFEQ0b].

Comparando el valor de Kes calculado con los valores de la altura de
la barrera de energia media del sistema <E>, podemos llegar a
aproximaciones para el volumen magnético por diversos caminos.
Recordemos que una estimacién de <E> podia obtenerse a partir del analisis
de la dependencia del campo coercitivo con la temperatura. Las medidas de
H¢ para las particulas fijas se repitieron al aplicar un campo maximo de 240
kOe. Aunque para el ajuste segtin T0-77 llegamos a un campo maximo mayor:
Hc(0) = 6970 Oe (frente a 6260 Oe cuando aplicdbamos 50 kOe), <E> sigue
siendo ~ 2.7-10-13 erg. Para este valor de <E>, resulta <V,> = 60 nm3. En Ila
Fig. 2.4.8 mostramos el andlisis del comportamiento con la temperatura (de
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acuerdo con la expresién (2.7)) para los nuevos valores de H.. El ajuste
segun T95 conduce a H.(0) = 7950 Oe y <E> = 3.6:10"13 erg.

7000

@ 5000

3000

000 == 24 32 a0

T0.77 (K0.77)

Fig. 2.4.8- Dependencia con la temperatura de los valores de campo
coercitivo obtenidos tras aplicar un campo maximo de 240 KOe sobre las

particulas fijadas.

Segun la distribucién de temperaturas de bloqueo F(Tg), para la que <E> =
3.8:10-13 erg, <Vm> = 80 nm3. A partir de diferentes tipos de medidas
magnéticas hemos obtenido diversas aproximaciones al volumen magnético
medio por particula, que van desde 40 a 80 nm3. Aunque el valor dependa de
la técnica utilizada, los obtenidos son en cualquier caso volimenes inferiores
a los determinados por los métodos de caracterizacién estructural XRD (90
nm3) y TEM (100 nm3),
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2.5 . CURVAS DE REMANENCIA: GRAFICOS AM.
DISTRIBUCION DE CAMPOS DE ANISOTROPIA

La dependencia de la imanacién remanente con el campo (curva de
remanencia) nos proporciona informacion acerca de los procesos de
imanacion irreversibles, por 1o que, a partir de los valores experimentales de
la remanencia, puede calcularse la distribucién de campos de anisotropia
[PFE90a]. Se han definido una variedad de curvas de remanencia, siendo las
dos basicas las llamadas curva de remanencia isoterma M(H) y curva
desimanadora de remanencia Mg(H). La primera se obtiene midiendo la
imanaciéon remanente que presenta la muestra tras aplicarle campos cada
vez mayores, partiendo siempre del estado desimanado. La segunda consiste
en medir la imanacién remanente que aparece tras aplicar campos crecientes
en sentido contrario al que previamente ha saturado la muestra. En la Fig.
2.5.1 (a y b) se muestran las dos curvas de remanencia normalizadas, m,(H)
= M{(H)/M{(Hmax) Y md(H)= Myq(H)/M4(Hmax), realizadas a tres temperaturas
diferentes (una muy baja, otra cercana a la temperatura media de bloqueo, y
una ultima intermedia), sobre la muestra CoTi de particulas fijadas. La
relacion entre ambas curvas se espera que sea [WOHS58], en el marco del
modelo Stoner-Wohlfart:

m,(H)=1-2-m (H) (2.10)

donde los valores extremos son mg(0) = 1, m;(0) = 0, my(ee) = -1y My(e0) = 1.
Esta igualdad implica que los procesos de imanacion o desimanacién son
equivalentes. Es decir, que si un campo intermedio determinado es capaz de
dar como resultado una imanacién remanente nula al aplicarlo en sentido
contrario al de saturacién (o sea, que ha logrado invertir la mitad de los
espines), ése es el mismo campo que partiendo de imanacién nula, consigue
una imanacion que es la mitad de la de saturacién. Si en el sistema hay algin
tipo de interaccidn que favorezca el estado imanado o desimanado, esta
igualdad dejara de ser cierta. Por eso puede resultar ttil definir un parametro
AM que evaluara cualitativamente el signo y magnitud de la interaccion
segun [KEL89I:
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(2.11)

AM =my,(H)-(1-2-m,(H))

i

0 10 iﬂ 30 40

H (kOe)

Fig. 2.5.1- Curvas isotermas de imanacién remanente (a) y desimanadora (b) para las
particulas fijadas, realizadas a tres temperaturas diferentes. En (b), los campos
indicados se aplicaban en realidad como negativos respecto al campo previo de 50

kOe con el que saturdbamos la muestra.

Un valor de AM < 0 pone de manifiesto el predominio de interacciones
desimanadoras en el sistema, pues implica que el valor experimental de la
remanencia my(H) es menor que el tedrico (1-2-m(H)), es decir, el proceso de
desimanacion es més eficaz de lo que cabia esperar para particulas sin
interaccién. Andlogamente, si resulta ser AM > 0, supondra la pfesencia de
interacciéon imanadora en el sistema. El grafico AM resultante para las
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particulas fijadas de la muestra CoTi (Fig. 2.5.2), evidencia que las
interacciones son desimanadoras en el estado bloqueado del sistema (la
magnitud de AM disminuye al aumentar la temperatura y acercarnos a la
temperatura media de bloqueo).

AM (u.arb.)

40

20
H (kOe)

Fig. 2.5.2- Gréficos AM frente a H (también llamados gréaficos de Henkel), donde AM
= mg(H) - (1 - 2:m,(H)) para las particulas fijadas, que indican interacciones

desimanadoras a bajas temperaturas (estado bloqueado).

= Los valores de remanencia estdn asociados a los procesos
irreversibles de inversién de la imanacion, es decir, de salto de barrera (de
switch). En el marco del modelo Stoner-Wohlfarth, la altura de la barrera de
energia que separa los dos estados estables correspondientes a sendos
sentidos de la imanaciéon de una particula ferro(ferriymagnética con
anisotropia uniaxial, depende de Ia anisotropia, el volumen, y de la magnitud
y direccion del campo aplicado. Asi, observaremos procesos de switch
cuando el campo aplicado sea suficiente como para anular dicha barrera,
pero también debido a las fluctuaciones térmicas capaces de provocar la
inversion de la imanacién en las particulas de volumen menor que un cierto
volumen critico (llamado volumen critico superparamagnético Vgpym) que es
funcién de la temperatura y de la anisotrop‘ia (recordemos la ley de
Arrhenius).
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Si despreciamos, en una primera aproximacion, esta segunda
contribucién debida a las particulas superparamagnéticas, la distribucién de
campos de anisotropia g(Ha) quedara determinada por la distribucién de
campos de inversién (o Switching Field Distribution (SFD)) que se obtiene
directamente de la variacidon de la remanencia en funcién del campo
[PFEQ0a]. Para un conjunto de particulas con orientaciones al azar, Pfeiffer
llegd a la relacién:

8(H,) = SFD,(H,[2) = 72 (2.12)

dH H=H,[2

Un orden de magnitud del campo medio de anisotropia <Ha> corresponde al
doble del campo H; en el que la curva m, (H) presenta el punto de inflexién:
<Ha> = 2:H,. La posicion de los maximos al representar dm,/dH (Fig. 2.5.3)
nos sitla ese campo medio de anisotropia en 14 kOe, 6.8 kOe y 3.4 kOe
cuando la temperatura es de 6 K, 43 Ky 80 K respectivamente.

A. i ) H { 1 1] 1 |

= 6 K

|

s | ]

=

v -

% i 43 K |

£

= i 80 K i T
0 5 10 15 20

H (kOe)

Fig. 2.5.3- Derivada de la imanacién remanente en funcién del campo aplicado.
Los maximos aparecen en 1.7 kOe, 3.4 kOe y 7 kOe para las temperaturas 80 K,

43 Ky 6 K respectivamente.

Sin embargo, como ya anticipamos, los campos de anisotropia asi evaluados
son menores que el intrinseco del sistema, debido al efecto de las
fluctuaciones térmicas en las particulas superparamagnéticas (obsérvese
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cémo se acerca a los determinados en la seccién anterior tnicamente el
obtenido a mds baja temperatura). Pfeiffer propone un modelo en el que, para
eliminar los efectos térmicos en el andlisis anterior, establece una relacion
entre el campo de anisotropia intrinseco <Hai(T)> y el observado <Ha(T)> a
través de <Hai(T)> = z(T)-<Ha(T)>, donde el coeficiente z(T) es solucion de la
ecuacion:

0.7
—1). .03 z'ﬁ'kB'T
(z=1)-z ~(VB~<HQ(T)>~M0) (2.13)

siendo Vg el volumen medio de las particulas que a la temperatura T se
comportan como bloqueadas. Esta magnitud depende de la temperatura, y no
tenemos manera de determinarla independientemente de <H,>, pues Vg
podria obtenerse a partir del volumen critico superparamagnético Vgpum, que
depende a su vez de <H>. Es por eso que sé6lo nos vemos capaces de llegar
a una aproximacion del campo de anisotropia para la temperatura mas baja
(6 K), suponiendo que alli practicamente todas las particulas estdn
bloqueadas, y tomando por tanto que el volumen es el que determinamos en
la seccion anterior: <Vi,> = 60 nm3 (y Mg = 90 emu/g). La solucidén de la
ecuacion (2.13) es, en ese caso, z = 1.26, con lo que resulta finalmente <H,>
=~ 17.6 kOe a T = 6 K. A pesar de lo expuesto, podemos también servirnos de
<Vm> = 60 nm3 y (2.13) para situar una cota superior de <H,;> a 43 K en 20
kOe. Aunque algo menores a los campos de anisotropia calculados en la
seccién anterior, siguen siendo considerablemente mayores a los hallados en
particulas microcristalinas de la misma composicién: el campo de anisotropia
que presentan las particulas de <D> ~ 45 nm es de unos 6 kOe a 5 K
[PFE90b]. Como discutiamos en la seccién anterior, queda evidente en
numerosos trabajos, tanto experimentales como de simulacién [ZHA96], que
la anisotropia efectiva aumenta conforme lo hace la relacién
Superficie/Volumen (S/V). Este hecho nos lleva a pensar que podriamos
expresar la anisotropia efectiva como:

K, =K, +(%) yé (2.14)
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donde Ky es la anisotropia que hemos llamado "volumica" (la que
corresponde al nucleo ferrimagnético de la particula), y Kg seria la anisotropia
de la superficie (expresada en erg/cm?2). Es decir, el efecto en las medidas
magnéticas de esa capa de espines en la superficie que constituyen una
estructura no colineal (frustrada), es el que se observaria si el sistema tuviera
una anisotropia mayor que la correspondiente sélo a la magnetocristalina y la
de forma: mayor campo coercitivo, mayor campo de anisotropia. Sin duda, la
importancia de ese conjunto de espines para los que es mas costoso
alinearse completamente con el campo aplicado (o la direccién de la
imanacién en el resto de la particula) dependera de su proporcién respecto al
numero total de espines por particula, es decir, de la relacién S/V. De esta
forma, a través de Ks-S/V queda reflejado el aumento de la anisotropia
efectiva cuando disminuye el tamafio de particula. Para las nanoparticulas
aqui estudiadas, la relaciéon S/V es del orden de 1.6-107 cm-t; si tomamos
como Ky el valor 1.2:10% erg/cm3 (correspondiente a las particulas de idéntica
composicion y <D> ~ 45 nm) y como K¢ 4.8-108 erg/cm3 se deduce una K de
= 0.2 erg/cm?2 (valor que no estd en desacuerdo con el correspondiente al
hierro - del orden de 1 erg/cm?2- segun la bibliografia [GRA86]).

En el grafico de dm,/dH puede observarse cémo la anchura de la
distribucion de campos de anisotropia claramente aumenta al disminuir la
temperatura. Para T = 6 K puede apreciarse, a la derecha del maximo, una
zona plana -a una altura importante- que abarcaria campos de anisotropia
desde 23 kOe hasta unos 30 kOe. Corrigiendo los efectos térmicos, esto
implicaria que hay un nimero notable de particulas cuyos Hgj van de 27 kOe
a 34 kOe. Estos campos podriamos asociarlos, de acuerdo con la Ec. (2.14), a
particulas muy pequenas (cuyo volumen iria de 50 a 35 nm3).

= Si en el sistema la interaccion entre particulas fuera despreciable, la
SFD obtenida a partir de la curva m.(H) deberia coincidir con la que
proporcionara la curva mg(H) (de acuerdo con la Ec. (2.10)). En la Fig. 2.5.4
pueden compararse las derivadas de las dos curvas de remanencia que
resultaron a la temperatura mads baja (particulas mayoritariamente
bloqueadas). '
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Fig. 2.5.4- Derivada de las dos curvas de remanencia, m, (H) y my(H), respecto
al campo aplicado, a 6 K. Los méximos aparecen en 7 kOe y 5 kOe param, (H) y

my(H) respectivamente.

En el grafico se observa que el campo H, al que corresponde el maximo en
dm,/dH, es mayor que el campo H,' donde aparece el maximo en dmgy/dH. Ya
que, en caso de no haber interaccion, los dos maximos coincidirian en un
campo intermedio, se define un campo de interaccién Hj,: [COR78] como Hip
= 1/2-(H; - H,") [PFE90a]. En nuestro caso resulta Hiy; = 1 kOe, que al ser
positivo indica -como bien sabemos- que la interaccidn resultante en el
sistema es desimanadora. Realizando la correccion referente a las
fluctuaciones térmicas tanto a H, como a H,' (seguin (2.13)), se llega
finalmente a Hj,t = 1.2 kOe. Este resultado manifiesta, pues, que la
microestructura de las particulas es tal que tiende a estabilizar el estado
desimanado, es decir, que los espines se dispongan antiparalelamente.
Vamos a relacionarlo, ahora, con nuestro conocimiento de la microestructura
que hemos expuesto en la introduccidn, teniendo presente que en el estado
bloqueado el momento magnético de cada particula estd anclado en Ila
direccion de facil imanacién (el eje ¢ en este caso). La morfologia de las
particulas unida a la interaccion dipolar entre los momentos magéticos hace
que una posible configuracién sea formando columnas (como se observo por
TEM), en las que el resultado de la interaccion es imanadora (los momentos
magnéticos se disponen uno a continuacion de otro en el mismo sentido).
Dos columnas adyacentes, sin embargo, se dispondran antiparalelamente a
causa de la interaccion dipolar, lo que da como resultado que la
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configuracién estable sea desimanadora (en la Fig. 2.5.5 se muestran las dos
disposiciones de manera esquematica).

Fig. 2.5.5- Esquema de las dos posibles configuraciones estables
correspondientes a las nanoparticulas cuando el momento magnético
esta anclado segun el eje . La interaccion dipolar resulta ser imanadora
si se disponen formando columnas, y desimanadora cuando lo hacen

una junto a otra.

Por otra parte, en particulas de estas caracteristicas se observan también
agrupaciones, de apariencia quasi-esférica, de particulas (como confirmo la
TEM). En estos agregados, donde una particula se situa al lado de otra
(cuando la vertical la sefiala el eje ¢), la interaccion dipolar entre particulas
dispone los momentos antiparalelamente (interaccidon desimanadora). En el
sistema de nanoparticulas CoTi, tenemos por tanto los dos tipos de
interacciones, aunque el anadlisis de los resultados experimentales obtenidos
a partir de diferentes técnicas nos sefiala la configuracién desimanadora
como la predominante.
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2.6 - COMPORTAMIENTO A ALTA
TEMPERATURA:SUPERPARAMAGNETISMO

Con el fin de estudiar el comportamiento superparamagnético del
sistema de nanoparticulas, se realizaron curvas de imanacion en el rango de
temperaturas de 350 K a 600 K, en un Magnetémetro SQUID equipado para
la ocasion con un pequefio horno. Como ya hemos avanzado en varias
ocasiones a lo largo de este trabajo, el superparamagnetismo aparece
cuando la energia de agitacion térmica supera la energia de la barrera. El
momento magnético de la particula ya no estd entonces ligado a la direccién
de facil imanacion (de minima energia), y se comportara por tanto como un
paramagneto. Desde las curvas ZFC-FC hasta las de remanecia, hemos
necesitado tener en cuenta la existencia de particulas superparamgnéticas
para completar las discusiones de los resultados experimentales.

La dependencia del momento magnético de una particula
superparamagnética de volumen V con el campo aplicado y la temperatura,
se expresa a través de una funcion de Langevin:

M(H’T)=MsL(Mxm/kBT)=Ms coth M;HV _ kBT
kT ) M-HV

J (2.15)

En nuestro caso, en el que tenemos una distribucién de volimenes de
particulas f'(V) (que supondremos tipo normal-logaritmica), la imanacion total
del sistema la podemos expresar segun:

MH,T)=N- jo”u V- fUV)- LuVH [k, T)dV + - H (2.16)

donde p es el momento magnético por unidad de volumen, N es el nimero de
particulas en la muestra, y afiadimos el término en y, -susceptibilidad a
campos altos- para que pueda representar tanto a los espines individuales
paramagneéticos de la superficie, como el diamagnetismo atémico. En la Fig.
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2.6.1 estan representadas las curvas de imanaciéon obtenidas
experimentalmente y los ajustes sirviéndonos de (2.16).

Fig 2.6.1 - Curvas experimentales de primera imanacion a 350 K (O), 450 K (+),
500 K (X), 550 K (A) y 600 K (9) y sus ajustes tedricos utilizando la Ec. (2.6).

El método para realizar los ajustes fue determinando primero N a partir de la
curva de mayor temperatura, y utilizando la o = 0.38 que obtuvimos para la
F(Tg). El valor de N = 4.5:1016 que did el mejor ajuste a 600 K lo dejamos fijo
en el resto de ajustes. La dependencia con la temperatura del momento
magnético medio por particula <u> (definido como <u> = n-<V,>) va desde
690 up a 350 K, hasta 282 pg a 600 K. A las temperturas menores (350 Ky en
menor medida 450 K) el ajuste se aparta ligeramente de los valores
experimentales conforme aumenta el campo aplicado. Asociamos este
comportamiento a la presencia de particulas que permanecen bloqueadas
(como ya insinuaba el pequefio maximo observado en el FC), de manera que
el régimen superparamagnético no se alcanza totalmente hasta para T 2 500
K.
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2.7 - SUSCEPTIBILIDAD AC

Las medidas de la susceptibilidad AC en funcién de la temperatura y
la frecuencia se llevaron a cabo utilizando un Susceptémetro AC Lakeshore,
con el que podiamos trabajar en el rango de temperatura 70 K - 300 K. Las
experiencias se realizaron sin aplicar campo magnético DC, aplicando un
campo AC de 1 Oe tras un ZFC, y variando la temperatura desde 75 K a 300
K. Las diferentes frecuencias del campo AC utilizado fueron desde 10 Hz a
1000 Hz (Fig. 2.7.1). El aspecto de las curvas obtenidas coincide con el del
ZFC discutido en la seccién 2. 1, mas como es de esperar, el maximo
aparecera a mayor temperatura cuanto mayor sea la frecuencia de medida (a
menor t,,, mayor temperatura de bloqueo observada).

LIPS SO S

- FC

Fig. 2.7.1- La susceptibilidad FC, tomada como susceptibilidad de
equilibrio y,, representada junto con la componente en fase (% 'ac) de la
susceptibilidad alterna, en funcién de la temperatura. Se efectuaron
medidas a campos AC de 1 Oe y frecuencias: 10 Hz, 33 Hz, 66 Hz, 111 Hz,
222 Hz, 333 Hz, 666 Hz y 1000 Hz.

El andlisis de estos resultados incide en dos caracteristicas que ya
hemos detectado como fundamentales en nuestro sistema: la existencia de
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una distribucién de temperaturas de bloqueo (motivada por una distribucion
de volumenes) y la interaccién entre particulas. El tratamiento de los
resultados experimentales se hizo en términos de una dindmica activada,
efectuando el escalado de todas las curvas obtenidas para la parte en fase de
la susceptibilidad %'ac segun la relacién [MAL86]:

Wl
Ay = 251}—’“—0 =" G[~1log(0- 7,)] (2.17)
0

donde %, es la susceptibilidad de equilibrio, correspondiente a un campo bajo
DC (que tomamos de la seccion 2.1), P y Q son los exponentes criticos
asociados a la funcién universal G[x]. Aunque se hable de exponentes
criticos, no se trata aqui de una auténtica transicion de fase, sino de un
mecanismo activado. t se define a partir de la temperatura efectiva de freezing
To, como t = (T/Ty - 1). Esta expresion refleja un bloqueo progresivo de los
espines de las particulas en una direccion determinada -al disminuir la
temperatura- a causa de la interaccion dipolar entre particulas. La Fig. 2.7.2
muestra el mejor escalado de todas las curvas experimentales, conseguido
con P = 0.4540.2, Q = 0.740.1, To = 15015 K, y |log 7, | = 12+1.
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Fig. 2.7.2 - Escalado de todas la curvas experimentales de susceptibilidad AC

experimentales de acuerdo con la Eq. (2.7).

Respecto a los valores de los exponentes P y Q se encuentra una amplia
dispersién en la bibliografia, debido al hecho de que no son exponentes
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universales, pues la visién del comportamiento que estudiamos segun la
dindmica activada no se trata de una auténtica transicién de fase. En cuanto a
la temperatura de freezing, el valor obtenido es cercano al que evaluamos a
partir de la inversa de la imanacién FC a altas temperaturas (seccién 2.1),
Totot = - (170+£30) K. El valor de 1, es del orden del esperado para particulas
magnéticas con interaccidén desimanadora.

Tomando este 1, = 10-12, podemos conseguir otra aproximacion a la
temperatura To asumiendo que la temperatura Ty a la que aparece el maximo
en % 'ac dependera de la frecuencia utilizada en la medida segln una ley
Fulcher - Vogel del tipo [THO80]:

vi=rg -exp(————<E> ]
’ kB'(TM_To)

(2.18)

Como se muestra en la Fig. 2.7.3, representando In(2rv) frente al inverso de
(Tm - To), el comportamiento lineal se obtiene para una To = 159 K, y el valor
medio de la distribucién de barreras de energia resulta ser <E> = 2.45-10-13
erg. Confirma la validez de la ley el hecho de que ambos parametros
concuerdan con las anteriores estimaciones que de ellos hemos obtenido (la
To a partir del escalado y la <E> de la seccion anterior).

1.1 1.2 1.4
1/(T, -T,) (102 K

Fig. 2.7.3 - Verificacion de la relacién tipo Fulcher-Vogel entre la
frecuencia de medida (v) y la temperatura a la que aparece el maximo (Tyy).
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Tratando la interaccién entre particulas en el marco de la
aproximacion de campo medio, y en el régimen de acoplamiento débil (Tp <<
<E>/kg ~ 1800), podemos esperar que el tiempo de relajacion se vea
modificado por el campo de interaccién Hjnt segun:

(2.19)

<E>+H M
T = Ty €Xp T
B

De la expresioén (2.19) podemos pasar a la (2.18) definiendo una temperatura
efectiva de orden Tg = (Hint-M)2/(<E>-kg) [SHT81]. Tomando los valores de
<E> y Ty obtenidos a partir del ajuste (Fig. 2.6.3), y calculando la imanacion
por particula como M = Mgmax-p-<V >, llegamos a un valor aproximado para el
campo de interaccion de Hint ~ 2.4 kOe, orden de magnitud del obtenido en la
seccidn 2.5 (~1 kOe).

95



96



"Ningun fenémeno se explica por si
mismo y en si mismo; tan solo
fendmenos, contemplados en conjunto
y metddicamente ordenados, dan al
final algo que podria valer como
teoria".

Johan W. Von Goethe, en "Méximas y
reflexiones”.

3 - RELAJACI()N DE LA IMANACION CON EL
TIEMPO. ESCALADO T:In(t/T)

3.1 - INTRODUCCION. BASE TEORICA

Este capl’tuio lo dedicaremos al andlisis de la variacion de la
imanacién con el tiempo, fendmeno que se produce basicamente debido a
efectos térmicos. A temperatura constante, la activacién térmica constituye un
mecanismo de desimanacién, y la posibilidad de que se produzca la
inversién de la imanacion dependeré de la relacién entre la energia térmica y
la altura de la barrera de energia que separa los dos estados de equilibrio. La
vida media (t) de un estado metaestable de la direccion de la imanacion
viene dada por la ley de Arrhenius (Ec. 2.6). Para un sistema de particulas, la
dependencia de la imanacién con el tiempo estara determinada por tanto por
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cual es su distribucién efectiva de barreras de energia, asociada a una
distribucién de volimenes y/o de campos de anisotropia y a la interaccion
entre particulas. El estudio de la relajacion magnética resulta atractivo tanto
para la ciencia basica como para la industria de grabacién magnética, ya que
determina la vida media de los soportes magnéticos.

Numerosos analisis de experiencias en las que se registra el valor de
la imanacidn con el tiempo después de retirar diferentes campos aplicados
sobre la muestra, parten de la llamada aproximacién logaritmica. Dicha
aproximacion consiste en asumir que, a todas las temperaturas y en un
intervalo de tiempo suficientemente grande, la imanacion varia segun el In(t),
y se define la viscosidad magnética (S) como la pendiente de la curva M
frente al In(t). Sin embargo, esta aproximacién es estrictamente valida sdlo
cuando la distribucién de barreras de energia f(E) del sistema es uniforme, o
cuando la relajacion durante el intervalo de tiempo experimental utilizado
esta dominada por las particulas cuya barrera de energia es cercana al
méaximo de la distribucion. El problema en este tipo de andlisis es que, en la
practica, el conjunto de curvas experimentales de relajacidon obtenidas a
diferentes temperaturas y un mismo intervalo de tiempo, reflejan la relajacion
correspondiente a diferentes regiones de la distribucion f(E). Es por eso que
el tipo de analisis que decidimos utilizar en nuestro caso fue el sugerido por
Labarta y col [LAB93], en un trabajo en el que se demostraba que las curvas
de relajacién colapsan en una unica curva madre al utilizar como variable de
escalado T-In(t/t,). Dicha curva madre corresponderia a la curva completa de
relajacion a la menor de las temperaturas utilizadas en las curvas
experimentales, y hasta tiempos tan grandes que resultan inalcanzables
experimentalmente. Una virtud mas de este tipo de analisis es que permite
obtener la distribucién efectiva de barreras de energia del sistema a través de
la derivada de la curva madre. Ha sido aplicado con éxito a diversos sistemas
de particulas [IGL96], poniendo de manifiesto un aumento de las barreras de
menor energia respecto a las que cabe esperar para una distribucién tipo
normal-logaritmica de tamafnos de particula, cuando la interaccion dipolar
entre bartl'culas resulta ser desimanadora. |
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=> Para profundizar en éste andlisis, partiremos del hecho de que la
variacion de la imanacién con el tiempo para una distribucién de particulas
monodominio puede expresarse a traveés de la ley [NEE49] [PFES0}:

M(t) = Mo. L’ZiE- exp(~t/ 7(E))- f(E) (3.1)

donde f(E) es la distribucién de barreras de energia, el factor exponencial
corresponde a la probabilidad cldsica (Boltzman) de cambio de la imanacidn
de equilibrio para una particula, y ©(E) es el tiempo de relajacién dado por la
ley de Arrhenius (Ec. (2.6)). Si definimos una funcién p(t,E) = exp(-t/t(E)), ésta
puede aproximarse por:

0,E<E

p(t,E)~|r(E).E. <E<E, (3.2)
,E>E,

donde E’1 y E’5 estan definidas en la Fig. 3.1.1, y r(E) es la recta dada por:

0 E'E E*, E

Fig. 3.1.1 - La funcién p(t,T) para tiempo y temperatura. arbitrarios en
funcion de la energia de la barrera. La recta representa la aproximacién
descrita por la Ec. (3.2).

99



Substituyendo la aproximaciéon de p(t,E) en (3.1), podemos llegar a una
expresion aproximada de la viscosidad magnética:

B 8M(t) ~_1E;(11T) .
Sy ===~ (Jd)E f(E) (3.4)

En el analisis mas usual [STR49], donde la funcién p(t,E) es aproximada por
una funcién de salto centrada en la energia de activacion E(t) = kgT-In(t/t,), la
expresion equivalente a la (3.4) es:

S(t)=—k;T - f(E.(2,T)) ~ (3.5)

Es claro que (3.4) se reduce a (3.5) si la anchura A de p(t,T) A=E'>-E’y =
ekgT) es suficientemente pequefia como para poder considerar la funcién de
distribucion constante en ese intervalo. Es decir, si la anchura de p(t,E) es
pequena comparada con el ancho 2¢ de la funcién de distribucién. Aunque
ésta pueda parecer una condicion restrictiva, en las medidas experimentales
usuales de imanacion DC que se realizan por debajo de la temperatura de
bloqueo del sistema, el ancho de p(t,T) es del orden de /25 - /35, mientras
que los valores tipicos de o correspondientes a distribuciones normal-
logaritmicas van de 0.2 a 1. Podemos asumir por tanto dos hechos relevantes:
1) la imanacién remanente en estas medidas sera funcion de E.(t) =
ksT-In(t/1,), es decir, que T-In(t/1,) es valido como variable de escalado, y 2) la
funcién de distribucidn efectiva de barreras de energia puede estimarse
realizando la derivada numérica de la imanacién remanente respecto a la
variable de escalado ((3.4) y (3.5)).
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3.2 - RESULTADOS

Las curvas experimentales se obtuvieron midiendo el valor de la
imanacion de la muestra durante unos 3600 segundos sin campo aplicado,
después de acercarnos desde temperatura ambiente a la temperatura de
medida aplicando un campo de unos 200 Oe. Se efectuaron medidas a
diferentes temperaturas comprendidas en el intervalo 9 K- 250 K.

El procedimiento consiste en representar todas las curvas de
imanacién reducida (M/Mp, donde como My se toma el valor maximo de la
imanacion a la menor temperatura) frente a la variable de escalado, eligiendo
el 10 que hace que todas las curvas colapsen en un unica curva madre. El
valor de 1o idoneo en nuestro caso resultdé 10-12 s, que coincide con el valor
obtenido a partir del analisis de la susceptibilidad AC (seccidn 2.6). En la Fig.
3.2.1 se muestra la curva madre obtenida con este valor de 1o, que representa
la curva de relajacion a la temperatura de 9 K hasta tiempos del orden de
10%74s. De la curva resultante se desprende que la aproximacién logaritmica,
es valida unicamente en el entorno del punto de inflexién, que aparece en
este caso alrededor de 117 K.

La curva madre experimental podria ajustarse a la Ec. (3.1),
calculando numéricamente la integral tras suponer una funcién de
distribucién de barreras de energia tipo normal-logaritmica (como la de la
ecuacién (2.4)), y siendo tres los parametros a ajustar: la temperatura de
bloqueo Tgg asociada a la energia Eg que corresponde al maximo de la
distribucién (Ep = 32-kg-Tgo), la anchura media de la distribucién (o), y Mg =
M(H = 0, t = 0). Al intentar este ajuste nos encontramos con que, a bajas
temperaturas, no es posible reproducir los resultados experimentales. Como
puede observarse en el grafico insertado en la Fig. 3.2.2, a las temperaturas
menores, la pendiente de la curva experimental es mayor que la de la curva
ajustada, lo que se interpreta como que el ritmo de relajacion del sistema es
mayor que el esperado para una sola funcion tipo normal-logaritmica de
distribucién de barreras de energia. Utilizando una unica funciéon de
distribucion, el ajuste se consigue correctamente a partir de unos 80 K, y los
pardmetros obtenidos fueron: Tgo = 108 Ky o =0.45. Este valor de c es
similar a los obtenidos en el capitulo anterior, para la funcién de distribucién
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de temperaturas de bloqueo obtenida a partir de la remanencia (F(Tg)) y para
la de volimenes resultante del ajuste de las curvas de imanacién a alta
temperatura a funciones de Langevin. El valor de Tgo, Sin embargo, se
encuentra entre el maximo de la distribucién F(Tg), y el méaximo del ZFC (T =
195 K), resutado que se ha observado también en otros sistemas de
particulas [IGL96 y referencias en él].

0 'l;-ln(th()l 40:)0

0 2000 4000

| ]

L.
6000 8000

T.In(t/7)

Fig. 3.2.2 - Curva madre, obtenida escalando las curvas de relajacién experimentales (puntos)
correspondientes a 26 temperauras diferentes (desde 9 K hasta 250 K), utilizando como
variable de escalado T-In(t/1,), con 1, = 1012 s. La linea continua representa el ajuste obtenido

segun la Ec. (3.3). En el gréfico insertado se muestra el ajuste considerando una tinica funcién
de distribucién normal-logaritmica.

La derivada de la curva madre respecto a la variable de escalado se
muestra en ia Fig. 3.2.3, donde puede observarse una contribucién
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importante de barreras de baja energia, de la que no puede dar cuenta una
Unica funcién tipo normal-logaritmica para ajustar toda la curva.

Considerando esta estructura de la curva f(E) respecto a E/kg, y el
resultado observado al ajustar la curva madre utilizando un dnica funcidn tipo
normal-logaritmica, se intenté un segundo ajuste a una expresioén del tipo:

M(t)= Mo [dE-exp(—t/ ©(E)-[p- A(E)+(1-p)- £,(B)] (3.6)

que corresponde a considerar dos funciones de distribucién tipo normal-
logaritmica, f{(E) y f2(E), y donde p marca el peso relativo de cada una de
las distribuciones. El mejor ajuste de los resultados experimentales se
consiguié con los siguientes parametros: para la primera distribucién f41(E), el
maximo aparece en Tgo1 = 38 K, y su anchura es 61 = 0.74; para la segunda
f2(E), Teo2 = 121 Ky 02 = 0.4. El pardmetro que fija el peso de ambas
distribuciones fue p = 0.19. La Fig. 3.2.3 muestra las dos distribuciones, la
suma de ellas, f*(E) = p-f1(E) + (1-p)-fo(E) y cémo ésta coincide con la
derivada respecto a la variable de escalado de la curva madre experimental,
oM | 3 (TIn(t/t,):

N
n

{(E) (u.arb.)

Lot

0 2000

&
tn

40|00 6000 8000
E/k, (K)

Fig. 3.2.3 - Derivada de la curva madre experimental de relajacion
(puntos), que coincide con la funcién de distribucién total de
barreras de energia (linea continua) f*(E), donde f*(E) =pfi(E) +
(1-p)-f2(E). Se ha representado, con lineas discontinuas, cada una

de las dos distribuciones en las que se descompone f*(E) .
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La distribucién f2(E) es de caracteristicas similares a la distribucion de
temperaturas de bloqueo obtenida en el capitulo anterior a partir de la
remanencia F(Tg) (seccidn 2.3) y a la de volimenes obtenida a partir del
ajuste de las curvas de imanacién a alta temperatura a funciones de Langevin
(seccion 2.6). Puesto que el peso de fi(E) es sdlo el 19%, la distribucion
efectiva de barreras esta dominada por f2(E), y por ello los resultados del
analisis de la relacién M/Ms y de la imanacién a alta temperatura pueden
reproducirse considerando una unica distribucién tipo normal-logaritmica. La
distribucién f{(E), que representa la contribucién extra de barreras de baja
energia, podemos asociarla, de acuerdo con resultados de simulacién
numérica [RIB96], al efecto de las interacciones desimanadoras. Dichos
trabajos muestran cémo la presencia de interacciones desimanadoras entre
las particulas favorece la relajacidon a bajas temparaturas, resultando en un
aumento relativo de las barreras de menor energia, y en un desplazamiento
de la distribucién completa hacia el origen. Gracias a las experiencias
relatadas anteriormente, sabemos que en nuestro sistema existen
interacciones entre particulas cuyo efecto global resulta ser desimanador, y
podemos entender que este hecho provoca el aumento del niumero de
barreras de energia que se superan (particulas que invierten su momento
magnético) en los primeros instantes de la relajacion. Esta contribucion de las
barreras de baja energia, podria también atribuirse a las particulas de
volumen menor -que presentarian una anisotropia mayor- y a las que les
corresponderian barreras de energia del orden de Tgoy. La distribucién total
de barreras de energia, f*(E), resume el efecto de una distribucién de
volimenes a la que se afiade la presencia de interaccidn entre particulas, por
este motivo no nos es posible separar el aumento de las barreras de menor
energia causado por las interacciones desimanadoras del provocado por la
presencia de particulas muy pequefas. Sin embargo, los resultados del
analisis en términos del campo de fluctuacién sefalan un aumento de los
volumenes de activacion cuando lo hacen las interacciones desimanadoras.

El siguiente razonamiento apoyara la decision de asociar el aumento
de las barreras de baja energia a la interaccién desimanadora. Segun las
distribuciones de barreras de energia obtenidas, podemos estimar un orden
de magnitud del campo dipolar desimanador Hjnt, a partir del desplazamiento
(AE) hacia el origen del maximo de f(E) respecto al de f»(E), ya que la primera
corresponde a la distribucidn efectiva en la que se tiene en cuenta la
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interaccion dipolar neta, mientras que la segunda la asociamos a las barreras
que no estan modificadas (o0 sélo débilmente) por la interaccién dipolar. Asi,
Hint = AE/<p> = 1.1 kOe, donde AE/kg = 134 Ky <u> lo calculamos como en
el capitulo 2 (<u> = Mmax®-p-<Vm>, con Mnax® = 90 emu/g). Este valor del
campo de interaccidon es muy cercano al evaluado a partir de las curvas de
remanencia (apartado 2.5, Hiyt = 1.2 kOe). Si el maximo campo de interaccion
dipolar entre dos particulas apareceria cuando estén situadas una sobre otra
(siguiendo el eje c¢), podemos estimar su valor de una manera simple
(suponiendo los dipolos puntuales situados en el centro de cada particula)
como Hjymax = 2.<u>/<t>3 (donde t es la altura de la particula), con lo que
Hintm2X = 2.5 kOe. Este campo es efectivamente del orden de magnitud de los
Hint comentados, sirviéndoles de cota superior.

Queda, pues, palpable la presencia de interacciones en el sistema de
nanoparticulas, a la vez que la relajacién, y el método utilizado para su
analisis, han mostrado su sensiblidad a ellas. La existencia de interacciones
desimanadoras se ha reflejado como un aumento relativo de las barreras de
menor energia. Por tanto, la interpretacién de los resultados de relajacion a
bajas temperaturas debe hacerse con cuidado, ya que un aumento del ritmo
de relajacién a muy baja temperatura similar al aqui descrito podria atribuirse
equivocadamente a procesos no térmicos (quantum tunnelling).

Para insistir en el tema, y clarificar el papel desempenado por las
interacciones desimanadoras en la relajacion magnética, decidimos repetir
este analisis después de modificar las interacciones entre particulas. De ello
tratamos en el capitulo siguiente.
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“Se non e vero, son trovatore"

James Joyce, en "Finnegans Wake"

4 - EFECTO DE LA INTERACCION ENTRE
PARTICULAS EN LA RELAJACION MAGNETICA.

4.1 - INTRODUCCION.

Segun hemos visto en los aparados anteriores, el comportamiento del
sistema de nanoparticulas estd influido por la presencia de interacciones
dipolares entre las particulas que lo constituyen. Las experiencias parecen
demostrar en nuestro caso que el resultado de estas interacciones es
favorecer la desimanacion del sistema, como finalmente apoya el analisis
segun el escalado T-In(t/p) de la relajacion magnética. En este ultimo capitulo
del trabajo desarrollado, nos proponemos estudiar el comportamiento
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magnético del mismo sistema al modificar las interacciones. Ya que, como
“hemos comentado anteriormente, esta interaccion resulta ser imanadora o
desimanadora segun se agrupen las particulas, se pensd que una manera de
actuar sobre ella seria rompiendo los agregados de particulas. La idea
original fue mezclar mecdnicamente el polvo magnético con otro polvo de
dimensiones similares, y dureza suficiente como para poder romper los
grupos de particulas magnéticas. Después del tratamiento, el sistema
resultante se sometié a las medidas basicas de caracterizacion magnética,
encaminadas al objetivo final de repetir el andlisis de la relajacion. A la vista
de los resultados, decidimos completar este Ultimo trabajo con otro punto de
vista acerca de la relajaciéon magnética del sistema: la visiéon en términos de
campo de fluctuacion y volimenes de activacion.

4.2 - PREPARACION DE LA NUEVA MUESTRA

La muestra disefnada con la intencién de que la importancia de las
interacciones entre particulas fuera diferente a la observada en las
experiencias anteriores, se preparé mezclando el polvo magnético con polvo
de silice (SiOz) de unos 3 nm de diametro medio. La mezcla mecanica se
llevé a cabo utilizando un molino planetario de bolas, en el que tanto el
cuenco como las bolas eran de acero inoxidable. Los parametros de
molienda fueron los siguientes: un tiempo breve con el fin de no afectar a la
morfologia de las particulas (inferior a 5 minutos); para que la mezcla fuera
eficaz se eligié una proporcion de volumen de silice del 60% del total de la
muestra, y la relacion en peso de las bolas de molienda al peso de la muestra
fue de 40 a 1. El polvo resultante se sometié a un prensado en frio, para evitar
la rotacion de las particulas magnéticas en las experiencias posteriores.
Efectuando difraccion de rayos X con el polvo resultante, comprobamos que
no se hubiera alterado la composicion del polvo magnético.
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4.3 - CARACTERIZACION MAGNETICA

Precediendo a las medidas de relajaciéon magnética, se efectuaron,
como medidas de caracterizaciéon bésica, las medidas ZFC-FC y la
determinacion de los campos coercitivos en funcién de la temperatura, tal y
como se describieron en el capitulo 2. A continuacién se exponen los
resultados obtenidos, comparandolos en cada caso con los obtenidos para la
muestra sin mezclar.

A. Susceptibilidad a campo bajo: ZFC - FC

Las medidas de susceptibilidad a campo bajo en funcion de la
temperatura, después de enfriar sin campo aplicado y tras hacerlo bajo un
campo de unos 25 Oe, se efectuaron de la misma manera que se explico en
la seccidén 2.1. En la figura siguiente se presentan los resultados obtenidos
para la muestra mezclada con silice comparados con los de la muestra
inalterada:

1 9 4 T o T 1
§ ‘Ao CoTi
o CoTi+Si0,
= 1
h ........
S L5
:0 3 7 ™ A Oo
) ——"g A oo
" o H = 25 Oe
(o]
[o]
%00 200 300
T (K)

Fig. 4.3.1- Curvas de imanacion ZFC - FC obtenidas para la
muestra CoTi (A) y para la muestra después de la molienda con
silice. En este segundo caso, el maximo del ZFC aparece hacia

220 K, unos 20 K por encima del de la muestra CoTi.
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Las caracteristicas generales de las dos curvas resultantes para las dos
muestras son las mismas, propias de un sistema de particulas pequefias que
posee una distribucidén de volimenes y/o anisotropias, 1o que se traduce en
una distribucion efectiva de barreras de energia (y por tanto de temperaturas
de bloqueo). Las diferencias entre las dos muestras se aprecian en la
temperatura a la que aparece el maximo en el ZFC (Twy), y en la imanacién FC
a las temperaturas menores. La temperatura Ty es unos 20 K inferior para las
particulas sin tratar. Tal como razonabamos en el apartado 2.1, la interaccion
entre particulas compite con el efecto de la temperatura y el campo aplicado,
de manera que, afadido al proceso de bloqueo, tendriamos el llamado de
congelacion (freezing) asociado a la interaccion. Si consideramos que en la
muestra tratada las interacciones han ganado en importancia (y mas adelante
presentaremos resultados que apoyan esta argumentacion), las particulas de
la muestra CoTi+SiO, presentaran mayor desorden, y por tanto, mayor Ty. En
cuanto a la diferencia entre las curvas FC para temperaturas inferiores a Ty,
el hecho de que para la muestra CoTi+SiO, desaparezca el maximo y vaya
sélo creciendo gradualmente a medida que T se acerca a cero debe
asociarse a que en este caso ya no existen particulas cuya barrera de
energia es suficientemente grande como para no alcanzar el
superparamagnetismo a 325 K. En la seccidén 4.4 se mostrard esta
disminucién de las barreras de mayor energia respecto a la muetra sin tratar
(Fig. 4.4.2).

B. Campo coercitivo

Los resultados obtenidos se ajustaron nuevamente a la expresion
(2.7), siguiendo el procedimiento relatado en la seccién 2.3. En la Fig. 4.3.2
se representan los valores experimentales para las dos muestras, junto con
los ajustes, que se verifican por debajo de los 30 K.

Los parametros que se deducen de los ajustes son H¢(0) = 5950 Oe para la
muestra CoTi+SiO,, frente a Hc(0) = 6388 Oe que habiamos determinado
anteriormente para la muestra CoTi. La energia media de anisotropia es
practicamente la misma en ambas muestras: <E> = 2.8:10"13 erg. (CoTi+SiO,)
y <E> =2.7-10-13 erg. (CoTi).
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Fig. 4.3.2- Campo coercitivo en funcién de la temperatura para las
particulas antes (CoTi) y después de mezclar con el polvo de
silice (CoTi+SiO,). Las rectas representan los ajustes segun la
expresién (2.7), tomando la dependencia en T%77 predicha para

un conjunto de particulas monodominio situadas al azar.

A la luz de estos resultados podemos decir que, aunque el proceso
de molienda no ha afectado al valor medio de la barrera de energia del
sistema, el proceso de desimanacion es mas eficaz en la muestra CoTi+SiOp,
pues los valores del campo coercitivo estdn siempre por debajo de los
anteriores, siendo mas cercanos a los valores coincidentes para ambas
muestras a temperaturas mayores (véase la Fig. 4.3.2).

4.4 - RELAJACION. ESCALADO T:In(t/ty)

El procedimiento experimental utilizado para obtener la familia de
curvas de relajacion con el tiempo de la imanacién remanente, fue idéntico al
descrito en el capitulo 3. La curva madre construida a partir de todas las
medidas experimentales correspondientes a la muestra mezclada con silice,
se ha representado en la Fig. 4.4.1 junto a la curva que describe la relajacién
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de la muestra sin tratar. Aunque el tiempo caracteristico 1o que hace colapsar
todas las medidas en una sola curva resulté ser el mismo en los dos casos
(to = 1012 s), se aprecian ritmos de relajacién mas altos en la muestra tratada
para valores de la variable de escalado entre 1600 y 3600, y a partir de 6500.

CoTi
= CoTi+SiO,

1 ! ] | | }

0 l
0 2000 4000 6000 8000
T.In(t/7y)

Fig. 4.4.1 Curvas madre de relajacién, obtenidas escalando todas las curvas
experimentales obtenidas entre 9 K y 220 K. Las lineas representan los ajustes
realizados teniendo en cuenta dos funciones de distribucion de bartreras de

energia, para cada una de las dos muestras.

Asimismo, la derivada de la curva madre experimental respecto a la variable
de escalado (que es proporcional a la distribucién efectiva de barreras de
energia), confirma el aumento de barreras de baja energia en la muestra
mezclada con silice, a la vez que evidencia una disminucién en la cantidad
de barreras de mayor energia, lo que cuadra con los cambios en el ritmo de
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relajacion. El maximo de ambas distribuciones corresponde a energias muy
cercanas, como hacia esperar el resultado de las curvas Hc frente a T0.77,

S 2F o 0, i
g | _
N’
N
@ 1 :
(S o
i e CoTi %oo@ o
o CoTi+SiO0,:
0 : i 1 1 1 1 I |
0 2000 4000 6000 8000

E/k; (K)

Fig. 4.4.2 - Derivada numérica de las curvas madre de relajacion respecto a la
variable de escalado, correspondientes al sistema de particulas sin alterar
(@), y después de someterlo a la molienda con polvo de silice (O). La linea
indica la distribucién total f*(E) obtenida a partir del ajuste de la curva madre a

la Ec. (3.2). para la segunda muestra.

De la misma manera que argumentamos al realizar este tipo de analisis a la
relajaciéon del sistema de particulas sin alterar (seccién 3.2), para conseguir
ajustar la curva madre experimental a una expresion del tipo (3.2), aqui se
hace necesario suponer dos funciones de distribucién tipo normal-logaritmica
de barreras de energia, con el fin de dar cuenta de la importante contribucién
de barreras de baja energia. El mejor ajuste obtenido se muestra en la Fig.
4.4.1, y corresponde a los parametros siguientes: Tgo= 52 Ky ¢ = 0.66 para
la primera funcién de distribucién (f{(E)), y Teo = 136 K, 6 = 0.34 para la
segunda (f2(E)). El peso de la primera funcién de distribucién debe ser en
este caso p = 0.4. El ajuste no ha sido posible para valores de la variable de
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escalado superiores a 6800, pues a partir de ahi la funcion de distribucién
efectiva de barreras de energia decae mas rapidamente a cero de lo que lo
hace una funcién tipo normal-logaritmica.

Se hace necesario destacar, a partir de los resultados del anélisis y
comparandolos con los resultados para la muestra sin tratar, la importancia
de la funcién de distribucién f{(E), que representa la contribucién extra de las
barreras de baja energia, y asociamos a la presencia de interacciones
desimanadoras. El peso p de la ditribucién de barreras centrada en energias
bajas, ha pasado de 0.19 a 0.4 después de la molienda con silice, que tenia
como propodsito afectar a las interacciones entre particulas. Debemos concluir
por tanto que la consecuencia de romper los agregados de particulas ha sido
un aumento de las interacciones desimanadoras, provocando un aumento de
las barreras de baja energia, a la vez que una disminucion de las barreras de
alta energia (asociadas a las particulas no interactuantes o con interaccion
imanadora). Recordando la discusion final del apartado 2.5 (donde se
relacionaban los distintos tipos de interaccién con la disposicion de las
particulas), entendemos aqui que al romper grupos de particulas, ya sean
columnas (donde la interaccién es imanadora) o bien agregados (donde es
desimanadora) se ha visto favorecida la interaccion entre ellos que, como
apoyan otros trabajos [ELH94] [CHE], se supone desimanadora.

Segun lo que hemos expuesto hasta aqui en este capitulo, parece
razonable creer que rompiendo los agregados de particulas efectivamente
hemos actuado sobre la interaccion resultante en el sistema, y que el método
de analisis segun el escalado T-In(t/ro) es sensible a estos cambios. Sin
embargo, a pesar del éxito (o bien, gracias a él), decidimos completar el
estudio a través de otra diferente aproximacién al problema de la relajacién
magnética, y fue la que se desarrola en términos del campo de fluctuacién y
volumen de activacién, que pasamos a relatar en el siguiente apartado.
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4.5 - RELAJACION. CAMPO DE FLUCTUACION Y
VOLUMEN DE ACTIVACION

4.5.1 - INTRODUCCION: BASE TEORICA Y
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

La descripcidén de la relajacién magnética activada térmicamente que
utilizaremos para conducir nuestro analisis en términos del campo de
fluctuacion, parte de la ecuacion de estado propuesta por Estrin y col.
[EST89], en un trabajo en el que considerando las analogias entre la
viscosidad magnética y la descripcion fenomenolédgica de la deformacion
plastica en cristales, llegaron a la expresién:

dH, =xl-dM,.,, +A-din(M,,)

donde

i
7L Ly (4.1)

A=[ aI{' ]
JdlnM. i, =i

irr

en estas expresiones H; representa el campo interno, y M, la imanacién
irreversible. La solucién de esta ecuacién diferencial se corresponde con la
variacién logaritmica de la imanacion:

M =M.

. LO)V+A-x, -In(t+1,) (4.2)
en la que podemos identificar A-xi,r con la viscosidad magnética (S). A
equivale al parametro conocido como coeficiente de viscosidad (Sy), que se
define como Sy = S/y; = kg-T/(dE/dH), donde dE/dH representa la variacién
de la energia de la barrera con el campo aplicado.
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La principal mejora que introduce esta descripcion frente a la simple
aproximacién logaritmica, es que no requiere que la distribucién de barreras
de energia accesible durante el tiempo de medida sea uniforme.

En el marco del modelo que supone la inversién de la imanacién por
rotacién coherente, el coeficiente de viscosidad puede expresarse como:

ky-T

S =—tB -
MO.MS'va

v

(4.3)

donde v, representa el volumen de activacion, es decir, el volumen de
material en el que, debido a la activacién térmica, se origina el proceso de
inversion de la imanacion [STR49] [WOH84].

A partir de una aproximacién diferente, Néel identificé Sy con las
fluctuaciones del campo magnético de dispersion creadas por las
fluctuaciones en la direccion de la imanacion bajo el efecto de la temperatura
[NEES50]. Segtn esta imagen, puede definirse un campo de fluctuacion Hs,
que representara aquel campo que, aplicado sobre un volumen v, (a
temperatura constante T), le permite superar la barrera de energia E que
protege el estado metaestable en que se encuentra. Es decir, segin lo
expuesto hasta ahora podemos poner:

Ho-Mg-v,-H =E ;
%

kT jpt_g1n (4.4)

H =—=5B1
E=kB-T-1nTi I M, v, T
0

y por tanto, en nuestras medidas de relajacion sera H; = 32-S,. Asi, el campo
de fluctuacion representa el efecto de la temperatura sobre el volumen v, en
el tiempo de medida.

=> El procedimiento experimental que se siguié para realizar las
medidas de viscosidad magnética, a partir de las cuales se pueden extraer
los parametros que nos interesan de acuerdo con la ecuacién de estado
(4.1), fue propuesto por Givord y col. [GIV88]. La evaluacién de S y yir se
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realiza a partir de las mismas medidas experimentales: la medida de la
imanacion con el tiempo se efectda durante unos 1800 s a diferentes campos
aplicados. El campo de medida se aplica en sentido contrario al que
previamente se ha saturado la muestra, y los valores del campo se eligen
alrededor del campo critico Her (de 0.8Hcr a 1.15H,), pues al ser el campo
para el que la derivada respecto al campo aplicado de la rama de
desimanacién del ciclo de histéresis presenta su maximo, corresponde al
campo en el que el numero de saltos irreversibles de la barrera de energia es
maximo.

La viscosidad S queda determinada directamente por la pendiente
de la zona lineal en la representacion de la variacién de la imanacién frente
al logaritmo del tiempo (véase la Fig. 4.5.1 a), ya que es S = dM;/d(In(t+t,)).

La evaluacién de y;jr consta de los pasos siguientes:

- Para cada curva de viscosidad obtenida a un campo H, se representan los
valores de la derivada de la variacion de la imanacién respecto al tiempo
dAM/dt frente a los valores de imanacion M(t) (Fig. 4.5.1 b).

- Fijando un valor de dAM/dt en las curvas obtenidas, se obtienen pares de
valores campo aplicado e imanacién (Fig. 4.5.1 b).

- Se construye la gréfica imanacidon frente al campo aplicado, para la
condicion dAM/dt = cte. con los pares de valores obtenidos en el paso
anterior (Fig. 4.5.1 ¢). A partir de esta curva, xjr se determina simplemente
calculando la derivada dM/dH.

Resultan de este proceso un conjunto de valores de yir (My) y S(Mp) para
cada una de las temperaturas seleccionadas (Fig. 4.5.1 d). Al calcular
finalmente el coeficiente de viscosidad a partir de las medidas
experimentales, deberia tenerse en cuenta el efecto del campo desimanador
en la muestra, de manera que la expresion corregida para Sy seria [STR88]

Sv = w ) (4.5)
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donde D es el factor desimanador y y.., la susceptibilidad reversible. En el
presente caso, Dy,., resultdé ser siempre menor que 0.07y;,, y por tanto la Eq.
(4.5) puede transformarse en S, = S/y;.. El error asociado a esta
aproximacion es en cualquier caso un orden de magnitud menor que el error
experimental en la determinacién de S, a una temperatura determinada,
debido a la diferente dependencia de Sy y;. con la imanacion (véase la Fig.
4.5.1d).
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Fig. 4.5.1 - Algunos ejemplos de las medidas experimentales de la variacién de la imanacién
con el tiempo para diversos campos de inversién (a). Los resultados representados
corresponden a la muestra CoTi a 43 K. (b) y (c) indican los pasos intermedios efectuados para

llegar a obtener S y ;. (d) seglin se explica en el texto.
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4.5.2 - CAMPOS DE FLUCTUACION Y
VOLUMENES DE ACTIVACION.

Las medidas de la dependencia de la imanaciéon con el tiempo
necesarias para determinar el campo de fluctuacion y el volumen de
activacion, se realizaron a cuatro temperaturas diferentes para cada una de
las dos muestras: 6, 20, 43 y 70 K (temperaturas inferiores a la temperatura

de bloqueo).

En la Fig. 4.5.2 se ha representado la dependencia con la
temperatura de los campos de fluctuacion obtenidos para las muestras CoTiy
CoTi+SiOs.

~ 0.2 ’
g 7. ; ‘
o) B ® CoTi - 7]
m O CoTi+SiO;
3 0.1} .
o 07 -
0 ! 1 ] ] ] ]

0 20 40 60 80
T (K)

Fig. 4.5.2 - Campo de fluctuacién H; = 32S, = 32S/y;,, en funcién de la
temperatura para las dos muestras estudiadas. El error proviene de la

diferente dependencia de Sy yr con la imanacién.

Los valores del campo de fluctuacién para la muestra sin tratar son
notablemente mayores a los de la muestra que fue mezclada con silice. En
los dos casos, no se observa una dependecia clara con la temperatura. A
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partir de estos valores, y segun la Ec. 4.3, se calcularon los volimenes de
activaciéon para ambas muestras a las diferentes temperaturas.

—8— CoTi
—O— CoTi+Si0,

1k

T (K)

Fig. 4.5.3 - Volumen de activacién para ambas muestras en funcién de
la temperatura. La flecha indicael volumen medio de particula segun las

observaciones de T.E.M., 105 nm3.

Se observa un claro aumento del volumen de activacién con la temperatura.
En general, la interpretacién de H;y v, resulta compleja [WIT90]. Puede
entenderse v, como el volumen capaz de superar la barrera de energia
cuando se aplica un campo igual a H; (o bien que H; es el campo para el que
en v, la energia térmica es igual a la barrera de energia). Ya que los campos
de fluctuacion obtenidos son escasamente dependientes de la temperatura,
es légico que resulte que al aumentar la temperatura, el mismo campo sea
capaz de invertir volumenes mayores.

Para la muestra CoTi, el volumen de activaciéon va desde un tercio
del volumen medio de particula <V> (a 6 K) hasta tres veces este valor (a 70
K). La distribucién de volimenes obtenida por TEM indica que hay cerca de
un 15% de particulas cuyo volumen es V > 3<V>. Sin embargo, para la
muestra CoTi+SiO, Unicamente el volumen de activaciéon a la menor
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temperatura es del orden de magnitud de <V>, llegando a ser a la
temperatura mas alta hasta 11<V> (valor que supera al mayor volumen
detectado por TEM, véase la Fig. 1.2). Estos resultados sugieren que el
proceso de desimanaciéon pasa de ser un mecanismo individual en la
muestra CoTi a un mecanismo colectivo (implicando varias particulas) en la
muestra CoTi+SiO,, debido al aumento de las interacciones desimanadoras.
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C ONCLUSIONES

En esta memoria hemos presentado el estudio de las propiedades
magnéticas en dos sistemas fisicos pertenecientes a lo que puede llamarse
una nueva generacién de materiales, los constituidos por entidades basicas
de tamafio nanométrico. El interés propio de dichos nanomateriales es que
poseen importantes aplicaciones tecnoldgicas, a la vez que presentan una
nueva fenomenologia, condicionada completamente por su microestructura.

La primera parte estd dedicada a los vidrios metalicos de composicidn
Fevs3.5CuiNb3Si15.5B¢ ¥y Fe7r3.sCuiNbsSij35Bg sometidos a diversos
tratamientos térmicos encaminados a conseguir la nucleacién de
nanocristales en un resto amorfo. La caracterizacién magnética muestra una
fuerte dependencia de los parametros tecnolégicamente representativos
(campo coercitivo H; y permeabilidad inicial u) con la temperatura del
tratamiento: a temperaturas inferiores a 600°C pueden compararse a los de
los mejores permalloys, pero a partir de 650°C H, aumenta en dos érdenes
de magnitud y u decrece hasta una cuarta parte. Para comprender este
comportamiento se hace imprescindible una completa caracterizaciéon
estructural, que se realiz6 a través de la difraccién de rayos X y la
espectroscopia Mdssbauer. Gracias a estas dos técnicas determinamos el
tamafo medio, composicién y estructura de los cristalitos presentes en las
muestras en los diferentes estadios de cristalizacion (correspondientes a las
diferentes temperaturas de recocido). EI modelo de anisotropia aleatoria nos
permite relacionar esta microestructura con los parametros magnéticos y
justificar el comportamiento observado en las muestras: asumiendo que la
orientacion de los diferentes cristalitos es al azar (hecho que apoyamos con
los resultados de susceptibilidad a bajo campo), cuando la longitud de canje
comprende varios cristalitos, la anisotropia magnetocristalina efectiva es
mucho menor a la propia de la fase cristalina formada, pues es el promedio
sobre el conjunto de cristalitos. El deterioro de las propiedades
magneticodulces se produce cuando el tamafio del cristalito supera la
longitud de canje ferromagnético, y dicho tamafio dependera por tanto de
cual sea la fase que lo constituye (su anisotropia magnetocristalina y su
energia de canje). Asi, se justifica que los mejores valores de Hc y 1 se
observen en las muestras constituidas mayoritariamente por cristales de o-
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FeSi de menos de 30 nm, y que empeoren cuando el tamafio de los cristalitos
aumenta, unido al efecto de la aparicién de cristalitos de FeB (cuya
anisotropia es suficientemente grande como para qUe incluso con 5 nm se
supere la longitud de canje ferromagnético).

La microestructura necesaria para conseguir los parametros
tecnoldégicos mas atractivos corresponde por tanto a granos de a-FeSi de
unos pocos nandmetros en una matriz amorfa. Esta microestructura se
alcanza con un recocido a una temperatura entre 500 y 550°C. Sin embargo,
partiendo de muestras que incluso la difraccion de rayos X detecta igual de
amorfas, el mismo recocido produce efectos diferentes. Este trabajo
demuestra la importancia del vidrio metdlico precursor en la microestructura
final obtenida. La espectroscopia Mdssbauer permitié distinguir entre los
amorfos precursores segun la textura de espin, relacionando las tensiones
congeladas en la estructura con la velocidad de enfriamiento utilizada en su
elaboracion. A menor ritmo de enfriamiento, més importantes son esas
tensiones, y como consecuencia la estructura nanocristalina aparece a menor
temperatura de recocido. Asociamos por tanto esas tensiones a la presencia
en el precursor de pequefnos nlcleos cristalinos que actuarian como centros
de nucleacidn al efectuar el recocido, las tensiones se generarian debido a la
mayor densidad de la fase cristalina respecto a la amorfa. Las diferencias en
el precursor condicionan fuertemente el inicio de la cristalizacion (recocido a
500°C), pero una vez han empezado a crecer los nanocristales (recocido a
540°C) las diferencias entre las muestras preparadas a distintos ritmos de
enfriamiento se suavizan.

En la segunda parte se analiza el comportamiento magnético de
particulas de BaFeq9.4C0qgTig.8019, cuyo didmetro medio es <D> ~ 10 nm.
Las caracteristicas bdsicas de dicho comportamiento son las propias de un
sistema definido por una distribucién de volimenes y anisotropias. Presentan
sin embargo un conjunto de caracteristicas que las diferencian de las
particulas mayores (<D> ~ 45 nm) de idéntica composicidn: la imanacion de
saturacidon es menos del 50%, la susceptibilidad diferencial aumenta un
orden de magnitud, y el campo coercitivo y el campo medio de anisotropia en
un factor tres. Atribuimos estas diferencias al papel desempefiado por los
espines situados en la superficie de la particula: al sufrir un entorno diferente
al de los espines del nucleo, se disponen constituyendo una estructura no
colineal (estructura frustrada). Aunque la direccién de la imanacién del ntcleo
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induce cierta direccion preferente en estos espines, se trata de un conjunto
para el que serd mas costoso seguir la direccién del campo aplicado. El peso
de este grupo de espines en el comportamiento magnético depende
evidentemente de la relacidon Superficie/Volumen. El resultado en las
medidas magnéticas es el mismo que se observaria si consideraramos una
contribucién mas a la anisotropia efectiva del sistema (constituida de entrada
por la magnetocristalina y la de forma).

El segundo resultado relevante a partir de la caracterizacion magnética
bésica es la presencia de interacciones entre particulas, cuyo efecto global es
desimanador. La inversa de la susceptibilidad a bajo campo en el régimen
superparamagnético se ajusta linealmente a la temperatura, dando una
temperatura de corte en abcisas de -170+30 K. Un resultado similar se
obtiene del analisis de la susceptibilidad AC, para la que la dependencia de
la posicion del méaximo con la frecuencia de medida queda descrita
considerando una temperatura de interaccién del orden de -160 K. En tercer
lugar, los graficos AM obtenidos a partir de las curvas de remanencia
muestran una vez mas que la interaccion es desimanadora, y permiten
evaluar el campo de interaccidon dipolar en unos 1.2 kOe.

Conocido el comportamiento magnético béasico y las propiedades del
sistema que lo determinan (como la distribucién de volimenes, la de campos
de anisotropia, el tiempo caracteristico 1oy el signo e importancia de las
interacciones entre particulas) se procedié a estudiar la relajacién magnética.
La aproximacién al problema se efectia siguiendo el escalado en T-In(t/to),
‘que nos proporciona la curva madre de relajacion y la distribucion efectiva de
barreras de energia. La distribucidon efectiva obtenida presenta una
contribuciéon de las barreras de menor energia mayor de lo que
corresponderia a una Unica funcién de distribucién tipo normal-logaritmica. El
ajuste de la curva madre confirma que la relajacion queda descrita
considerando, ademas de una funciéon de distribucidon cercana a la de
volumenes y de temperaturas de bloqueo obtenidas en las medidas estaticas,
otra funcién tipo normal-logaritmica centrada en las energias menores (cuyo
peso en la distribucidn total es del 19 %). Este aumento de las barreras de
baja energia lo atribuimos, de acuerdo con resultados de simulacién
numérica, a la presencia de interacciones desimanadoras. Es decir, la
presencia de interacciones desimanadoras se manifiesta como un aumento
del ritmo de relajacion a las temperaturas mas bajas.

125



Para reforzar esta Ultima conclusién, se realizé el mismo anadlisis en
una muestra constituida por particulas idénticas a las anteriores en la que las
interacciones se modificaron gracias a una molienda con polvo de silice-
nanométrico. La distribucién efectiva de barreras de energia para la nueva
muestra evidencia un aumento de las barreras de baja energia a costa de las
barreras de mayor energia. Podemos asociar esta transferencia de barreras
de energia a la rotura de los grupos de particulas durante el proceso de
molienda, con lo que se aumentan las interacciones desimanadoras a la vez
que disminuyen las imanadoras.

Una segunda aproximacion al problema de la relajacion y el efecto de
las interacciones en él, se realizé en términos del campo de fluctuacién y
volumen de activacion. Los resultados indican que el volumen de activacion
es un tercio del volumen medio de particula (<V>) a 6K y crece con la
temperatura hasta llegar a 3<V> a 70 K. Tras la molienda el volumen de
“activacién aumenta, siendo sdlo a 6 K del orden de <V>, y alcanzando 11<V>
a 70 K, valor que supera al mayor volumen detectado por TEM.

Concluimos por tanto que los parametros obtenidos a partir de las dos
aproximaciones sugieren que las interacciones desimanadoras han
aumentado tras la molienda. EI aumento de las barreras de menor energia
que muestra el escalado en T-In(t/1p) se manifiesta como mayores volimenes
térmicamente inestables segun la segunda aproximacion, indicando incluso
el paso de un mecanismo individual de inversién a otro colectivo.
Remarquemos entonces que la presencia de interacciones desimanadoras es
en este caso la responsable del aumento del ritmo de relajacién a bajas
temperaturas. Por tanto, es aconsejable ir con cautela al interpretar
fendmenos de este estilo, pues podrian atribuirse a efectos no térmicos.
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"En la biblioteca, los Libros Que No Has Leido te miran aburridos desde los
estantes intentando intimidarte. Pero ti sabes que no tienes que acobardarte,
pues entre ellos se extienden por hectéareas los Libros Que Puedes Prescindir De
Leer, los Libros Hechos Para Otros Usos Que La Lectura, los Libros Ya Leidos
Sin Necesidad De Abrirlos. Asi superas el primer estante y te cae encima el
batallon de los Libros Que Si Tuvieras Mas Vidas Para Vivir Ciertamente También
Leerias A Gusto Pero Desafortunadamente Los Dias Que Tienes Para Vivir Son
Los Que Son. Con rapidez los sobrepasas y vas a dar con los Libros Que Tienes
Intencion De Leer Pero Hay Otros Que Deberias Leer Primero, los Libros Que
Podrias Pedir A Alguien Si Te Los Deja, los Libros Que Todo El Mundo Ha Leido Ya
Y Entonces Es Casi Como Si Ya Los Hubieras Leido Tu También. Esquivando
todos estos, llegas a la fortaleza donde resisten los Libros Que Desde Hace
Tiempo Tienes Programado Leer, los Libros Que Desde Hace Afios Buscabas Sin
Encontrarlos, los Libros Que Quieres Tener Para Poder Disponer De Ellos En
Cualquier Eventualidad, los Libros Que Podrias Apartar Para Leer Este Verano,
los Libros Que Te Inspiran Una Curiosidad Inusitada Frenética Y No Claramente
Justificada. Asi has consequido reducir las fuerzas en el campo de batalla a un
conjunto grande pero ya finito, aunque este aligeramiento se ve insidiado por las
emboscadas de lo Libros Leidos Hace Ya Tanto Tiempo Que Seria Hora De Que
Los Volvieras A Leer, y de los Libros Que Siempre Has Hecho Ver Que Habias
Leido Y Ya Va Siendo Hora De Que Te Los Leas De Verdad'.

Italo Calvino, en "Si una noche de inviero un viajero..."
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"Cuando llegues a la cima de la montania,
sigue subiendo"

Koan Zen.
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