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1 RESUMEN

El estudio de las propiedades magnéticas y estructurales en nuevas aleaciones con base en hierro (Fe)
ha impulsado grandes avances tecnoldgicos e industriales. Es asi, que un completo entendimiento de
los fendmenos fisicos que involucran el caracter magnético de estas nuevas aleaciones sigue siendo
un gran reto que cada dia toma mayor interés en el campo de la investigacion, desde la fisica del
estado solido hasta la ingenieria de materiales. De esta forma, el procesamiento y/o fabricacion de
nuevas aleaciones ricas en Fe ha dado como resultado el descubrimiento de recientes propiedades
desde el punto de vista magnético, como el efecto magnetocalérico-EMC. Este efecto consiste en un
cambio adiabatico de la temperatura de un material magnético tras la aplicacién o eliminacion de un
campo magnético externo aplicado. Dicho descubrimiento posibilita su aplicacion y uso en nuevos
retos tecnoldgicos e industriales en refrigeracion magnética en estado sélido. Con el fin de hacer una
nueva contribucion en el estudio de aleaciones de Fe, en cuanto a los procesos de fabricacion y la
relacién con el efecto EMC. En esta tesis se desarrolld un proceso metodolégico para la elaboracion
de tres familias de aleaciones en forma cristalina con un alto contenido de Fe de la forma FeMB (con
M = Ni, Cu, Zr), con las estequiometrias (FessNisz)soB11 (FECuB), (FesoCuz)esBa (FENIB) y
(Feg2Zrs)esBa (FeZrB).En la fabricacidn y preparacion de estas aleaciones se han empleado diferentes
métodos de sintesis: Fundicion por induccion eléctrica de los diferentes elementos precursores de alta
pureza (Fe, Fe;B, Cu, Ni, Zr), para la obtencion de las aleaciones FeMB en forma de bloques.
Molienda mecénica en un molino planetario de baja energia con el propésito de producir aleaciones
nanoestructuradas de FeNiB, FeCuB y FeZrB y homogenizacion de la fase estructural que se formo
al solidificar cada aleacion. Finalmente, pulverizacion catddica en un sistema de sputtering-RF con
magnetron para la fabricacion de peliculas delgadas de FeNiB. Los resultados de los andlisis
estructurales mediante difraccion de rayos-X (DRX), confirman que todas las muestras fundidas en
bloque cristalizan en su mayoria a la fase esperada. Para el sistema FeCuB se logré un 82% de la fase
fcc con fronteras de grano bastante resueltas, asociadas a efectos del contenido de Fe. Mientras que
en los sistemas FeNiB y FeZrB se alcanzaron el 85% y 89% de fases fcc y bcc, respectivamente.
Ademas, los resultados complementarios de la composicion elemental por WDXRF corroboraron los
porcentajes elementales de cada aleacion. Sin embargo, se observé una pequefia diferencia de Fe en
las aleaciones de FeCuB, asociada a la poca miscibilidad del Fe en la matriz de Cu. En cuanto a los
efectos microestructurales y formacion de nanoparticulas magnéticas de FeMB, debido a los procesos
de molienda mecanica de 0 a 60 horas, se observo un leve aumento del ~ 0.6% en el volumen atdmico
de las aleaciones FeCuB y del 1.2% en FeZrB. Ademas, a las 60 horas de molienda, en las aleaciones
FeCuB y FeNiB los atomos de Fe se incorporan casi en su totalidad a las matrices de Cu y Ni,
respectivamente. Mientras que en FeZrB la estructura bee a-Fe se mantuvo, posiblemente por el alto
contenido de Fe en esta aleacion. Otro resultado importante es la formacion de las siguientes fases
solidas CuFe, FeNis y ZrB, las cuales son consistentes con los diagramas de fase de las aleaciones
FeMB. Conforme aumentan los tiempos de molienda se produce una disminucion del tamafio de
particula, los granos presentan una dispersion de menor tamafio cuando se han alcanzado las 36 horas
de molienda mecénica. Para esto tiempos los tamafios de particulas oscilan entre 6 y 8.3 nm.

En este mismo sentido, se logré obtener por primera vez los parametros de fabricacion de peliculas
delgadas de aleaciones FeNiB sobre sustratos de silicio en las orientaciones Si (111) y Si (100); con
espesores entre 30 y 60 nm. El analisis estructural por DRX mostro que el pardmetro de red de las
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peliculas fue de 0.384 nm que, comparado con el del target, sufrié una pequefia expansion de ~0.026
nm (6.7%).

Por otro lado, las propiedades magnéticas en esta familia de aleaciones FeMB en polvo y peliculas
delgadas fueron analizadas por medio de espectroscopia Mdssbauer, curvas magnética M(H) y
magnetizacion en funcién de la temperatura M(T). Los pardmetros hiperfinos obtenidos de los ajustes
de los espectros Mdssbauer, se pudo confirmar la presencia de la solucién solidas observadas por
DRX. Se observo el aumento de un doblete en todas las aleaciones asociado a la reduccion de los
tamanos de particulas y a un comportamiento propio de sistemas superparamagnético, consistente
con os resultados de magnetizacion.

Un aspecto notable en este sistema de aleaciones nanoestructuradas es que la aleacion FeNiB en polvo
fue la Gnica en presentar una temperatura de transicion magnética (Tc = 330 + 0.2 K) en cercanias a
la temperatura ambiente. Las curvas M(H) en las aleaciones FeCuB y FeNiB muestran un caracter
ferromagnético con bajos campos coercitivos Hc < 90 Oe. Se observo una alta magnetizacién de
saturacién (Msa) en las aleaciones FeNiB y FeZrB. con valores entre 111.6 y 141.4 emu/g, en FeNiB
y la més alta con ~162 emu/g en las aleaciones de FeZrB. En las peliculas delgadas de FeNB/Si, no
se observo ningun tipo de transicion critica magnética-Tc en las medidas M(T), pero presentd un
comportamiento ferromagnéticos en todo el rango de medidas de temperatura desde 5 a 350 K.
Asimismo, a partir de los ciclos de histéresis M(H) para tres temperaturas diferentes de medicion, 10,
300, 350 K, se observd la mayor Mgz en las muestras crecidas sobre Si(100). Este aumento puede
estar asociado a la presencia de anisotropia magnetocristalina y por efectos de crecimiento
preferencial. Se considera importante evaluar los efectos de los espesores y tipos de sustrato para
lograr cambios en la temperatura critica en cercanias de los 300K. A partir de los andlisis y resultados
anteriores, el sistema FeNiB en polvo fue el Unico compuesto que presentd una Tc cerca de la
temperatura ambiente lo que permitio realizar un analisis del efecto magnetocaldrico (EMC). Se logro
evidenciar el EMC en las aleaciones FeNiB con tiempos de molienda de 0 y 36 horas, con un cambio
de entropia magnética (ASw) iguales a 0.4 y 2.6 Jkg*K y una eficiencia de enfriamiento magnético
(EEM) de 5.3y 10 Jkg™ para el méximo campo aplicado de 1.3 T, para 0 y 36 horas, respectivamente.
Sin embargo, con la ley de potencia empleada para escalar tanto ASy como la EEM, se permitio
comparar nuestros sistemas con los reportados por diferentes autores para aplicaciones en RM con
campos aplicados de 2 y 5 T, obteniendo valores superiores para el ASy que el Gd puro (remitirse a
la Tabla 34). Finalmente, el resultado de esta tesis permite concluir que efectivamente, los cambios
de escala fisica mejoran los parametros asociados al efecto magnetocalérico, promisorios para
aplicaciones futuras en RM. Es importante destacar que el control de fabricacion de este tipo de
aleacion a escalas de capas nanoestructuradas permite hacer nuevas contribuciones en esta area del
conocimiento y abrir un campo de accion, tanto en fisica del estado sélido como en aplicaciones
tecnoldgicas (micro y nanorefrigeracion).

Palabras Clave: Aleaciones, nanoestructuras, efecto magnetocal6rico, cambio de entropia magnética,
eficiencia de enfriamiento magnético, peliculas delgadas
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ABSTRACT

The study of the magnetic and structural properties of new iron (Fe)-based alloys has driven
technological and industrial breakthroughs. Thus, a complete understanding of the physical
phenomena involving the magnetic character of these new alloys continues to be a great challenge
that every day takes more interest in the field of research, from solid state physics to materials
engineering. Thus, the processing and/or fabrication of new Fe-rich alloys has resulted in the
discovery of recent properties from the magnetic point of view, such as the magnetocaloric-MCE
effect. This effect consists of an adiabatic change in the temperature of a magnetic material after the
application or elimination of an external magnetic field applied to it. This discovery enables its
application and uses in new technological and industrial challenges in solid-state magnetic
refrigeration. To make a new contribution in the study of Fe alloys, in terms of manufacturing
processes and the relationship with the MCE effect. In this thesis, a methodological process was
developed for the elaboration of three families of alloys in crystalline form with a high Fe content of
the FeMB form (with M = Ni, Cu, Zr), with the stoichiometries (FessNis7)ssB11 (FeCuB),
(FesoCuz0)9sBa (FENIB) and (Feg2Zrs)esB4 (FeZrB). Different synthesis methods have been used in the
manufacture and preparation of these alloys: Electric induction melting of the different high purity
precursor elements (Fe, Fe-B, Cu, Ni, Zr), to obtain the FeMB alloys in block form. Mechanical
milling in a low energy planetary mill to produce nanostructured FeNiB, FeCuB and FeZrB alloys
and homogenization of the structural phase formed when each alloy solidified. Finally, sputtering in
a magnetron sputtering-RF system for the fabrication of FeNiB thin films. The results of the structural
analysis by X-ray diffraction (XRD) confirm that all the block-cast samples crystallize mostly to the
expected phase. For the FeCuB system, 82% of the fcc phase was achieved with fairly resolved grain
boundaries associated with Fe content effects. While for the FeNiB and FeZrB systems, 85% and
89% fcc and bce phases were achieved, respectively. Furthermore, the complementary results of
elemental composition by WDXRF corroborated the elemental percentages of each alloy. However,
a small Fe difference was observed in the FeCuB alloys, associated with the poor miscibility of Fe in
the Cu matrix. Regarding the microstructural effects and formation of FeMB magnetic nanoparticles,
due to the mechanical milling processes from 0 to 60 hours, a slight increase of ~ 0.6% in the atomic
volume of the FeCuB alloys and 1.2% in FeZrB was observed. Furthermore, at 60 hours of milling,
in FeCuB and FeNiB alloys the Fe atoms are almost fully incorporated into the Cu and Ni matrices,
respectively. While in FeZrB the bcc a-Fe structure was maintained, possibly because of the high Fe
content in this alloy. Another important result is the formation of the following solid phases CuFe,
FeNi3 and ZrB, which are consistent with the phase diagrams of the FeMB alloys. As the milling
times increase there is a decrease in particle size, the grains show a smaller size dispersion when 36
hours of mechanical milling have been reached. For this time, the particle sizes range from 6 to 8.3
nm.

In the same sense, we were able to obtain for the first time the fabrication parameters of thin films of
FeNiB alloys on silicon substrates in the Si (111) and Si (100) orientations; with thicknesses between
30 and 60 nm. XRD structural analysis showed that the lattice parameter of the films was 0.384 nm
which, compared to that of the target, suffered a small expansion of ~0.026 nm (6.7%).

On the other hand, the magnetic properties in this family of FeMB alloys in powder and thin films
were analyzed employing Mdssbauer spectroscopy, magnetic M(H) curves, and magnetization as a
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function of temperature M(T). With the hyperfine parameters obtained from the fits of the Mdssbauer
spectra, it was possible to confirm the presence of the solid solution observed by XRD. The increase
of a doublet was observed in all the alloys associated with the reduction of the particle sizes and to
behavior typical of superparamagnetic systems, consistent with the magnetization results.

A remarkable aspect of this nanostructured alloy system is that the powdered FeNiB alloy was the
only one to present a magnetic transition temperature (Tc = 330 £ 0.2 K) close to room temperature.
The M(H) curves in the FeCuB and FeNiB alloys show a ferromagnetic character with low coercive
fields Hc < 90 Oe. High saturation magnetization (Ms.) was observed in FeNiB and FeZrB alloys,
with values between 111.6 and 141.4 emu/g in FeNiB and the highest at ~162 emu/g in FeZrB alloys.
In FeNBY/Si, no thin films, no magnetic-Tc critical transition was observed in the M(T) measurements
but presented ferromagnetic behavior over the entire range of temperature measurements from 5 to
350 K. Also, from the M(H) hysteresis cycles for three different measurement temperatures, 10, 300,
350 K, the highest Msx was observed in the samples grown on Si(100). This increase may be
associated with the presence of magnetocrystalline anisotropy and by preferential growth effects. It
is considered important to evaluate the effects of thicknesses and substrate types to achieve changes
in the critical temperature in the vicinity of 300K. From the previous analysis and results, the FeNiB
powder system was the only compound that presented a CT near room temperature, which allowed
an analysis of the magnetocaloric effect (MCE). It was possible to evidence the MCE in the FeNiB
alloys with milling times of 0 and 36 hours, with a magnetic entropy change (ASm) equal to 0.4 and
2.6 Jkg-1K-1 and a magnetic quenching efficiency (MCE) of 5.3 and 10 Jkg-1 for the maximum
applied field of 1.3 T, for 0 and 36 hours, respectively. However, with the power law used to scale
both ASm and EEM, it was possible to compare our systems with those reported by different authors
for MR applications with applied fields of 5 T, obtaining higher values than pure Gd. Finally, the
result of this thesis allows us to conclude that indeed, physical scale changes improve the parameters
associated with the magnetocaloric effect, promising for future applications in MR. It is important to
emphasize that the control of the fabrication of this type of alloy at nanostructured layer scales allows
new contributions in this area of knowledge and opens a field of action, both in solid state physics
and in technological applications (micro and nano refrigeration).

Keywords: Alloys, nanostructures, magnetocaloric effect, magnetic entropy change, magnetic
cooling efficiency, thin films.
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INTRODUCCION

El estudio sobre la refrigeracion magnética (RM) comenzd con el descubrimiento del efecto
magnetocaldrico (EMC) hace aproximadamente 132 afios. Este efecto consiste en el calentamiento o
enfriamiento de un material magnético por efecto de un campo magnético externo aplicado, el cual
puede observarse mediante un cambio de temperatura adiabatica (ATaq) 0 también con el cambio de
su entropia magnética (ASw). EI EMC fue descubierto por primera vez por Emil Gabriel Warburg en
1881 en hierro [1]. Hoy en dia, el estudio del efecto magnetocal6rico constituye un campo activo de
investigacion influenciado por la eficiencia de enfriamiento magnético (EEM). Esta variable consiste
en el producto entre el maximo valor de cambio de entropia magnética (ASwm) y la temperatura de
operacion o ancho a la altura media (3 Tenwwm), permitiendo asi, evaluar la capacidad de operacién de
los materiales magnéticos en una aplicacién para RM. Un ejemplo de los materiales mas eficientes
en aplicaciones RM se relacionan en la Tabla 1. Ademas, este tipo de tecnologia constituye una gran
ventaja en cuanto al ahorro de energia eléctrica y amigable con el medio ambiente (minimizacion del
efecto invernadero y proteccion de la capa de ozono) [2-7].

Tabla 1 Caracteristicas de aleaciones comerciales usadas en EMC y costo en USD (d6lar americano) por cada
1009 [2, 3,4, 5]

Composicion  Tc(K) EEM (Jkg?; 5T) -ASm(Jkg! K?) Costo
Gd 295 ~400 7.2 45
Gd0.5Dy0.5 230 - ~10.2 -
GdsGe1.9SizFeo 1 300 630 7.1 409.4
(Fe7oNisg)9eCrry 389 548 1.58 7.6
(Fe7oNisg)97Cr3 323 436 1.49 8.1
(FezoNizx)esMos 300 432 1.67 8.3
(FeroNiz)seZr7By 353 330 2.8 62.1
(Fer0Zra0)92Mng 340 466 1.67 7.3
FegsZrsBa 280 551 2.8 ---
(FezoNiso)soB11 381 640 2.1 129
Fes7ZrsBsCus 300 590 3.0 ---

Al respecto, uno de los materiales méas adecuados para este tipo de tecnologia, con aplicacion a
temperatura ambiente, ha sido el gadolinio (Gd) con un (ASw) = 7.5 J kg'K* y EEM ~ 400 J kg,
para un campo aplicado de 5 T. Sin embargo, el Gd es un elemento muy costoso y su temperatura
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critica (Tc) no se puede controlar facilmente [6- 9]. Por este motivo, existe un afén en la basqueda de
nuevos materiales magnéticos que presenten alta eficiencia de enfriamiento magnético (EEM)
respecto al Gd y que sean de bajo costo. Este afan se ha convertido en interés prioritario en las
investigaciones actuales en diferentes instituciones cientificas y grupos de investigacion a nivel
mundial, en consecuencia, durante las ultimas dos décadas se ha incrementado las investigaciones en
este tema, mostrando progresos significativos. Entre estas se destacan los aportes por Pecharsky y
Gschneider [9-11], quienes en 1997 observaron el efecto magnetocalérico gigante (EMCG) en una
aleacion a base de Gds(SixGei-x)4, 0 que constituyd un hito en el campo de la RM, reportando un
valor en ASy de 27 J kg 'K y una EEM de 6.6 J kg™ para un campo aplicado de 2 T [6, 7]. No
obstante, la temperatura de Curie (Tc) en la aleacion a base de Gd como GdsSi.Ge; es ~276 K, que
es mucho més baja que la del gadolinio puro Gd (294 K), limitando sus potenciales usos en
aplicaciones de refrigeracion magnética a temperatura ambiente [7]. Desde entonces, los esfuerzos
tedricos y experimentales con el objetivo de hallar materiales alternativos han sido constantes,
especialmente los dedicados a suprimir los elementos de tierras raras y con gran EMC alrededor de
la temperatura ambiente [8]. Para tener una idea de los esfuerzos de la busqueda de nuevos materiales
magnéticos y desarrollos tecnoldgicos encaminados a temas relacionados con el efecto
magnetocaldrico. En la Fig.1 se presenta la estadistica de los articulos publicados por cada afio
referentes al efecto magnetocaldrico desde 1997 a la fecha actual.
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Fig. 1 Estadistica de articulos publicados por afio del efecto magnetocalérico (EMC) en diferentes

tipos de sistemas (cintas magnéticas, nanoparticulas, bloque, peliculas, delgadas entre otros
(elaboracion propia basada en la base de datos ScienceDirect - 2021)

Otros sistemas magnéticos de interés (aleaciones, compuestos, perovskitas, etc.), por ejemplo, las
aleaciones Heusler (Ni-Mn-Ga) revelaron valores significativos en la respuesta del EMC alrededor
de la temperatura ambiente, con una EEM de 132.7 J kg [9]. Sin embargo, estas aleaciones poseen
una gran histéresis magnética en comparacion con GdsSi>Ge;, siendo éste, un factor desfavorable para
aplicaciones en RM [8]. De igual forma, los 6xidos magnéticos tipo perovskita como los de la familia
LaixCaxMnOs (x = 0.2, 0.33), mostraron valores mayores ASu en comparacion con el Gd [8].
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Ademas, estas perovskitas exhiben una histéresis magnética considerablemente menor que la del Gd,
presentan una estabilidad quimica mas alta, mayor resistividad eléctrica, disminucioén de calor
disipado por el calentamiento del material por efecto Joule y la presencia de corrientes parasitas,
siendo esto ultimo muy importante a la hora de elegir un material apropiado para aplicaciones en RM.
Aunque en estos sistemas tipo perovskita se observaron expansiones térmicas andmalas en cercania
de su temperatura de Curie, algunos de ellas mostraron un cambio brusco de la magnetizacion y un
efecto magnetoelastico en la transicion ferromagnética. Estos cambios estructurales y magnéticos
simultaneos en la Tc¢ tienen una fuerte influencia en el cambio de entropia magnética [8].

Por otra parte, actualmente se ha presentado un fuerte crecimiento en el estudio del EMC en
aleaciones magnéticas con alto contenido de hierro FeMB (M = Ni, Zr), libres de elementos de tierras
raras, sus elementos son abundantes y econdmicos. Estas aleaciones pueden ser fabricadas a través
de diferentes técnicas (fundicion, molienda mecénica, melt-spinning, etc.). Ademas, presentan buenas
propiedades magnéticas y alta eficiencia de operacion para la RM [3, 4].

En este contexto, las aleaciones en bloque de FeZrB, con estructura cristalina cubica centrada en el
cuerpo (bcc), resultan ser atractivas para la RM. A estas aleaciones se les conoce generalmente como
materiales magnéticos blandos debido a su alta magnetizacion de saturacion (Msx=~ 1.70 T = 1356090
A/m) bajo un campo aplicado de 1.0 T y una alta permeabilidad efectiva (ue) [10]. Otras
caracteristicas de gran importancia en la aleacion FeZrB son: la frustracion magnética a baja
temperatura y las anomalias magneto-elasticas por debajo de la Tc, debidas a la fuerte competencia
entre las interacciones magnéticas de los iones Fe-Fe [5, 11]. Existen otros aspectos importantes en
las aleaciones FeZrB que se pueden modificar por medio de las diferentes rutas de sintesis, con la
posibilidad de aumentar las propiedades magnéticas, ya sea mediante tratamientos térmicos, aumento
y disminucién en la cantidad de los elementos como el circonio (Zr) y el boro (B). La adicion de boro
hasta un 10% en peso, sustituyendo fracciones de atomos de Zr, da lugar a un gran aumento de la Tc
(hasta alrededor de 400 K), sin perder notablemente su comportamiento magnético [11, 12]. Mientras
que valores altos de la p. dependen fuertemente de la concentracion del Zr [10]. En sistemas
microestructurados como las cintas magnéticas elaboradas a partir de aleaciones Feq1Zr:B; v,
FessZrsBs, el boro mejora la EEM alcanzando valores de 148 Jkg™y 163 J kg%, respectivamente [11].

Al igual que las aleaciones (Feg2Zrs)9sB4, Se encuentran las aleaciones (FessNis7)soBa11. Estas presentan
una caracteristica particular, ya que poseen una mezcla de dos fases cristalinas la bce y la fcc cuando
son fabricadas por molienda mecanica. También, se ha demostrado que son muy Utiles en la
recuperaciéon de calor residual en bombas de calor y en sistemas de refrigeracion de bombeo
automatico. Otros aspectos importantes de nanoparticulas de esta son: por ser un sistema
superparamagnético no presenta ciclos de histéresis, exhiben transiciones de fase de segundo orden,
una mejor EEM con respecto a los materiales que hasta el momento se han desarrollado para
aplicaciones en RM, ya que la EEM puede ser incrementada desde 89.9-640 J kg* a medida que el
campo magnético se incrementa desde 1-5 T (ver tabla 1) [3, 13, 14].

Todas las caracteristicas anteriormente citadas y otras mas, que no se mencionan en este escrito, han
promovido el incremento del estudio en sistemas nanoparticulados (polvos, peliculas delgadas, entre
otras), debido a que pueden ser una ruta prometedora para mejorar la respuesta magnetocal6rica de
los materiales magnéticos nanoestructurados [15]. Estas aleaciones de FeMB a base de hierro en los
sistemas nanoparticulados toman un gran interés debido al gran nimero de aplicaciones en las que
pueden ser utilizadas, como, por ejemplo: medicina, dispositivos de micro-refrigeracion, reactores
microufluidicos, fluidos magnéticos, entre otros [8, 22-25]. Este interés se debe también al bajo costo
comercial frente al gadolinio puro (Gd) y las aleaciones con alto contenido de Gd (ver tabla 1), siendo
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Gd el material que mayor respuesta magnetocaldrica presenta entre todos los materiales, es decir,
mayor valor en ASw [4, 7, 9, 12].

A pesar de los trabajos e investigaciones frecuentes en refrigeracion magnética, esta tecnologia aln
se encuentra en una etapa de maduracion para ser tenida en cuenta en sistemas de refrigeracion
comerciales que operen a temperatura ambiente, sin embargo, debido a sus ventajas tanto ambientales
como energéticas sobre los sistemas convencionales de refrigeracion (SCR), se ha despertado un gran
interés por el enfriamiento magnético. (Tc~ 300 K, alto ASy y EEM) [16].

De acuerdo con lo anterior, la presente propuesta de tesis doctoral tiene como propésito realizar un
estudio de las propiedades estructurales, morfoldgicas, magnéticas, magnetocaldricas sobre
aleaciones con alto contenido de hierro (FeesNis7)soBi1, (Fes2Zrs)esBa y (FesoCuzo)esBa con el fin de
contribuir a entender el papel que juega la reduccién de escala fisica en el efecto magnetocalérico.
Hasta la fecha no se tienen evidencias de estudios realizados de manera sistemética en sistemas
nanoestructurados en polvo y peliculas delgadas que den cuenta del EMC. Esta investigacion se
espera desarrollar en estos sistemas en forma de bloque, polvos y peliculas delgadas, obtenidas
mediante métodos de sintesis de fundicion, molienda mecénica y pulverizacién catddica (sputtering)
— RF con magnetron. La evaluacion de sus propiedades fisica se realizara a través de diferentes
técnicas como: Difraccién de rayos-X, Microscopia electronica de barrido-SEM-EDS, Microscopia
electronica de transmision-HRTEM, Espectroscopia de efecto Mdssbauer y Magnetometria de
muestra vibrante-VSM. El contenido de esta tesis se presentara asi: Capitulo I.., Capitulo II ....
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CAPITULO 1

Marco Teorico
Efecto Magnetocaldrico (EMC)

El efecto magnetocaldrico constituye la base del método de enfriamiento conocido como
desimanacion adiabatica. Este efecto se puede entender como el cambio en la entropia magnética ASy,
0 el cambio en la temperatura adiabatica AT, de un material magnético cuando un campo magnético
externo es variado, ya sea isotérmica o adiabaticamente [1]. El EMC es la manifestacion de las

variaciones en la energia interna del material, en presencia de un campo magnético aplicado (ﬁap)
debido al acoplamiento térmico entre la red y los grados de libertad de los momentos magnéticos
[17], es decir, si el material magnético se somete a un campo Fiap lo suficientemente alto, los
momentos magnéticos (§) de los espines de los electrones se orientan en la direccion del campo
aplicado ﬁap. Si dicho campo se aplica en condiciones adiabaticas la temperatura (T) del material
aumenta, y si el campo magnético se elimina, la temperatura disminuye. Este calentamiento y
enfriamiento, en respuesta a la aplicacion y eliminacion de un campo magnético externo, es
denominado efecto magnetocalérico (EMC) [6]. Como consecuencia, el EMC es una propiedad
intrinseca de todas las sustancias magnéticas y, dado que la entropia esta ligada al desorden de un
sistema, el ASy; se reducira cuando los momentos magnéticos estén parcialmente ordenados. Para el
caso de materiales ferromagnéticos se puede lograr principalmente de dos formas: (i) al aumentando
el campo magnético o (ii) disminuyendo la temperatura [5, 18].

Para tener un mejor entendimiento del EMC, consideramos un sistema magnético en estado de
equilibrio termodindmico sin cambios en la composicién (es decir, dN = 0). Para tal sistema, la
primera ley de la termodindmica establece que la energia interna es una funcion de las propiedades
intensivas del sistema (la entropia (S), el volumen (V) y la variable extensiva magnética (M) [18] , se
relacionan asi:

U=TS—pV—HM 1.1

Para este caso las variables intensivas son: Temperatura (T), campo externo (H) y presion (p).

El diferencial total de U puede tomar las formas:

dU =TdS — pdV — MdH 1.2
dU =TdS —pdV — HdM 1.3

La energia libre de Helmholtz (F) utilizada en sistemas con volumen constante (V = constante), tiene
la forma:

F=U-TS 1.4

con diferencial total:
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dF =dU — SdT — TdS 1.5
en esta expresién usando la Ec. (2.2) obtenemos para la dF:
—dF = SdT + pdV + MdH 1.6
Sabemos que la energia libre de Gibbs en sistemas con p = constante, se escribe de la forma:
G=U-TS+pV—-MH 1.7
y su diferencial total es igual a:
dG =Vdp — SdT — MdH 1.8

Ahora, teniendo en cuenta las relaciones de Maxwell y la capacidad calorifica Cx con x como
pardmetro constante [19]:

(65) _ (6M> 19
0H) 1,  \OT Jpyp '
(65) B (6V> 110
0p/ .y \OT/ pp '
(65) _ (6H> 111
M/ 1, \OT /)y '
6Q
C, = (ﬁ)x 1.12

y utilizando la segunda ley de la termodinamica dS = %Q, la capacidad calorifica Cx toma la siguiente
forma [19]:

C —T(as) 1.13
* = \aT/, '

definiendo el coeficiente de dilatacion térmica ar(T, H, p) mediante:

T(T, H,p) ! (as) 1.14
aT (T, H,p) = — | 5= :
-V \dp TH

la entropia total de un sistema magnético se puede expresar como funcién de las variables T, Hy p
asi:

as—(as) dT+(aS> dH+(aS) d 1.15
0T 1 9H )1, op), " '

usando las expresiones 1.9, 1.12, 1.14y 1.15 para un proceso adiabatico (dS = 0) se llega a la siguiente
ecuacion:
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Crip dT + (aM) dH Vdp =0 1.16
T T )y, T ATV T '

aqui Cw, p es la capacidad calorifica a campo magnético y presion constante.

Esta ultima ecuacion sometida a un proceso adiabatico-isobarico, es decir, un proceso donde no se
tienen variaciones de la presion (dp = 0), y finalmente, usando esto en la expresion 1.16 se obtiene

[20]:
ar=— (B anoarg=—[ (20 an| 117
=———|= - = — —(— )
Chp \OT )y ad 1y Crp \OT

La ecuacion (1.17) es la forma de evidenciar el EMC de forma directa.

Otra forma de evidenciar EMC es con el cambio de la entropia total de un material magnético a
presion constante [18, 19]. La cual se caracteriza por las siguientes contribuciones:

S(H,T) = ASy (H,T) + AS;(H,T) + AS,(H,T) 1.18

donde AS,, es el cambio de entropia magnética, AS; cambio en la entropia de la red y AS, el cambio
de entropia electronica. La ecuacion (1.18) es la forma correcta para los materiales magnéticos de
tierras raras [2, 19]. La Fig 2 ilustra el EMC para materiales ferromagnéticos en vecindades de la
temperatura de ordenamiento magnético (Tc), alli se observa que el AS,, es mucho mayor que las
contribuciones hechas por la entropia de la red (AS;) y la electrénica (AS,), es decir, AS; + AS, <
+ASy. Integrando la expresion (1.9) de las relaciones de Maxwell, teniendo en cuenta un proceso
isotérmico e isobarico (dp = 0) para un campo magnético variable y, teniendo en cuenta que las
contribuciones de la entropia tanto de la red como la electronica son despreciables, es posible derivar
la expresidn que da cuenta del efecto magnetocal6rico, por medio del cambio de la entropia magnética
(+ASy,) del sistema asi:

H2 oM
ASM(H,T) =f (ﬁ

H,

) dH 1.19
p,H

La ecuacién (1.19) es la forma indirecta de evidenciar EMC, sin embargo, en la préctica, el
procesamiento de los datos experimentales obtenidos a partir de las curvas de isotermas M(H), son
tratados como una aproximacion numérica derivada a partir de las relaciones de Maxwell (1.9-1.11),
dicha expresion toma la siguiente forma [21]:

. Tiv1 +T; B JmaxM(Tiﬂ» H;) — M(T;, Hy)
ASM 2 ) Hjmax - 7}+1 _ 7_} (H]‘+1 - H]) 120
j=1

L En la ecuacidn 1.20, se ha eliminado po, dado que estamos en el sistema CGS y de esta forma po=1
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Fig. 2 Diagrama T-S: representacion del efecto magnetocaldrico al variar el campo magnético entre Ho-H1 b)
sobre el sistema de espin de un sélido. SeS; corresponde a la magnetizacion isotérmica; ToT1 corresponde a la
desmagnetizacién adiabatica [2, 22]

EMC en transiciones de fase magnética

En materiales sélidos las transiciones de fase magnética pueden ser de primer y segundo orden. El
tipo de transicion tiene implicaciones en la determinacion experimental del efecto magnetocaldrico.
Una descripcion cuantitativa de la transicion de fase se puede hacer en términos de un pardmetro de
orden [23], siendo la magnetizacion (M) para el caso de las transiciones de fase magnética. Segun la
clasificacion de Ehrenfest, en una transicién de fase de segundo orden, las primeras derivadas del

. o oD .
potencial termodindmico con respecto a la temperatura 5 Y la fuerza generalizada

oD . . o - .
%, (Xi puede ser, por ejemplo: el campo magnético, la presion, etc.) son continuas, y las segundas
9%’ 3% 9@

derivadas —,—, ==, tienen discontinuidades en el punto de transicion. Asi, regresando a la
oT?’ 9x?’aTox

ecuacion (1.6) para la energia libre del sélido, se tiene:

dF = —SdT — PdV — MdH 1.21

A partir de aqui es posible deducir la entropia (S) y la magnetizacion (M), utilizando las siguientes
expresiones:

S = (aF) ;M= (aF) 1.22
 \aT/yy ' ~ \0H/yr '

Las transiciones de fase de segundo orden no muestran discontinuidad en la entropia como en la
magnetizacion, dado que ambas estdn cambiando continuamente con T desde un valor finito a cero,
cuando nos acercamos a valores cercanos a Tc a bajas temperaturas. Estos tipos de transiciones son
observadas en los elementos como el hierro (Fe) y el gadolinio (Gd), durante la transicién de fase
ferromagnética-paramagnética. Ademas, para las transiciones de segundo orden, esperamos una
discontinuidad en las derivadas en S y M. Por otro lado, se encuentra el calor especifico (C,) que es
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. oS . . .
proporcional a (E) y tiene una ruptura abrupta cercana a Tc esta ruptura es denominada anomalia
P

tipo A (ver-Fig. 3). Dicha funcion no presenta dificultades en la integracion y el cambio de la entropia
isotérmica, puede ser determinado facilmente si se conocen las curvas Cy(T, Ho) y Co(T, H1) donde el
cambio de la entropia isotérmica se define de la siguiente forma:

AS(T,AH) = S(T, H,) — S(T, Hy) 1.23

e integrando entre O-T se obtiene la expresion para AS(T, AH):

T(Cy(T, H T (Cp (T, H
AS(T,AH)Z] Md x_f Mde 1.24
0

0 Ty Ty

. . . . b D .
Ahora bien, en una transicion de primer orden las primeras derivadas o7 Y 55 tienen una
15

discontinuidad. Como consecuencia, la magnetizacion cambia abruptamente en el punto de la
transicion (remitirse a Fig. 3). Las transiciones de fase de segundo orden también van acompafadas
de una discontinuidad en el volumen,

v = (%) 125
~\oP/ry '

donde G es la energia libre de Gibbs. EI cambio en el volumen (AV) cerca de la transicion de fase
- . . g . AV .

magnética de primer orden puede ser muy significativo con valores de —~ Superiores al 1%. Un

ejemplo de este tipo de comportamiento lo presentan las aleaciones de tipo La(Fe, Si)is [24].
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Fig. 3 Dependencia esquematica para la magnetizacién, la energia libre F, la entropia y capacidad calorifica
segun la clasificacion de las transiciones de fase magnética [2, 22]

Eficiencia de enfriamiento magnético (EEM)

La eficacia de enfriamiento magnética (EEM) en un material magnetocalérico, puede ser evaluada al
considerar la magnitud AS,, 6 AT, (estimadas a partir de las ecs. (1.18) y (1.20) y su ancho a la altura
media (6Trwum = T2 — Ty), es decir, el producto entre el valor maximo de la entropia magnética
multiplicada por el ancho total a la mitad del maximo (8Tpwym)- Teniendo en cuenta lo anterior
definimos la EEM descrita asi [2, 25]:

Esta expresion es conocida como la EEM basados en el cambio de entropia magnética [2, 29].
Igualmente, el producto de la maxima variacion en la temperatura adiabatica (AT,4) Yy €l ancho total
a la mitad del maximo 8Tgyy 1y €5 expresada por:

A diferencia de la expresion (1.26), la ec. EEM(T) se basa en el cambio de la temperatura adiabatica
[25]. En la Fig. 4 se ilustra la curva del cambio de la entropia magnética contra la temperatura
(ASyvs T), donde AS)(max) corresponde al maximo valor que toma el cambio de entropia
magnética para una temperatura 270 K.
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Fig. 4 Representacidn esquemaética para el cambio de entropia magnética de una muestra que presenta EMC
en respuesta al campo magnético aplicado (elaboracién propia adaptado de [26])

Igualmente, en la literatura existen otras definiciones para hallar EEM, estas surgen como
consecuencia de las diferentes formas en que se calcula la integral ec. 1.28 [27].

Tcaliente
EEM(AH) = f ASy (T, AH) dT 1.28
Tfrio

Donde AH es la diferencia ente el campo minimo (generalmente H = 0) y el campo méaximo aplicado.

En resumen, es posible evaluar la eficiencia de refrigeracion-magnética de un material
magnetocaldrico mediante el calculo de las ecs. (1.26) 6 (1.27) [28].

Modelos magnéticos

Para entender los posibles mecanismos de interaccion magnética (superparamagnetismo,
intercambio, superintercambio), es conveniente introducir los modelos magnéticos que se tendran en
cuenta en el momento de analizar el comportamiento critico de las aleaciones FeMB.

Modelo de campo medio (teoria del ferromagnetismo de Lev Landau)

En un ferroiman que posee una magnetizacion M, la energia libre (F) se puede expresar como una
serie de potencias de la magnetizacion, M. Teniendo en cuenta que no hay diferencia energética entre
‘arriba’ o 'abajo’, la serie de potencias s6lo se expresara en potencias pares de M. Por lo tanto, la
energia libre como funcion de la magnetizacion F(M) se puede escribir con la expresion 1.29 [29, 30]

F(M) = Fy+ a(T)M? + bM* 1.29
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donde Fo, b > 0 son constantes y a(T) depende de la temperatura. Es posible demostrar que este
sistema produce una transicién de fase si permitimos que a(T) cambie de signo en la temperatura de
transicion magnética (Tc). Por lo tanto, en la region de interés, que se ubica cerca de la transicion, se
escribe paraa(T) = ao(T - Tc) donde ao es una constante positiva. Para encontrar el estado fundamental
del sistema, es necesario minimizar la energia libre por lo que buscamos soluciones para derivada de
la energia libre (dF/dM = 0) [30]. Esto implica que la ec. 1.29 tome la forma:

2M[a(T — T¢) + 2bM?] = 0 1.30

Dado que el lado izquierdo de la ecuacién es un producto de dos términos y estan igualados a cero.
Esto significa que:

1

a(T, —T)]2

—_— 1.31
)

M=0 (')Mzi[

Es importante aclarar que la segunda condicion en la ec. 1.31, solo es valida para T < Tc, de lo
contrario, se esta tratando de sacar la raiz cuadrada de un nimero negativo. La primera condicion se
aplica por encima o por debajo de Tc, pero por debajo de Tc solo produce una posicion de equilibrio
inestable (que puede deducirse evaluando 02F /dM?). Por tanto, la magnetizacion (M) sigue la curva
que se ensefia en la Fig. 5. Aqui M toma el valor de cero para las temperaturas T > Tc, diferente de
cero y es proporcional a(Tc - T)? para T < Tc. Landau se enfocé en estudiar las transiciones de fase
denominadas teoria de campo medio, esto significa que en el presente modelo se supone que todos
los espines "sienten™ un campo de intercambio promedio idéntico producido por todos sus vecinos.
Este campo es proporcional a la magnetizacion.

En este caso las fluctuaciones térmicas que caracterizan el comportamiento del sistema magnético en
cercanias de una transicion de fase continua y de segundo orden (zona conocida como region critica).
Hay una singularidad matematica en la energia libre de Gibbs a la temperatura de transicion T¢, donde
el parametro de orden cae continuamente a cero y hay una discontinuidad en su derivada en funcién
de la temperatura (dM/dT). Estrictamente hablando, un sistema debe tener una extension infinita para
que la energia libre exhiba alguna singularidad, por lo que una transicion de fase perfectamente aguda
es una ficcion realizada solo en un sistema infinito. En la practica, el redondeo de la transicion solo
se hace evidente en muestras de tamafio submicrométrico [29, 30].
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Fig. 5 Representacion esquematica para la magnetizaciéon en funcion de la temperatura M(T) ec. 1.31
(elaboracién propia)

Modelos de Heisenberg e Ising

Otro enfoque que resulta ser alternativo para entender el tipo de comportamiento magnético de los
materiales solidos es considerar modelos microscopicos de interacciones magnéticas. Para este caso,
un modelo cominmente estudiado es el modelo de Heisenberg del vecino mas cercano y tiene un
Hamiltoniano de la forma:

H=- ) JS-S 1.31

donde la constante J es la integral de intercambio y el simbolo <ij> debajo de la sumatoria (X) denota
una suma sobre los vecinos mas cercanos. Los espines Si son tratados como vectores tridimensionales
y se les permite apuntar en cualquier direccion en el espacio tridimensional. Sin embargo, la suma se
puede tomar sobre una red de 1, 2 6 3 dimensiones. En este punto es importante distinguir entre la
dimensionalidad d de la red sobre la que se sitdan los espines y la dimensionalidad D de los espines
mismos (por lo general, D se conoce como la dimensionalidad del pardmetro de orden). Para el
modelo de Heisenberg D = 3 (dado que los espines son vectores tridimensionales). Sin embargo,
podriamos estar considerando una red de espines en 1, 2 é 3 dimensiones, por lo que d puede ser 1,
2,3, ...

Supongamos que los espines S; s6lo pueden apuntar en la direccion de la componente z, es decir,
Unicamente es permitido la orientacién hacia arriba o hacia abajo. Este modelo es conocido
comunmente como el modelo de Ising y surge como caso particular del modelo de Heisenberg. Asi
el Hamiltoniano del modelo de Ising es:

H=- Z JSF-SP 1.32

<ij>
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En este caso la dimensionalidad del parametro de orden D es igual a 1 (recordemos que los espines
solo pueden apuntar a lo largo de + z). Sin embargo, podriamos organizar estos espines
unidimensionalesenunaredcond =1, 2, . . ., [30]

En el caso que los espines se encuentren confinados en un plano bidimensional (de coordenadas xy),
este seria denominado un modelo bidimensional xy, con un Hamiltoniano expresado en la forma:

H=—-2/(S¥s¥ +57S)) 1.33

Tabla 2 exponentes criticos para varios modelos

Modelo Campo Heisenberg Ising-3D  Ising-2D

Medio
D -~ 3 1 1
d -- 3 3 2
B 0.5 0.367 0.326 0.125
Y 1 1.388 1.2378 1.75
) 3 4,78 4.78 15

Consecuencias del rompimiento de la simetria

Cuando en un sistema se rompe la simetria hay varias consecuencias que se deben tener en cuenta al
momento de describir dicho sistema.

v" Transiciones de fase: El sistema tendra un cambio brusco de comportamiento a una temperatura
Tec. Describimos esto diciendo que el sistema ha cambiado de fase (por ejemplo, liquido — s6lido,
paramagnético — ferromagnético, etc.). La region cercana a la transicion de fase se denomina
region critica.

v Rigidez: Habiendo roto la simetria, el sistema tendrd una fuerte preferencia energética por
permanecer en ese estado de simetria rota, y los intentos en cambiar la forma en que el sistema
ha roto la simetria encuentran resistencia. Por lo tanto, los cristales no se doblan facilmente y los
ferroimanes muestran magnetismo permanente.

v/ Excitaciones: En T = 0 el sistema se encuentra perfectamente ordenado. En una temperatura
finita cualquiera (por ejemplo, 320 K) este orden decae o se debilita por excitaciones que se
presentan en el parametro de orden. En los cristales, estas excitaciones se denominan ondas
reticulares, cuantificadas en fonones. En los ferroimanes, los modos analogos se denominan
ondas de espin, cuantificadas en magnones.

v Defectos: si la simetria se rompe de forma diferente en dos partes adyacentes de una muestra
macroscopica, el limite contendré un defecto: p. Ej. una dislocacion en un cristal o una pared de
dominio en un material ferromagnético [29, 30].

De esta forma, las fluctuaciones térmicas son las que caracterizan el comportamiento de un sistema
magnético en cercanias de una transicion de fase continua de segundo orden, esta zona es
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comunmente conocida como region critica. Alli existe una singularidad en la energia libre de Gibbs
a la temperatura de transicion T¢, donde el pardmetro de orden cae continuamente a cero, y hay una
discontinuidad en su derivada con respecto a la temperatura. Las fluctuaciones criticas estan ausentes
en una transicion de primer orden, donde el pardmetro de orden es discontinuo. Estrictamente
hablando, un sistema debe tener una extension infinita para que la energia libre exhiba alguna
singularidad, por lo que una transicién de fase perfectamente aguda es una ficcion realizada solo en
un sistema infinito. En la practica, el redondeo de la transicion solo se hace evidente en muestras de
tamafo submicrométrico [29]. Por ejemplo. La funcién de correlacion de pares (r) entre dos espines
iy j se define como:

T(ry;) =< 5/°5; > —<S§; ><§; > 1.34

Las correlaciones decaen exponencialmente, y la longitud de la correlacion & se define por
Lim,_ o T (r) ~ exp(-1/§).

El par de nimeros que representan el espacio y la dimensionalidad del espin {D, d} especifican una
clase de universalidad para el comportamiento critico. Algunos ejemplos son los ya mencionados
anteriormente como el modelo de Ising bidimensional {2.1} o el modelo de Heisenberg
tridimensional {3,3}. Cerca de T¢ hay una region donde las fluctuaciones criticas son importantes.
Existe un tipo diferente de comportamiento critico para cada clase de universalidad, pero todos los
materiales dentro de una clase se comportan de manera similar, independientemente de su
composicidn o estructura reticular. Se define una temperatura reducida € = (1-T/T¢), y laregion critica
puede considerarse como la zona donde & < 1072, En este contexto del modelo de campo medio.
Cuando ¢ es pequefio, M = &P (¢>0), M= H" (e =0),y=|e[' (e =0) y C= |g]* (¢ = 0). AQqui M es el
pardmetro de orden, H es el campo y yx es la susceptibilidad dM/dH. En un material
antiferromagnético, el pardmetro de orden es la magnetizacion de la subred Mg y el campo H es un
campo escalonado. Otros dos exponentes criticos adicionales v y m describen la longitud de
correlacion & y la funcion de correlacion en Tc [29, 30]. Estan definidos por:

Exle|™V(e =~ 0) y T(r) = |r|" P2 (g = 0) 1.35

La hipotesis de escalamiento estatico para la energia libre y la funcién de correlacién implica que
solo dos de los exponentes son realmente independientes. Estos se relacionan con las ecs. 1.36-1.39:

2=a+2B+y 1.36
Yy =B(6—-1) 1.37
a=2—-vD 1.38
(2—n)v =Dy 1.39

Recordando que los exponentes criticos para el modelo de campo medio son =0, =0.5,y=1, 5
=3,v=0.5yn=0. La teoria del campo medio para un ferroiman no explica adecuadamente las
fluctuaciones criticas reales que se observan cuando D = 3, pero cuando D =4, segln las expresiones
1.36-1.39, jla teoria podria ser exacta! La dimension donde la teoria del campo medio es exacta se
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conoce como dimension critica superior. Generalmente en la region critica, cercana a Tc, la ecuacién
de estado se puede escribir (1.30) [29, 30, 31].

(H/MY =a(T —T,) — b 1.40
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CAPITULO 2

Este capitulo se enfoca en todo con lo que tiene que ver con el estado del arte en materiales que
presentan efecto magnetocalérico (EMC). También, se realizard una comparacion de acuerdo con la
temperatura de transicion magnética (Tc), el cambio de la entropia magnética (ASwm), eficiencia de
enfriamiento magnético (EEM) asi como el campo magnético aplicado. Finalmente, nos enfocaremos
en las propiedades estructurales de las aleaciones FeMB (M = Cu, Ni, Zr).

Estado del Arte

El efecto magnetocaldrico es intrinseco a todos los materiales magnéticos, se produce por el acople
de los espines del sistema como respuesta al campo magnético. Cuando un campo magnético se aplica
adiabaticamente a un material magnético, los espines en el material se orientan paralelamente al
campo (como se ensefio en la figura 2). Esto se debe a que ocurre una disminucién en el cambio de
la entropia magnética (AS,,), causando asi que el material se caliente a través de un aumento en el
cambio de la entropia de la red (AS;), compensando asi este efecto. Tras la reduccion del campo
magnético externo, la aleatoriedad de los espines resultantes produce un aumento en AS,, y una
disminucion en AS; es decir, una disminucion de la temperatura del sistema [8].

En 1881 Emil G. Warburg descubre el efecto magnetocal6rico al trabajar con una barra de hierro [1].
En 1890 N. Tesla [32] y 1892 T. Edison [33] trataron, de forma independiente, de beneficiarse del
EMC aplicado al funcionamiento de motores térmicos, pero no tuvieron éxito [34]. En 1918 Weiss y
Piccard explicaron el EMC. Luego, entre 1926 y 1927 Debye y Giauque sugirieron el uso de la
refrigeracién magnética para alcanzar temperaturas muy bajas nunca antes alcanzables [8]. En 1933
Giauque y MacDougall en sus investigaciones sobre desmagnetizacion adiabética en una aleacion de
gadolinio (Gd2(S04)3:8H30) utilizaron un campo magnético de 0.8 T para alcanzar una temperatura
de 0.25 K [20]. Dicho trabajo proporcioné evidencias de validez sobre la refrigeracién magnética
(RM), ésta y otras contribuciones importantes sobre los comportamientos de solidos a bajas
temperaturas dieron lugar a que Giauque lograra obtener el Premio Nobel de quimica en 1949 [35]
[36]. Para el afio de 1976, en el laboratorio Lewis Research Center of American National Aeronautics
and Space Administration, ubicado en Cleveland en EE. UU., Brown G. aplicé por primera vez la
RM en una bomba de calor magnética, que consistia en un refrigerante magnético sélido gadolinio
(Gd) y una columna de regeneracion liquida de etanol y agua. Usando Gd como sustancia de trabajo
para la RM logré alcanzar una diferencia en la temperatura de 47 K, con un campo magnético aplicado
de 7T (Hyp =7T) [2]. En 1997 el Laboratorio Ames implementd una prueba usando igualmente Gd
a temperatura ambiente ~293.15 K. Desde entonces el manejo de Gd se convirtio en el principal y
maés eficiente elemento para todos los desarrollos de sistemas sobre RM con fines comerciales. Entre
2012 y 2014 [37], de la compafia Cooltech Applications societe par actions simplifiee}, obtiene una
patente para un sistema de RM [38]. Finalmente, entre 2015 y 2016 Cooltech presenta sus primeras
aplicaciones tecnolégicas en RM, tales como el refrigerador médico magnetocalérico en Dusseldorf,
Alemania [37].

Otros laboratorios dedicados al desarrollo de nuevos materiales con aplicaciones a la RM son: El
laboratorio del U.S. Department of energy, ubicado en Washington D.C, actualmente estan
desarrollando un aire acondicionado de estado solido basado en la RM [39] [40]; el Instituto Nacional
de Ciencia y Tecnologia (INCT) de la Universidad Federal de Santa Catarina, en el que disefiaron y
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construyeron un aparato experimental para medir directamente el EMC de materiales
magnetocaldricos prometedores [41].

Otro hecho bien conocido en cuanto a la refrigeracién magnética fue el desarrollo de un prototipo de
enfriador de vinos, que se presentd en el afio 2015 en el “Consumer Electronics Show en Las Vegas”,
por Haier, Astronautics y BASF. La clave principal de su éxito radico en el tipo de materiales
funcionales, desarrollados con base de hierro (Fe) y manganeso (Mn) por BASF y su socio de Delft
University of Technology, the Netherlands [42]. Con base en estudios teoricos, para su
implementacion en sistemas de refrigeracion magnética, que tienen en cuenta el EMC, lograron una
EEM del 35%. Esta EEM fue mayor que los modelos anteriores (alrededor del 30%) que funcionan
con ciclos por compresién de gas [43].

Materiales que presentan efecto magnetocalorico

El estudio del MCE en materiales que presenten alta respuesta magnetocaldrica es muy amplio (ver
la Fig. 6). Aqui s6lo se mencionan algunos de los materiales, compuestos y aleaciones que se han
venido estudiando con la idea de mejorar las propiedades que dan cuenta del EMC (EEM, ASw, ATxg).

En esta seccidn solo se presentan los materiales mas relevantes desde el punto de vista de la ciencia
béasica y sus posibles aplicaciones en la RM.

50 ' | | . | ; — |A Laves phases
i B IB LowTSOMT Laves phases
— llA La(FeSi) 3
S h B 1B La(FeSi);5-H
i == lIC La(FeCoSi);
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g i O B RE.(SiGe),
% IV Ln-manganites
- N BV MnFe(AsP)
H VI MnAs
| O VIl Other Mn-based
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Tc(K) IX Heusler alloys

Fig. 6 Cambio de entropia magnética méaxima (4S,7** ) frente a la temperatura de transicion (Tx) para
diferentes familias de materiales magnetocaléricos [44]

Manganitas R1xAxMnO3

Las manganitas, también llamadas 6xidos de manganeso, con formula general R1xAxMnQOgs, donde R
representa los elementos de tierras raras trivalentes como el La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Th, Y, etc.,
y” A es un ion divalente como, por ejemplo: Ca, Sr, Ba o Pb. Aunqgue esta familia de manganitas es
comunmente conocida por sus propiedades magnetoresistivas colosales, también muestran grandes
valores para el cambio de la entropia magnética méxima (AS,**) , esto en comparacion con otros
Oxidos de metales de transicion [8, 45]. Motivados por el hecho de que ciertos 6xidos de perovskita
de manganeso exhiben una variacion discontinua en el volumen de la red y un cambio brusco en la
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magnetizacion en la transicidn ferromagnética, se han reportado en numerosas investigaciones que
los compuestos de Lag sCasMnOs con Tc~ 230 K con altos valores para (AS,,) de 5.5 Jkg'Ky con
un campo variable entre 0 y 1.5 T. Este valor para el cambio de la entropia magnética fue mayor al
obtenido para el Gd puro (4.2 Jkg*K™) bajo las mismas condiciones [14, 24].

Aleaciones FeRh

Las aleaciones de FeRh fueron de las primeras en la que se reporté el efecto magnetocaldrico gigante
(EMCG) en cercanias de la temperatura ambiente. Dicho efecto surge de una inusual transicién de
primer orden, cerca de los 350 K entre el orden antiferromagnético (AFM) y el ferromagnético (FM),
acompafiado de una expansion de la red (~1%), lo cual ocurre de forma isotrépica tras un
calentamiento y un cambio de las propiedades de transporte [44]. FeRh se ha estudiado ampliamente
en blogue y peliculas delgadas. Sin embargo, existe un interés sobre nanoparticulas de FeRh, de las
cuales surgen aplicaciones potenciales como la grabacion magnética, sensores magnéticos, etc [46].
El EMCG fue descubierto en FeRh afios antes del resultado registrado en los compuestos de
GdsSi>Ge, con las siguientes cantidades magnetocaldricas ASu= 20 Jkg'K™? y AT = 13 K para un
campo aplicado de 2 T. Los anteriores resultados hacen que las aleaciones de FeRh sean materiales
magnetocaldricos altamente competitivos [47].

Aleaciones MnAs

La naturaleza toxica del arsénico (As) ha llevado a un fuerte esfuerzo para desarrollar aleaciones que
estén libres del As con las mismas propiedades EMC exhibidas por estas aleaciones, con el fin de
preservar sus estructuras cristalinas. Sin embargo, en el afio 2001 se demostré que las aleaciones de
MnAs presentaban EMCG con una Tc = 318 K en una serie de compuestos dopados con pequefias
cantidades de antimonio (Sb), en reemplazo del As (MnAs:Shy; 0 < x < 0.3) [7, 48]. Otro aspecto
importante en las aleaciones de MnAs es que presentan una transicion magnética de primer orden,
pasando de estructura hexagonal a ortorrémbica, con una amplia histéresis térmica y un EMCG
superior al valor que fue reportado por primera vez en la aleacion de GdsGe.Si, como se puede
apreciar en la Tabla 3 [49].

Aleaciones Heusler

Las aleaciones de Heusler, con férmula X2YZ, donde X y Y hacen referencia a los elementos 3d,
mientras que Z a los grupos 11A-VA de la tabla periddica, muestran un caracter magnético debido a
los elementos X y/o Y. Ademas, las tres componentes ocupan posiciones cristalograficas
pertenecientes al grupo espacial Fm3m. Aunque son metales, sus propiedades magnéticas a menudo
pueden describirse en términos de momentos magnéticos, localizados con interacciones de
intercambio indirectos. En un amplio intervalo de composicion, estas aleaciones se transforman de
un estado austenitico parental (L2;) a uno martensitico. La transformacion al estado martensitico tras
la aplicacion de un campo magnético en la aleacion Ni-Mn-Ga va acompafiada de una histéresis
estrecha. Por otro lado, el EMC alcanza su maximo cuando la transformacién martensitica y las
temperaturas de transicion magnética se encuentran proximas entre si. Asimismo, se da el cambio de
entropia magnética para Ni-Mn-Ga es de 4.1 Jkg*K* (normalmente conocido como MCE inverso)
para H <1 T. Sin embargo, recientes investigaciones reportaron un cruce de signo que va de positivo
a negativo en el AS,,, con un alto valor de -18 Jkg*K™ para un campo de AH =5 T y una temperatura
de 290 K [44] [47]. Otros trabajos realizados en aleaciones Heusler, en forma de cintas magnéticas,
registraron valores muy diferentes para el AS,,, cuando se variaba la composicion del elemento In en
remplazo del Niy el Mn, es decir NisoMnasInis, NisoMnaszInis, con resultados en ambas composiciones
de AS), = 125 kJm™3K~1 a 253 Ky AS,, = 270 kjm—3K~! a 303 K, respectivamente [50].
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Tabla 3 Temperaturas de Curie, ASu observado y esperado en materiales que presentan GMCE con campo
aplicado de 5 T alrededor de la temperatura ambiente [51]

Composicién Te(K)  ASm (JkgiK?h)  ASwm (JkgiK™?)

Obs Esperado
GdsGe»Siz 272 36.4 88.9
MNAs 318 40 103
FeMnAsP 305 18 117
MnAso.9Sho 1 283 30 103
La(Feo.88Sio.12)13H1 274 23 127

Otros trabajos realizados en aleaciones de MnAs, con modificaciones de la presidn, arrojaron
diferentes valores para el cambio de la entropia magnética a presion atmosférica, ASm = -40 Jkg*K?,
sin embargo, cuando se aumentd la presion a 2.23 kbar, el valor en AS,, cambio significativamente y
paso a ser -267 Jkg*K con el mismo campo aplicado de 5 T [8].

Sistemas nanoestructurados que presentan EMC

Los estudios del EMC en materiales nanoestructurados se ha incrementado en los ultimos afios [52]
[53], esto debido a que la respuesta magnetocaldrica y las propiedades magnéticas no dependen
solamente de las caracteristicas del material en bloque (la composicion de la fase), sino que también
depende fuertemente de otros factores como el tamafio, la distribucién, la concentracion y las
interacciones entre las particulas, la presencia de anisotropias magnéticas, la escala de tamafio finito,
entre otros. Es por esto, que los principales trabajos en sistemas nanoestructurados fueron
desarrollados con el fin de estudiar las propiedades fisicas (eléctricas y magnéticas). De esta forma,
las investigaciones realizadas en nanocristales con ferritas de Mn-Zn, dopados con elementos de
tierras raras (Gd y Eu), mostraron mejoria en la magnetizacion de saturacion (Ms) y un aumento de
la Tc en comparacién con la ferrita en su estado de pureza. En estas ferritas la Ms paso de 49.8 a 55
emu/g y la Tc de 670 a 680 K con pequefias adiciones de Gd, mientras que para la misma adicién de
europio (Eu) la T¢ paso de 660 a 630 K [54]. Asi mismo, en nanoparticulas de FeNi dopadas con boro
(B) y molibdeno (Mo), se evidencié una leve disminucion del campo coercitivo (Hc), mientras que la
Ms permanecié estable [55]. Igualmente, en nanoparticulas de FeosxMnysAlo2 se observo que los
tiempos de molienda mecénica (24-72 h) generan cambios estructurales pasando de fcc a bec, con lo
gue se favorecen las transiciones de fase ferro-paramagnética [56]. Ademas, las nanoestructuras de
fosforos metalicos de CoxFex«P, revelaron que los cambios en la composicidn, estructura y tamafio
de las particulas ayudan a mejorar sus propiedades magnéticas, poseen un comportamiento
magnetoelastico, las transiciones de fase magnética observadas son de primer orden y la temperatura
de Curie puede ser modificada desde 145 a 340 K [57]. De la misma manera, investigaciones en
peliculas delgadas (PD) de MnAs orientadas en el plano (001), confirmaron que la temperatura de
deposicion (523 a 573 K) de las PD en el substrato ayudan a mejorar la Ms y, por lo tanto, el ASw. El
valor de la EEM en la aleacion MnAs fue de 1.22 Jkg™ [58]. Sumado a todo lo anterior, las cantidades
que dan cuenta del EMC en PD de aleaciones de Ni-Mn-Ga, con un campo aplicado de 0.5 T alrededor
de la temperatura ambiente, fueron EEM = 15.9 Jkg' y ASm = 1.4 Jkg'K™ [59]. Finalmente, en
aleaciones amorfas de FeZrB, dopadas con plata (Ag), se obtuvieron excelentes propiedades
magnéticas tales como: Ms = 1.7 T, Hc = 1 Oe y una permeabilidad de 7800 a 50MHz, el tamafio de
las PD fue de 7.2 nm [60].
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Cabe mencionar que los sistemas nanoestructurados, ademas de poseer excelentes propiedades
magnéticas, también son muy importantes en el estudio del EMC dado sus amplios beneficios frente
a las aleaciones en sistemas en bloque, algunos de esos beneficios son:

v" Presentan alto EEM comparable con aquellos materiales que exhiben EMCG (los elementos
de tierras raras).

v' Son materiales ideales para el analisis del comportamiento magnético en estado sélido, tales
como: interacciones dipolares, de intercambio y la influencia de las fluctuaciones de
nanoescala de las propiedades magnéticas locales en el comportamiento macroscopico.

v" Son pocos los trabajos reportados sobre estudios acerca del papel que juegan las
nanoestructuras en la determinacion de la respuesta magnetocalérica (tema poco
desarrollado).

v Presentan transiciones de fase de segundo orden (TFS), permitiendo que el intervalo de
temperatura de trabajo sea mas amplio que los de TFP.

Desde el punto de vista de las aplicaciones tecnoldgicas estos materiales podrian ser Gtiles en la
refrigeracion magnética de chips electronicos, reactores microufluidicos, almacenamiento de datos,
ferrofluidos, imanes permanentes y otros dispositivos con dimensiones pequefias [61].

Nanoestructuras de aleaciones FeMB (M = Ni, Zr, Cu)

Los sistemas nanocristalinos de aleaciones FeMB han despertado un reciente interés dadas sus
excelentes propiedades magnéticas (alta magnetizacion de saturacion, bajo campo coercitivo y
pequefia histéresis magnética) y magnetocaloricas (alto EEM, ASw), frente a otros sistemas de
nanoparticulas magnéticas (NPM) como los mencionados anteriormente [55, 62]. Por un lado, se
encuentran las nanoparticulas de FeNiB que poseen una estructura cristalina ctbica centrada en las
caras (fcc). Aunque, por otro lado, estudios realizados en estos sistemas revelaron que las
nanoparticulas de FeNiB cuando son sintetizadas por molienda mecanica presentan una mezcla de
dos fases: (i) cubica centrada en el cuerpo (bcc) y (i) cubica centrada en las caras (fcc), después de 4
h de molienda mecanica [13]. Otros trabajos desarrollados en NPM de FeNiB registraron que la EEM
aumenta de 89.8 a 640 J kg para campos magnéticos entre 1y 5 T. Estos valores son los mas altos
para NPM ricas en el hierro y libre de tierras raras. Igualmente, se encuentran los sistemas de NPM
de FeZrB, generalmente conocidos con el nombre de nanoperm (Feq1Zr:B;, FegsZrsBa, Feg;ZrsBsCus
y FesoZrioBio) [5, 70, 71]. Estas aleaciones de FeZrB son materiales amorfos y, dado que su
temperatura de Curie (T¢) se puede controlar facilmente en un rango de 295-380 K, ya sea mediante
tratamientos térmicos, aumento y disminucion en la cantidad de los elementos como el circonio (Zr)
y el boro (B). La adicién de boro hasta un 10% en peso, sustituyendo fracciones de &tomos de circonio
sin perder notablemente su comportamiento magnético [11, 63, 64]. Estas aleaciones FeZrB
recientemente han atraido una considerable atencion para las aplicaciones de refrigeracion magnética
a temperatura ambiente [65]. Una gran cantidad de investigaciones realizadas en esta aleacion en
sistemas de cintas magnéticas han evidenciado altos valores tanto para el ASm como para la EEM,
como se presenta en la Tabla 4 [5, 66, 67].

Las cintas magnéticas elaboradas a partir de aleaciones FeZrB (Feq1Zr/B., FessZrsBa), el boro mejora

la EEM alcanzando valores de 148 J kgt y 163 J kg respectivamente. Al igual que las aleaciones
FeZrB, se encuentran las cintas magnéticas de aleaciones FeNiB. Estas presentan una caracteristica

38



particular, ya que poseen una mezcla de dos fases cristalinas la bce y la fec cuando son fabricadas por
molienda mecénica. También, se ha demostrado que son muy Utiles en la recuperacién de calor
residual en bombas de calor y en sistemas de refrigeracion de bombeo automético (ver- Tabla 4) [13,
65, 67, 68, 69].

Tabla 4 tipo de estructura, temperaturas de Curie, ASm y EEM para aleaciones de NPM de FeMB [65, 13, 68]

Composicién Estructura TC(K)  ASwm (Jkg-1K1)  EEM (Jkg-1)  H(T)

Gd Cristalino 295 35 180 2
FegeZreBs Amorfo 320 0.5 55 1.5
FegsZreBs Amorfo 330 0.94 103 15
FegsZreBs Amorfo 380 1.06 116.6 15
FegaZreBio Amorfo 390 0.88 96.8 15
FegrZroBs Amorfo 300 0.62 49.6 15
FegsZrsBa4 Amorfo 295 0.88 -- 15

Fe7oNigs Amorfo 333 0.49 73 15

(FeroNizo)esMns fcc 338 0.2 470 0.5
¥-(FezoNizo)soBu1 fcc 381 0.51 89.8 1

(FezoNis0)saB11 fcc 381 0.73 155 15
FesCuss fcc 298 0.41 84 2
FessCusr fcc 312 0.39 73 2

De igual forma, mediciones de magnetizacion contra la temperatura en nanoparticulas de aleaciones
de FexCui-x, mostraron que estas NPM poseen un comportamiento ferromagnético blando a
temperatura ambiente dado su pequefio campo coercitivo (Hc < 10 Oe), la Tc puede ser manipulada
en un amplio rango de temperaturas (268-360 K), al variar el contenido del Fe en sustitucion del Cu.
Estas NPM también presentan transiciones de fase magnética de segundo orden, lo cual es muy
llamativo para el estudio de RM, el cambio en la entropia magnética y la eficiencia de enfriamiento
de las NPM de FexCui00x SOn comparables al de otras aleaciones ricas en el contenido de Fe descritas
en las secciones anteriores [65]. Ademas, las NPM pueden exhibir propiedades magnetocaldricas
superiores en comparacion con sus homdlogos en bloque, también es posible mejorar la
magnetizacion de saturacion (Ms) de las NPM. El aumento de la Ms permite un mejor valor para el
ASw, que se vera reflejado en una mayor EMM, esta Gltima puede ser Util para la recuperacién de
calor residual y en bombas de calor [13, 3, 70].

Estructura Cristalina aleaciones FeMB (M = Cu, Ni, Zr)

En cada uno de los metales que fueron seleccionados para la conformacion de las aleaciones FeMB,
es necesario dar un tiempo suficiente para que tenga lugar la difusién atomica al momento de fabricar
(fundir) cada sistema de aleaciones FeMB, y que de esta manera puedan reaccionar para formar
aleaciones con las caracteristicas propias de cada sistema, tal como lo predicen los diagramas de fase
(ver-capitulo 4) [77-81]. Basados en los diagramas de fase, el enfriamiento de equilibrio para los
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sistemas de aleaciones (FegsNisr)sesB11 (FENIB) y (FesoCur)esBa (FeCuB) solidifican en un alto
porcentaje a la estructura cristalina fcc, con otro pequefio porcentaje ~18%, de otras fases cristalinas
bcc 6 Tetr; mientras que el sistema (Feq2Zrs)esBa4 (FeZrB), solidifica a la estructura cristalina bcc. La
estructura cristalina que adopta cada sistema de aleaciones FeMB depende principalmente de la
relacién del contenido en masa de los precursores Fe: Ni, Fe: Cu y Fe: Zr para cada sistema [25, 82-
84]. En la Fig. 7 se presenta la celda unitaria de cada aleacién FeMB (FeNiB, FeCuB, FeZrB) y en la
Tabla 5, se resumen algunas de las propiedades més relevantes de los elementos que conforman cada
aleacion.

Por otro lado, los sistemas de aleaciones FeZrB son de gran importancia debido a que presentan
frustracion magnética a baja temperatura y las anomalias magneto-elasticas por debajo de la T,
debidas a la fuerte competencia entre las interacciones magnéticas de los iones Fe-Fe [5]. Mientras
que valores altos de pe dependen fuertemente de la concentracion del Zr [10].

Fig. 7 celdas unitarias de sistemas de aleaciones FeMB (M = Cu, Ni, Zr), (a) y (b) corresponden a la celda
cubica centrada en las caras (fcc) de las aleaciones FeCuB y FeNiB, respectivamente y (c) celda cubica centrada
en el cuerpo (bcc) aleacion FeZrB (elaboradas a partir de los resultados experimentales de esta tesis empleando
-VESTA)

Es importante aclarar la cantidad total de 4&tomos por celda unitaria que posee cada sistema. En el
caso de las aleaciones con estructura fcc (FeCuB, FeNiB), se tienen 4 atomos, mientras la aleacion
FeZrB con estructura bcc, posee 2 atomo.

Tabla 5 propiedades fundamentales de los metales de transicion y el metaloide (B) empleados en las
aleaciones

Elemento | R.atomico | Configuracion NUmero Estructura | e- de valencia
(pm) electronica atémico
Fe 132 [Ar] 3d%4s? 26 bcc 8
Ni 124 [Ar]3d®4s? 28 fcc 2
Cu 132 [Ar]3d%4s? 29b fcc 1
Zr 176 [Kr]4d®5s? 40 Tetr 4
B 84 [He]2s?2p? 5 romboédrico 3

En este contexto, dado que las aleaciones FeMB poseen estructuras cristalinas fcc y bcc ya sea en
forma de bloque o en forma de polvo (nanoparticulas), resultan ser bastante atractivas para la RM. A
estas aleaciones se les conoce generalmente como materiales magnéticos blandos debido a su alta
magnetizacion de saturacion (Ms ~1.70 T) bajo un campo aplicado de 1.0 T y una alta permeabilidad
efectiva () [10].
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CAPITULO 3: ASPECTOS EXPERIMENTALES

En este capitulo daremos una breve descripcion de las técnicas experimentales, equipos empleados
en la caracterizacion, diagramas de fase modelados empleados en el proceso de fundicion para
fabricacion de aleaciones FeMB, y finalmente, montajes experimentales relacionados.

3.1 TECNICAS EXPERIMENTALES
3.1.1. Metalografia

La metalografia es el estudio microscopico de las propiedades estructurales de un metal o de una
aleacion, este permite determinar fases presentes, forma y tamafios de grano; el tipo de inclusiones
que tienen gran efecto sobre las caracteristicas del metal. El analisis se realiza examinando las
superficies metalicas a simple vista, con la ayuda de un microscopio para poder determinar las
caracteristicas macroscdpicas. Este examen se denomina macrografico, del cual es posible obtener
informacién sobre distribuciones de los defectos como: grietas superficiales, rechupes, partes
soldadas, tratamientos mecénicos sufridos por el material; permite determinar si el material fue
trefilado, laminado, forjado, etc [71]. Por otro lado, a partir de la microestructura se revela el tipo de
tratamiento térmico al que se ha sometido el metal, ademéas, permite predecir cual sera su
comportamiento mecanico. El examen micrografico es una técnica que necesita de una preparacion
especial y cuidadosa de las muestras a analizar, este se basa en la amplificacion de las superficies con
instrumentos Opticos para observar las caracteristicas estructurales microscopicas (microestructura).
El examen de la microestructura es muy Util para determinar si un metal o aleacion satisface las
especificaciones con relacién a trabajos mecanicos, tratamientos térmicos y composicién en general.
La microestructura es un instrumento muy utilizado en el analisis de fallas metéalicas, el cual permite
realizar seguimiento a los procesos industriales para fundicion de metales. La Fig. 8 es un
Microscopio Nikon Eclipse PM 100, el cual es comunmente empleado para el estudio de superficies
por metalografia.

|

Fig. 8 Microscopio Nikon Eclipse PM 100 para visualizacion y andlisis de microestructuras en muestras
montadas en baquelita (Elaboracién propia)
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Los pasos basicos que se requieren para preparar una superficie para su observacion son: (Muestreo,
esmerilado burdo o tosco, pulido fino, ataque) [72].

Muestreo

Una correcta eleccion del lugar de extraccion de la muestra depende, en gran parte, del éxito del
estudio a realizar. No existe una regla fija que determine el lugar a elegir; el criterio a seguir varia en
cada caso particular. Si lo que se va a investigar es una falla, se debe escoger la muestra mas proxima
al area del lugar de la falla y compararla con una tomada de la seccion normal o sana. Si el material
es suave, como metales o aleaciones no ferrosas y aceros no tratados térmicamente, la seccion puede
obtenerse por corte manual mediante el uso de una segueta.

Esmerilado Burdo o Tosco

Siempre que sea posible, la muestra debe ser de un tamafio facil de manipular. Una muestra blanda
se puede aplanar si se mueve lentamente hacia arriba y hacia abajo a través de la superficie de una
lima plana poco &spera. La muestra blanda o dura puede ser esmerilada burdamente sobre una lija de
banda rotatoria, manteniendo la muestra fria al sumergirla frecuentemente en agua durante el
esmerilado. ElI montaje puede efectuarse de varias maneras, por ejemplo, con sujetadores tipo tenazas
0 en baquelita como se ensefia en Fig. 9

Fig. 9 Muestras fundidas y probetas montadas en baquelita para el analisis metalografico, a) Recién fundidas,
b) montadas en baquelita sin pulir y ¢) montadas en baquelita pulidas a espejo y atacadas (Elaboracion propia)

Pulido Fino

El tiempo utilizado y el éxito del pulido fino depende en mucho del cuidado durante los pasos de
pulido previo. La Gltima aproximacion a una superficie plana, libre de ralladuras, se obtiene mediante
una rueda giratoria humeda, cubierta con un pafio especial cargado con particulas abrasivas
cuidadosamente seleccionadas en su tamario. Existe gran disponibilidad de abrasivos para efectuar el
Gltimo pulido. La elecci6n de un pafio para pulir depende del material que seré pulido y el propdésito
del estudio metalogréfico.

Ataque

Por lo general y dependiendo del tipo de aleacién, cualquier probeta que se observe en un microscopio
tras el pulido sin antes recibir un ataque quimico, no revelara ningun detalle microestructural. En
algunos casos se hacen visibles detalles como la porosidad, defectos en la superficie e inclusiones no
metalicas. El objetivo principal de un ataque quimico es generar un aumento de contraste entre las
fases y los microconstituyentes de las aleaciones, de modo que se pueda efectuar una observacion y
el andlisis metalografico con resultado de calidad. Una vez la muestra se encuentre pulida, se procede
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con la observacion en el microscopio con el objeto de verificar el grado de pulimento. La solucién
para atacar la muestra es conocida con el nombre de Nital (Mezcla de acido nitrico con alcohol)
empleada en soluciones ferrosas. Esta sirve para poner en evidencia la estructura del metal (aleacion
en nuestro caso). Existen diversos métodos de ataque, el més utilizado es el ataque quimico.

El ataque quimico puede hacerse sumergiendo la muestra, con la cara pulida hacia arriba, en un
reactivo adecuado, también se puede pasar un algodén embebido en dicho reactivo sobre la superficie
que fue pulida o gotear el mismo sobre ella durante pocos segundos. Es conveniente que durante el
ataque por inmersion o goteo se mueva la probeta continuamente, esto para que el reactivo se remueva
sobre la superficie, dando como resultado un ataque mas homogéneo. Después del ataque, se deben
lavar las probetas con agua, enjuagar con alcohol y secar en corriente de aire caliente.

El fundamento del ataque quimico consiste en la distinta velocidad de disolucion de los diferentes
constituyentes metalograficos de la muestra en el reactivo usado. El de mayor velocidad de reaccion
se ataca rapidamente, esto hace que se vea mas oscuro en el microscopio, mientras que el de menor
velocidad permanece mas brillante, refleja mas luz y, por consiguiente, se ve mas claro en el
microscopio [72, 73].

Difraccién de rayos-X (DRX)

El analisis estructural de las muestras se realizé utilizando la técnica de difraccién de rayos-X (DRX),
para ello se utilizé un difractdbmetro comercial Panalytical empyrean series 2 (fuente CuKoa). Los
principios basicos del dispositivo, que funciona bajo la geometria de Bragg Brentano, se bosquejan
en la Fig. 10.
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Fig. 10 (a) Configuracion para geometria Bragg Brentano y (b) esquema para la ley de Bragg (elaboracion
propia)

La técnica DRX utiliza tres elementos bésicos:

El tubo de rayos-X: Los rayos-X se generan en un catodo, calentando un filamento para producir
electrones, los cuales se aceleran mediando un voltaje aplicado hasta alcanzar la energia adecuada.
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Portamuestras: Es un disco de aluminio o cuarzo con una depresion circular en el centro en la cual
se ubican los polvos del material a analizar. Para el analisis de esta técnica de (difraccién de rayos-
X), siempre se recomienda manejar alrededor de 1 gramo de muestra en forma de polvo seco, el cual
podré ser recuperado al final del anélisis debido a que se trata de una técnica no destructiva.

Detector: A medida que la muestra y el detector se rotan e-2e, se utiliza un gonidmetro para registrar
la intensidad de los rayos X reflejados. Nuestros datos fueron recolectados a 2e desde 20°C hasta
85°C.

El haz de rayos-X que emerge con la interaccion de la muestra contiene informacion sobre la posicion
y tipo de atomos encontrados en su camino. Cuando la geometria de los rayos-X incidentes impacta
la aleacion satisface la ecuacion de Bragg, ni = 2dwSen(e), esto produce una interferencia
constructiva y se produce un pico de intensidad. Los conocidos indices de Miller (h, k, 1) denotan
planos cristalograficos en la red de Bravais. La conversidn de los picos de difraccién en espacios (d)
permite la identificacion de la muestra y la determinacién de los parametros estructurales. Cada
compuesto tiene un conjunto de espacios d Unicos y la identificacion se logra mediante la
comparacion de estos espaciamientos con patrones de referencia estandar [74].

Microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM)

La morfologia, composicién y microestructura de las muestras FeMB se analizaron mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM). Ambas
técnicas utilizan electrones en lugar de luz para formar imagenes, alcanzando altas escalas de
resolucién. El uso de un electroiman como lente magnética, en lugar de una lente convencional,
permite mayor control de la ampliacion. Todas estas ventajas, asi como las imagenes claras, hacen de
la microscopia electronica uno de los instrumentos més Utiles en la investigacion actual. La
instrumentacion y las funciones basicas de SEM y TEM se presentan en las Figs. 11y 12 [75].
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Fig.11 Diagrama esquematico para un microscopio electrénico de barrido (SEM) Elaboracién propia-
del autor (adaptado de [75]).
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Fig.12 diagrama esquematico para microscopia electronico de transmision (TEM) Elaboracion propia- del autor
(adaptado de [75]).

Espectroscopia de efecto Mossbauer

La espectroscopia de efecto Mdssbauer (EM) es una técnica potente y versatil, actualmente es
utilizada en diversos campos como la fisica, la quimica, la biologia y para el analisis de minerales en
metalurgia. Esta técnica de espectroscopia se basa en el efecto Mdssbauer [76, 77], que se refiere a
la absorcion de radiacion gamma por ndcleos de 4&tomos unidos en un sélido. El mecanismo bésico
de la EM es exponer una muestra a radiacion gamma, mientras que un detector mide la intensidad de
la radiacion transmitida a través de la muestra. Los atomos emisores de rayos gamma deben ser
isétopos de la misma naturaleza que los 4&tomos receptores. Si ambos ndcleos, emisor y receptor,
fueran idénticos, se observaria una absorcion resonante perfecta. Sin embargo, la diferencia en los
entornos quimicos hace que los niveles de energia nuclear cambien de diferentes formas debido a las
interacciones hiperfinas, como se describe a continuacion. Para lograr la resonancia es necesario
aumentar (o disminuir) ligeramente la energia de los rayos gamma incidentes. En la préctica, esta
variacion de energia se realiza utilizando el efecto Doppler por medio de un motor lineal, que acelera
la muestra en un rango de velocidades (£12 mm/s en el presente estudio). Una fuente de Mdssbauer
consiste en un elemento radioactivo que se descompone en un is6topo especifico. Entre los posibles
is6topos existentes (1°I, 119Sn, 119Sh y ¥Fe), el >’Fe es el mas utilizado en esta técnica [78]. La Fig.
13, es un bosquejo de la instrumentacion bésica para la espectroscopia Mdssbauer, EM.
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Fig.13 Los elementos béasicos de un espectrémetro Mdssbauer son: una fuente, la muestra, un detector y una
unidad para mover la fuente o la muestra. La ubicacion del detector en relacion con la fuente y la muestra
define la geometria del experimento.

Como se menciond anteriormente, los niveles de energia nuclear pueden variar de tres maneras
diferentes, causadas por interacciones hiperfinas entre los nicleos y sus entornos electrénicos. Aqui
describimos las interacciones hiperfinas que pueden estudiarse por medio de la EM y su aparicion en
el espectro de Mdssbauer respectivo (ver-Fig. 14).

Desplazamiento isomérico (IS): esta relacionado con la interaccion eléctrica monopolar entre el
nicleo y la densidad de carga de los electrones s circundantes. Esta interaccion desplaza todo el
espectro, positiva o negativamente, dependiendo de la densidad de los electrones s, y establece el
centroide del espectro. El desplazamiento isomérico es Util para determinar estados de valencia,
estados de unidn de ligandos, blindaje de electrones y el poder de atraccion de electrones de grupos
electronegativos.
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Fig.14 interacciones hiperfinas en un espectro de Méssbauer. Cuando los 4&tomos de la muestra se encuentran
en diferentes entornos locales, sus niveles de energia nuclear son diferentes, (a) singlete, (b) doblete y (c)
sexteto.
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Desdoblamiento cuadrupolar eléctrico (QS): La existencia de una interaccion eléctrica cuadrupolar
es una de las caracteristicas méas utiles de la espectroscopia Mdssbauer. Donde el desdoblamiento
cuadrupolar eléctrico surge de la interaccién del momento cuadrupolar eléctrico del nucleo con un
gradiente de campo eléctrico (GCE). En el estado excitado, el nucleo del hierro tiene una forma no
esférica y posee un momento cuadrupolar eléctrico. En general, tanto el momento cuadrupolar del
nucleo como el GCE estan representados por tensores simétricos de segundo rango. El primero de
estos tensores se pueden diagonalizar mediante la rotacion del sistema de coordenadas. Por ejemplo,
la componente z del tensor de momento cuadrupolar es suficiente para su descripcion completa, y el
momento cuadrupolar se expresa normalmente como un valor escalar Q. En el estado excitado, el
nlcleo de *'Fe tiene un momento cuadrupolar Q de 0,16-0,18 barn. El tensor del GCE puede ser

diagonalizado también, y descrito completamente por sélo dos entidades, la componente principal V.
. , . . ., Viex—V, .
y el parametro de asimetria 1, que viene dado por la siguiente ecuacion: | = %, siendo Vi Y Vyy

zz

del tensor GCE diagonalizado. Algunas de las consecuencias de la interaccion del momento
cuadrupolar del nucleo con el entorno. Por ejemplo, en un GCE existen dos posibles orientaciones
del estado excitado para el >’Fe con espin nuclear 3/2, una con energia ligeramente inferior a la otra.
El espectro Mdssbauer observado consiste en un doblete de lineas separadas por el llamado

1

_ eQVgy n%\2 ¢ FAiA
=21+ 3 ) donde E, es la energia de transicion nuclear,

~2E,
por ejemplo, en el °’Fe, E, = 14.412,5 eV, y e es la carga del electrén.

desdoblamiento de velocidad: AEq

Campo magnético hiperfino (Brr): la division magnética de los niveles de energia nuclear resulta,
béasicamente, del efecto Zeeman producido por la interaccién con el campo magnético efectivo
circundante. Esto proporciona informacion sobre el entorno magnético al que esta sometido el nicleo.

Existen varios modelos fisicos para analizar los espectros de Mdssbauer. Las formas de linea mas
comunes son: Lorenzanas, Gaussianas 0 una combinacion (Voight). Es importante asumir un modelo
tedricamente razonable cuando se ajustan los espectros Mdssbauer porque es posible, basandose solo
en los datos, ajustar los espectros a un aspecto no fisico; modelar y todavia obtener valores de chi-
cuadrado razonables. Ademas, como las propiedades magnéticas dependen de la estructura y el
tamario del grano, podemos inferir las concentraciones relativas de los compuestos, el tamafio del
cristal y del grano a partir de las intensidades relativas, las areas espectrales y los anchos de pico de
un espectro Mdéssbauer.

Magnetémetro de muestra vibrante

Para dar una cuantificacion de la magnetizacién de las muestras, es decir, de los momentos
magnéticos dentro de una muestra, esta se puede alcanzar por diferentes medios [30, 79]. Una de ellas
es a partir de medidas de induccién, que implican la observacion de una tensién inducida por una
bobina de deteccion. Cuando se aplica un campo externo a un sistema magnético que cambia
periddicamente su posicion en presencia de una disposicion de bobinas, el flujo del campo magnético
(dx) cambia y puede estar directamente relacionado con el momento magnético de la muestra. De
hecho, un magnetémetro de muestra vibrante (conocido comunmente como VSM) usa este principio
para medir la magnetizacion macroscépica y fue introducido por S. Forner en 1959.

La figura 15 ilustra la configuracion basica de un VSM. Una muestra (rectangulo azul) ubicado entre
un electroiméan vibra sinusoidalmente en una configuracion transversal (z) o longitudinal (x) en
presencia del campo aplicado (Hap). Por lo tanto, se puede inducir una sefial eléctrica en una bobina
de entrada estacionaria (pequefios rectangulos en color negro) debido al flujo inducido por el
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movimiento del momento magnético de la muestra. Por lo tanto, con base en la ley de induccion de
Faraday, podemos determinar el voltaje inducido en las bobinas de captacion usando la ecuacion. 3.3,
que depende del nimero de vueltas del alambre en la bobina (N), el rea de la bobina (A) y el &ngulo
(6) entre la densidad del campo magnético B y la direccién normal a la superficie de la bobina [79,
80]. Por tanto, la sefial es proporcional al momento magnético (magnetizacion de la muestra), asi
como a la amplitud y frecuencia de la vibracién [30].

= Varilla de porta-muestras

5
T L L Bobina de entrada
Z(t) = & sen(wt) Electroiman Muestra

—

Fig. 15 esquema de un VSM basico, la muestra (rectdngulo azul) vibra sinusoidalmente a lo largo del eje z en
presencia de un campo externo Hap. Los cambios en el flujo magnético son detectados por las bobinas de
entrada (rectangulos en negro)

3.2 METODOS Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTALES

En esta parte nos concentraremos en todo lo relacionado con el procesamiento de los polvos (pesos
de las cargas, maceracion y compactacion de pastillas), fundicion de las tres aleaciones FeMB basados
en los diagramas de fase (DF), procesamiento metalografico de las probetas, obtencion de polvos a
partir de las aleaciones FeMB fundidas, y finalmente, describiremos el proceso de la molienda
mecanica a baja energia (250 rpm) para homogenizacion de fase y reduccion de tamafios de particulas
en cada sistema de aleaciones FeNiB, FeCuB y FeZrB con tiempos de molienda mecanica de 0, 12,
24y 36 horas.

3.2.1 Proceso de fundicion para fabricacion de aleaciones FeMB (M = Ni,
Cu, Zr) en bloque

Para el desarrollo de la presente tesis doctoral, se convino fabricar tres tipos de aleaciones metalicas,
al emplear cuatro metales de transicién (Fe, Cu, Ni y Zr) y el metaloide B. Estos sistemas de
aleaciones estarian definidos bajo la formula “FeMB”, donde la letra M esté relacionada con los tres
metales de transicion restantes (M = Ni, Cu, Zr). Las composiciones estequiométricas de cada sistema
son: (FessNisr)seBi1, (Fe3oCuro)esBa Y (Fes2Zrs)esBa. Vale aclarar que cada una de las estequiometrias
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consideradas en los sistemas de aleaciones FeMB, estan dadas en porcentaje atomico (at%). En la
Fig. 16 se presenta el diagrama de flujo implementado en el proceso de fabricacion de las aleaciones
FeMB en bloque (aleaciones madre). Estas aleaciones madre son el punto de partida para obtener las
fases estructurales (fcc, bec) deseadas de cada sistema, que seran el objeto de estudio méas adelante.

Proceso de fundicion sistemas FeMB en bloque

Simulacion diagramas
de fase (DF)

_ Mezcla Prensado
Balanceo de cargas . L .
1-En mortero agata conformacion de pastillas
2-En molino planetario (Pellets)

Proceso de fundicion

4
Sistemas FeCuB
Sistemas FeNiB
Sistemas FeZrB

\ 4
Maquinado y pulido de
los 3 sistmemas FeMB

Fig.16 proceso de fundicion empleado para la fabricacidn de los sistemas de aleaciones FeMB hasta obtener
los bloques fundidos y maquinado con dimensiones de 25.4 mm de didmetro por 3 mm de espesor

En cualquier proceso de sintesis que implique fabricacion de nuevos materiales y principalmente
aquellos donde es necesario utilizar hornos a temperaturas superiores a los 1000°C, para la produccién
de objetos con metales fundidos mediante moldes, es vital conocer el diagrama de fase (DF) de los
elementos que conforman el nuevo material a fabricar (aleaciones metalicas en nuestro caso) y la
composicion estequiométrica que se desea obtener. A partir de los DF, es posible predecir de forma
tedrica la temperatura exacta a la que funden los precursores (Fe, Fe;B, Cu, Ni, Zr) que conformaran
cada aleacion. Ademas, nos permiten conocer temperaturas de trabajo, tipo de tratamiento térmico a
emplear en caso de ser necesario y, finalmente, tipos de fases estructurales obtenidas en cada sistema,
esto ultimo esta fuertemente ligado con la composicién estequiométrica elegida. El proceso de
fabricacion de las aleaciones FeMB consta de cuatro etapas fundamentales, cada una separada de la
siguiente forma:

v’ Seleccionar la composicion estequiométrica de acuerdo con las variables y propiedades
fisicas que se quieren analizar. En nuestro caso, la eleccion de cada sistema FeMB fue basada
principalmente bajo tres caracteristicas: Temperatura de transicion magnética alrededor de
los 300K, comportamiento magnético blando y sistemas con estructuras cristalinas cubicas.

v Busqueda bibliografica o modelacion de los DF por medio de software especializado, donde

la base de datos empleada contenga los elementos que conforman el nuevo material a fabricar.
Para nuestros DF utilizamos el software FactSage (El software FactSage con licencia para la
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(Fe3

universidad de Antioquia y es administrado por el Centro de Materiales Avanzado —
CIDEMAT - UdeA).

v" Proceso de compactacion de los materiales que conformaran el material final (polvos, chips,
alambre, l&minas, etc). Esta parte es muy importante debido al método de fabricacion que
implementamos.

v" Fundicion de los materiales que fueron compactados en el paso anterior, mediante el
centrifugado en coquilla de cobre. Dicha coquilla, sera utilizada como molde para los targets
obtenidos con las dimensiones requeridas (ver diagrama de flujo -Fig. 16).

las Figs. 17-19 se muestran los diagramas de fase de cada sistema FeMB ((FessNis7)soBia,
oCU70)96Ba4, (Feg2Zrs)esB4) todos los DF fueron simulados con el software FactSage, manteniendo el

boro (B) constante en cada aleacion.

1900
roor Liquido1(L1) I
1500 |- 1
Liquido1(L1)+ Liquido2(L 2)
1300 |
L1+L2+fcc
1100 | o / )
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fce+Fe:B £-CU
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Temperatura (°C)

Fig

FeCuB B(Fe+Cu+B)(mol/mol)=0.04; atm

aFe
700
fcctbec +Fe2B
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Fe Cu/(Fe+Cu+B)(mol/mol) Cu

. 17 Diagrama de fase aleacion FeCuB. La flecha (color rojo) representa la region para la composicion

estequiométrica ((FesoCuro)esBa4) para el sistema en estado de equilibrio (fundido)
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Fig.18 Diagrama de fase aleacion FeNiB la flecha (color rojo) en el diagrama representa la composicion
estequiométrica ((FessNis7)s9B11) de eleccidn para el sistema
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Fig. 19 Diagrama de fase aleaciones FeZrB, la flecha (color rojo) representa la composicion estequiométrica
(Feg2Zrg)9sBa) para el sistema a fundir
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Paso 1: Compactacion del material en polvo

Para la compactacion del material se debe realizar un balance de cargas, que cambia de acuerdo con
cada uno de los metales de transicion empleados en la conformacion de las aleaciones FeMB. Este,
se basa en la composicion estequiométrica elegida de cada aleacion. En la Tabla 6 son separados por
columna los precursores empleados en la conformacion de las composiciones (FessNisr)ssB11 (FENIB),
(FesoCuz0)9sBa (FECUB) vy (Feg2Zrs)esBa (FeZrB). Estos son premezclados en un mortero de &gata por
un periodo de 15 minutos, después se realiza una mezcla adicional en un molino planetario (Fritsch
Pulverisette 5) a 100 rpm durante 30 minutos. Luego, los polvos se introducen en un troquel de
compactacion y se prensan a ~1800 psi durante 5 minutos, esto con el fin de obtener pastillas con
dimensiones de ¢ = 20 mm de didmetro y h = 14 mm de espesor. Todo este proceso se realiza a
temperatura ambiente.

Tabla 6 balance de cargas preparacién de aleaciones FeMB (M = Ni, Zr, Cu)

Elemento FeNiB FeZrB FeCuB

Fe 10.68 18.25 5.15
Fe;B 3.11 1.03 0.99
M 8.21 2.72 15.86
Total (g) 22 22 22

Todos los precursores empleados en el proceso de fabricacién de las aleaciones FeMB fueron de alta
pureza, hierro Merck (Fe = 99.5 %), cobre Merck (Cu = 99.5 %), niquel Merck (Ni = 99.5 %), boruro
de hierro Goodfellow (Fe;B = 98 %) y circonio Sigma aldrich (Zr > 99 %), todos ellos en forma de
polvos con tamafio de particula entre 145-500 pum.

Paso 2: Procesos de fundicion de las pastillas

Para la fundicion del material obtenido en la compactacion (pastillas), se utiliz6 un horno con
dispositivo de fusion por induccion (Centrifuga Fundidora de sobremesa Fornax T-Bego). El material
compactado, ver tabla 6 (22 g) y, posteriormente separado por cada columna para la conformacion de
cada sistema FeMB, se lleva al horno Bego, donde se funden en atmoésfera de argén (Ar) a la
temperatura que lo predice cada DF. Por ejemplo, para fundir los precursores del sistema FeCuB, es
suficiente emplear 1400°C, mientras que para el sistema FeZrB, son necesarios superar los 1600°C
(ver-DF Fig. 19). La cantidad minima para fundir siempre fue igual o superior a 22 g por sistema de
aleacion a procesar. Esta cantidad se debe a las especificaciones del horno Bego, para que se diera el
proceso de induccion y también a las dimensiones de la coquilla 0 molde (¢ = 25.4 mm; h=3 mm)
donde se realizo el vaciado del material.

Paso 3: Preparacion metalografica

A cada uno de los materiales que fueron fundidos en el paso anterior se les realiz la preparacion
metalografica convencional (descrita en el capitulo 3.1-Esmerilado Burdo, Pulido Fino y Ataque),
esto con el fin de dar el acabado deseado y asi obtener los bloques de aleaciones FeEMB con las
dimensiones de la coquilla (¢ = 25.4 mm; h = 3 mm). Una descripcion completa del proceso
(compactacidn, fundicion y preparacion metalografica) se presenta en la Fig. 20.
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Fig.20 El proceso de preparacion de las aleaciones FeMB requiere comenzar con una premezcla de los
reactivos, para luego mezclarlos mecanicamente. El polvo final obtenido se prensa a ~1800 psi, luego se funde
en el horno de induccidn y, finalmente, es montado en baquelita y pulido a espejo. Todas las imagenes
corresponden a recursos instrumentales de nuestro grupo de investigacion de estados solido-GES y de nuestros
colaboradores

3.2.2. Proceso de Molienda mecanica para la homogenizacion de fase y
reduccidn de tamafos de particulas

Antes de iniciar con cualquier proceso de molienda mecanica (MM) se debe tener certeza en que los
viales o jarros a emplear permanezcan sellados por un periodo igual o superior al que estaran
sometidos los jarros en el molino planetario, es decir, si la MM tomara 20 horas los jarros deben
permanecer sellados como minimo 30 horas. Estas 10 horas adicionales, son debidas a que por cada
hora de molienda se deja el molino planetario media en reposo.

Paso 1: Preparacion de los jarros:

Garantizar que los jarros permanecieran sellados y que no existieran fugas que permitieran el ingreso
de oxigeno dentro de los jarros, fue necesario desarrollar un montaje el cual permitio extraer el
oxigeno del interior de cada jarro y ser sustituido por Ar (presurizacion con Ar), el montaje
experimental se ensefia en la Fig. 21. dicho montaje consta de un barémetro, una bomba mecénica
para hacer vacio, una linea de gas Ar (color azul) y una segunda linea que va conectada a la bomba
mecénica (bm) para extraer el oxigeno. Los tiempos de molienda utilizados para homogenizar fases
y reducir tamafios de particulas en cada sistema de aleaciones FeMB, fueron entre 36-60 horas.
Debido a esto, los jarros fueron dejados en atmosfera de Ar durante aproximadamente una semana
con el fin de garantizar que en el momento de la molienda no ingresara oxigeno en los jarros y se
generaran 0xidos en las muestras.
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En la presurizacion de cada jarro, la bomba mecénica nos permitia llegar hasta ~400 mTorr y luego
por medio del flujo de Ar subiamos la presion hasta ~980 mTorr (ver-Fig. 21).

Fig.21 Montaje experimental para el proceso de presurizacion de los jarros una vez los polvos de las aleaciones
FeMB se han ingresado, los rétulos son para indicar: (1) los jarros, (2) linea de vacio que conecta los jarros y
con la bomba mecénica (3) linea de gases (Ar-color azul) para presurizacion de los jarros (4) bomba mecanica
(5y 6) valvulas y (7) barémetro.

Una vez los jarros se encuentran presurizados, estos son transportados al molino planetario que se
muestra en la Fig. 22 en el cual se realiza el proceso de MM a baja energia.
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Fig.22 Molino planetario Fritsch Pulverisette empleado para procesos de MM a bajas energias (~400 rpm) (1)
bandeja principal del molino, (2) porta jarros, (3) seguro, (4) panel de control, (5) y (6) tapa de seguridad

Paso 2: Proceso de reduccion del tamafio de particulas

El proceso de fabricacion de las nanoestructuras a partir del material que fue fundido, tal como se
presentd en la Fig. 20, requiere la aplicacion de dos procesos separados. EI primer proceso es
artesanal: este consiste en usar un set de limas diamantadas para extraer o fracturar los sistemas FeMB
(las aleaciones que fueron procesadas y obtenidas en blogue previamente) y asi obtener el material
en polvo con tamafio variado. El segundo proceso es técnico, bastante empleado en la fabricacion o
reduccion de tamafio de particula, este es conocido con el nombre de molienda mecénica (MM). En
este proceso se utilizé el molino planetario Fritsch Pulverisette.

Primer proceso: el set de limas diamantas se emplearon para la fractura de cada aleaciéon hasta

obtener ~ 4 g de polvo de cada aleacion FeMB:

v' ~4 gdealeacion FeNiB (FNB)
v' ~4 g dealeacion FeCuB (FCB)
v' ~4gdealeacion FeZrB (FZB)

Segundo proceso: los 4g pulverizados obtenidos de cada sistema FeMB en el proceso anterior,
son introducidos en el molino Fritsch Pulverisette y luego son molidos a baja energia (250 rpm),
en atmdsfera de Ar. Los periodos seleccionados fueron 12, 24, 36, 48 y 60 horas en los sistemas
de aleaciones FCB y FNB. Sin embargo, en los sistemas de aleaciones FZB sélo fueron necesarios
emplear periodos entre 12-36 horas para el proceso de MM. Por cada hora de molienda se
emplearon intervalos de 30 minutos de reposo. La relacion masa-bola y masa-polvo fue de 20:1.
La eleccion de las relaciones y los tiempos para la MM esta fundamentada en el modelo de
transferencia de energia del molino planetario de Maurice-Courtney y Burgio [81, 82].

En las Figs. 23-25 se ensefian los viales de los polvos de cada FeMB, con los rétulos para indicar el
tiempo de MM desde 0-36 horas respectivamente.
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Fig.23 viales de aleaciones en polvo (FessNis7)ssB11 luego del proceso de MM. (a) Aleacion inicial FNB-0, (b)
aleacion FNB-12, (c) aleacion FNB-24 y (d) aleacién FNB-36

Viales aleacion FeZrB en polvo

Fig.24 viales de aleaciones en polvo (Feg»Zrs)esBa luego del proceso de MM. (a) Aleacion inicial FZB-0, (b)
aleacion, (b) aleacion FZB-12, (c) aleacion FZB-24 y (d) aleacion FZB-36
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Fig.25 viales de aleaciones en polvo (FesoCuzo)esBa4 luego del proceso de MM. (a) Aleacién inicial FCB-0, (b)
aleacion FCB-12, (c) aleaciéon FCB-24 y (d) aleacion FCB-36

3.3.3. Fabricacion de peliculas delgadas de FeNiB por sputtering

La deposicién de peliculas delgadas por Sputtering es la técnica mas utilizada actualmente con fines
tecnoldgicos, como, por ejemplo: en aplicaciones de microelectrdnica, telecomunicaciones, industria
biomédica y Opticas, entre otras. Esta técnica permite la fabricacion confiable y rapida a gran escala
de capas delgadas y uniformes de alta calidad. La tasa de deposicion puede ser controlada al cambiar
la potencia aplicada y la presion del gas de proceso (principalmente Ar). Los imanes permanentes
ayudan a la formacion de plasma, esto al aumentar la via efectiva de los electrones dentro del plasma.
El uso de diferentes modos de funcionamiento, como la corriente continua (DC) y radiofrecuencia
(RF), permiten un ajuste fino de la estructura de capas [83] [84]

La capacidad de pulverizar varios objetivos a la vez (co-bombardeo), asi como de inyectar diferentes
gases como O, 0 N, para bombardeo reactivo, permite la creacion de una amplia gama de aleaciones,
compuestos y laminados. El sistema de pulverizacion catodica-Sputtering (DC-FR) cuenta con tres
cafiones y un solo horno, en el cafién se ubica el target de cada sistema a emplear. Este sistema es de
alto vacio y alcanza presiones de ~10° Torr. Las peliculas que se obtuvieron en el sistema DC-RF se
fabricaron en la Universidad de Antioquia (UdeA). En la Fig. 26 se ensefia el sistema de Sputtering
DC-RF empleado para la deposicion de las peliculas delgadas.
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Fig. 26 Sistema-Sputtering DC-RF UdeA empleado en la fabricacién de las peliculas delgadas
(F663Ni37)39811/8i(111) Yy (FeegNi37)3gB11/Si(100)

De acuerdo con el procedimiento descrito en el diagrama de flujo (Fig. 16) y los DF (Fig. 17) se
fabricaron tres targets de aleaciones de FeMB ((FessNisr)soB11, (Fe30Cur0)9sBa, (Fes2Zrs)esBa). Las
peliculas se depositaron sobre sustratos de silicio (Si) en las orientaciones Si(111) y Si(100). El
proceso basico de pulverizacién DC-RF se muestra en la Fig. 27.
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Fig.27 (a) Esquema del sistema de pulverizacion RF-Sputtering utilizado en experimentos para la sintesis de
las capas de aleaciones FeMB. El gas Ar se ioniza por una gran diferencia de potencial, luego estos iones se
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aceleran hacia el objetivo. Después del impacto, los atomos objetivo se liberan y viajan al sustrato de silicio
(Si), donde forman capas de atomos generando la capa delgada. (b)camara RF UdeA (Elaboracion propia basado
en [84])

Los parametros importantes para la deposicién de peliculas delgadas son:

1- Distancia Blanco-Sustrato

2- Temperatura del horno

3- Presion interna de la cAmara en el momento de la deposicion
4- Potencia entrada

5- Potencia reflejada

6- Gas de trabajo

7- Tiempo de crecimiento

8- Fujo de gas de argobn SCCM

9- Rata de deposicion por minutos

La Fig. 28 (a) es una fotografia del sustrato de vidrio que fue empleado para realizar diferentes
pruebas antes del crecimiento de las peliculas delgadas, spot y tasas de crecimiento y espesores, en la
Fig. 28 (b) se ensefia el sustrato de vidrio con una deposicion de 4h a 400°C para una prueba de
espesor (escalon), (c) sustratos de Si con orientacion (111) y (d) sustrato de Si con orientacion (100),
las dimensiones de los sustratos fueron de un area superficial de 25 mm? (5 mm largo, ~5 mm ancho).

Fig. 28 Sustratos empleados para la de posicion de peliculas delgadas a partir del target (FessNis7)soBa1, (a)
sustrato vidrio, (b) sustrato de prueba (vidrio) para calcular el spot del target y asi saber cual es la mejor
ubicacidn para los sustratos de silicio que se emplearon en el crecimiento de las peliculas. La mancha oscura es
la pelicula y la frontera (mancha en blanco) indicada con la flecha es el escalén que se cre6 al cubrir el sustrato
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de vidrio para medir el espesor durante el tiempo de deposicidn (2 horas) de la pelicula, (c) sustratos de silicio
con orientacion (111) y (d) sustratos de silicio con orientacion (100)

La Fig. 29 es una fotografia del set de las peliculas crecidas en ambos sustratos (Si(111) y Si(100))
con diferentes tiempos y temperaturas al momento de la deposicion.

e
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Fig. 29 peliculas FeNiB/Si(111) y FeNiB/Si(100) con tiempos de crecimiento desde 2 a 4 horas
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CAPTITULO 4: ALEACIONES EN BLOQUE

SINTESIS DE ALEACIONES FeMB (M = Ni, Cu, Zr) POR
FUNDICION

En este capitulo se realiza un analisis detallado de los resultados obtenidos a partir del proceso de

fundicién, empleando un horno de induccion eléctrico en la produccion de aleaciones madre FeMB
(M = Ni, Cu, Zr). En los sistemas FeMB se realiza un estudio morfoldgico, estructural y
composicional al variar el metal de transicion My las concentraciones del Fe con pequefias adicciones
de B. Iniciaremos con la descripcion de los resultados obtenidos a partir de los diagramas de fase
(DF) que fueron simulados empleando el software termoquimico FactSage [85] para la fabricacién
de aleaciones FeMB. Después se hace un analisis de los resultados obtenidos en la caracterizacion
morfoldgica y estructural de cada sistema. Luego se presentan y analizan los resultados de la
caracterizacion de las nanoestructuras obtenidas a partir de aleaciones madre FeMB y, finalmente,
terminaremos discutiendo los analisis de los resultados en sistemas FeNiB depositados sobre silicio
con las orientaciones Si(111) y Si(100).

OBTENCION DE ALEACIONES FeMB (M = Ni, Cu, Zr) POR
FUNDICION

En el capitulo anterior se hizo una descripcion detallada del proceso de fundicion de las aleaciones
FeMB. Tal como se describio en la Fig. 9, lo primero que se debe tener listo para iniciar con cualquier
proceso de fundicion es lo siguiente: los precursores deben estar en una mezcla homogénea y
compacta (pellets de cada sistema a fabricar FeMB), ademas del diagrama de fase (DF). El DF es de
gran importancia dado que nos permitira saber de forma anticipada, la temperatura necesaria para
alcanzar la fusion de los pellets y, sobre todo, si el horno que estamos utilizando puede alcanzar la
temperatura deseada. En la Fig. 17 se ensefia el DF del sistema FeCuB, asi como la temperatura que
fue empleada al fundir los pellets ~1500 °C.

ALEACION (FezCuo)ssBa (FeCuB)

Los sistemas de aleaciones Cu-Fe son bien conocido como sistemas peritécticos. Estos exhiben una
brecha de miscibilidad que es metaestable en el estado liquido subenfriado [86]. Cuando un liquido
monofasico estd subenfriado en la brecha de miscibilidad, se separa en dos liquidos: uno rico en Cu
(L1) y el otro rico en Fe (L2). En el diagrama de fase FeCuB que se ensefid en la Fig. 17, la
composicion estequiométrica (FesoCuzo)esBa corresponde a la regién hipoperitéctica indicada con la
flecha de color rojo. En condiciones de equilibrio, una vez que se inicia la nucleacion, las dendritas
¥-Fe solidifican como la fase primaria, generando una leve liberacién de calor latente con el cual se
inicia la cristalizacion y formacién de las fronteras de grano. Después, con un enfriamiento adicional,
se produce una reaccion peritéctica, es decir, ¥-Fe + L— &-Cu, ver el DF correspondiente a la aleacion
FeCuB [86, 87]

Analisis estructural por difraccion de rayos-X (DRX)
Los patrones DRX de la aleacion madre (FesoCuzo)esBs (FeCuB) en bloque, que solidificaron por

enfriamiento natural, revelaron la presencia de dos fases diferentes, como se muestra en la Fig. 30.
Estas fases corresponden a una solucion sélida (FeCu) y una pequefia porcion de (FezB), tal como se
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predice en el DF. Sin embargo, no se evidencio la presencia de la tercera fase (bcc). Las reflexiones
principales (111), (002), (022) estan asociadas a la solucién solida FeCu, la cual posee una estructura
cristalina cubica centrada en las caras (fcc), con un grupo espacial Fm-3m. La segunda fase es
Tetragonal (Tetr) y corresponde a una pequefia fase asociada al boruro de hierro (Fe.B), con
reflexiones en (021), (022), (002). A partir del refinamiento Rietveld realizado con ayuda del software
FullProf suite, se pudo determinar el porcentaje de cada fase, obteniendo un 82% en la fase fcc y un
18% para la fase Tetr. Los datos experimentales se presentan en circulos negros (Y-Obs) y los
calculados (Y-Fit) en la linea roja.

@ Y-(Obs)
—— Y(Fit)
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(111)
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30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Theta

Fig. 30 DRX de aleacion madre FeCuB obtenida por fundicidn, el simbolo en triangulo corresponde a la fase
fcc con un 82%, mientras que el simbolo en estrella corresponde a la pequefia segregacion la fase Tetr con un
18%

Los resultados de los DRX se encuentran resumidos en la Tabla 7. Alli se indican los parametros de
red (a) asociados a ambas fases (fcc, Tetr), el ancho a la altura media (FWHM), planos de reflexion,
posiciones y las distancias de red (d).

Tabla 7 Pardmetros de red del patrén de difraccion de rayos-x, aleacion madre FeCuB en bloque, los simbolos
en asterisco corresponden a la fase fcc y aquellos en circulo a la pequefia segregacion de la fase Tetr

Fase a(nm) d(nm) Reflexiones  Pos. (20) FWHM
fcc 0.3621 0.231 (111) (002) 43.26, 50.33 0.12,0.178
(022) 74.06 0.222
(021) (011) 38.9, 44.6, 0.117, 0.115,
Tetr 0.286 0.208 (002) 66.1 0.144

Analisis Metalografico
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El analisis de cada microestructura ayudd a determinar que el procesado de las aleaciones fue
realizado correctamente. En la Fig. 31 se presentan dos micrografias épticas con aumentos de 50um
y 250 um respectivamente. A partir de estas micrografias se identifica una segregacion del precursor
mayoritario (Cu) en la superficie de la aleacion madre (solidificacion dendritica-ver ramificaciones
en los SEM-Fig. 32). Se evidencia la presencia de dos fases como resultado de la poca miscibilidad
del Fe en la matriz del Cu, al igual que la formacion de limites y fronteras de granos, morfologia y
tamarfios de granos del sistema FeCuB. Ademas, en las micrografias, se ve claramente que el sistema
presenta una morfologia superficial homogénea en todas las direcciones, con formacién de granos en
toda la superficie del material fundido. Estos granos son caracteristicos de aleaciones FeCu [87, 88,
89, 90, 91], cuyos bordes estan bien definidos y con morfologia equiaxial. 50pum
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Fig.31 micrografias épticas aleacion madre (Fe30Cu70)96B4 (a) aumentada a 50x y (b) aumentada a 250x

En este tipo de solidificacion es posible determinar el tamafio de grano promedio (dp) usando la norma
estandar ASTM E112 [92, 93]. Para tener buena estadistica en la determinacion del valor dp se realizé
un conteo de 140 granos, obteniendo para un dp = 135.1um y el porcentaje de exactitud relativa (%0RA)
en el conteo de los granos fue igual a 0.0515. Este %RA se encuentra dentro del error que establece la
norma ASTM E112 [88].

Dureza

Se midié la microdureza Vickers (Hvioo) €n 4 regiones distintas por cada cara del material en bloque
fundido FeCuB empleando los criterios de la norma ASTM E-384 [92]. Se aplic6 una carga de 100g
por un periodo de 15s. La microdureza promedio fue de ~70 Hyi00 um y una desviacion estandar de
2.45 HleO pm.

Analisis morfolégico y composicional por SEM-EDS y WXRF

A partir de las imagenes metalogréaficas (Fig. 31 ay b) y los resultados por SEM-EDS que se presentan
en la Fig. 32, es posible confirmar que la microestructura de las aleaciones FeCuB presenta
distribuciones de grano equiaxial y una estructura tipica con dendritas propias del elemento Fe.

La composicion quimica en las regiones dendriticas rica en Fe es denominada fase L, mientras que
las regiones con granos regulares contienen mucho mas Cu que las regiones donde se presentaron las
dendritas, es decir, fase L. (regiones ricas en Cu). La formacion de estas estructuras depende de la
velocidad de enfriamiento y de la composicién de la aleacion que es rica en Cu. El espectro EDS en
diferentes regiones de la superficie del sistema FeCuB confirm¢é efectivamente que el material
fundido estaba enriquecido en cobre. En estado de equilibrio se observaron dendritas en la
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microestructura solidificada en la aleacion FeCuB, que contiene ~15.8 g de Cu 'y ~5.15 g de Fe. Las
dendritas primarias fueron fcc (Fe, Cu) embebidas en la matriz fcc del Cu, algunas de las cuales se
conectaron entre si con finas estructuras ricas en Cu en diversas formas distribuidas aleatoriamente
entre la fase metaestable (L: + L) [101] tal como se aprecia en la Fig. 32(a) y 32(b). Los SEM-EDS
de ambas caras del material fundido son presentados en la Fig. 32.
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Fig.32 SEM-EDS aleacion madre FeCuB a) fronteras de grano fase-L2 y fase-L1 regiones ricas en Fe (formas
circulares) y b) formacion de limites de grano, dendritas asociadas a los precipitados del x-Fe

La composicion por fluorescencia de rayos-X por longitud de onda dispersiva (WDXRF), son
relacionados en la Tabla 8, donde los porcentajes obtenidos se dan en gramos (wt%) para cada
elemento (Fe, Cu).

Tabla 8 WDXRF aleacion FeCuB para ambas caras (C1, C2) del material fundido

Medicion wt % Error Est.

Cu-C1 81 0.21
Fe-C1 19 0.19
Cu-C2 77 0.2
Fe-C2 23 0.17

ALEACION (FessNis7)ssB11 (FENIB)

Segun el DF presentado en la Fig. 18, las fases presentes en este sistema de equilibrio Fe-Ni-B son:
(1) region liquida (el liquido, L1); (2) una region liquida méas una la solucion solida fcc (L2+fcc) a
alta temperatura; (3) la solucion solida (¥-Fe, Ni) con estructura fcc, que se extiende por todo el rango
de composiciones por debajo de los 1200°C que forma un campo bifasico muy estrecho con el L2;
(4) solucion solida bee (a-Fe) a baja temperatura entre (900-300)°C y (5) el compuesto intermetalico
FeNisde estructura fcc que es nuestra region de interés, debido a la composicion estequiométrica del
sistema (FessNis7)ssB11 (FENIB) [94, 95]. Diferentes autores se han interesado en este sistema
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intermetalico debido a sus propiedades magnéticas, resistencia eléctrica y la dureza con el tratamiento
térmico de las aleaciones que mostraban la fase FeNis [96, 97, 98, 99, 100, 101].

Analisis estructural por Difraccion de rayos-X (DRX)

El patron de difraccion de rayos-x (DRX) para la aleacién madre FeNiB en bloque, se presenta en la
Fig. 33. Al igual que en el caso anterior en la aleacion FeCuB, los valores experimentales
corresponden a los circulos negros (Y-Obs) y los calculados (Y-Fit) linea roja. A partir del patron
DRX, se observa que el sistema cristaliza a una estructura cibica centrada en las caras (fcc), tal como
se predijo en el DF con grupo espacial Fm-3m y pardmetro de red a = 0.358 nm. Un analisis con el
software HighScore Plus [102] permitié identificar las fases presentes en esta aleacién. Dichas fases
estan asociadas a las cuatro reflexiones: Para la fase fcc se tienen las reflexiones (111), (200), mientras
que en la fase Tetr se presentaron las reflexiones (031), (121) y (131).
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Fig. 33 DRX de aleacion madre FeNiB obtenida por fundicidon, los simbolos hacen referencia a ambas fases
estructurales (fcc, Tetr). El asterisco corresponde a la fase fcc con 82%, mientras que el circulo es para la
pequefia segregacion la fase Tetr con 8%

En la Tabla 9 se indica toda la informacidon obtenida con el software HighScore Plus para el parametro
de red (), distancia de la red (d) y el FWHM en cada reflexion.

Tabla 9 pardmetros de red y reflexiones aleacion madre FeNiB en bloque, los simbolos en asterisco
corresponden a la fase fcc y aquellos en circulo a la pequefia segregacion de la fase Tetr

fases a(nm) d(nm) Reflexiones Pos. (20) FWHM

fcc 0358 021,017 (111) (200) 43.9,51.2 0.41, 0.49
Tetr 0512 0.25,0.20,0.16 (031)(121) (131) 35.3,45.2,56.5 0.26,0.3,0.31

Analisis Metalografico

66



Las micrografias de las aleaciones FeNiB envejecidas naturalmente, revelan una microestructura
dendritica con morfologia mixta, regiones circulares y alargadas. Las dendritas primarias se originaron
con crecimiento direccional hacia el centro de las muestras, debido a transferencia de calor (Fig. 34ay
b). Basandonos en el DF, se realiz6 un tratamiento térmico de homogeneizado (TTH) con periodos de 2
y 4 horas a 1000°C en atmosfera de argon (Ar), para promover la formacion de granos y una estructura
equiaxial en toda la superficie de la matriz FeNiB. Sin embargo, la microestructura dendritica se
mantuvo y sélo pequefias variaciones en la formacion dendritica fueron observadas en los sistemas con
2y 4 horas de homogeneizado, con respecto al envejecimiento natural. Para tener una idea mas clara de
los resultados, en la Fig. 34, se ensefian las variaciones obtenidas con el tratamiento térmico aplicado.

Fig.34 Micrografias aleaciones FeNiB (a) y (b) envejecido natural con aumentos de 100 y 25 um, (c) muestra
con TTH durante 2 a 1000°C (d) muestra con TTH durante 4 a 1000°C

Luego de 2 horas de TTH se observaron pequefias zonas con formacion de dendriticas-circulares y
las dendritas en forma de ramificaciones alargadas se vieron disminuidas. Igualmente, pasadas 4 horas
de tratamiento térmico, se mantuvo la microestructura dendritica; sin embargo, se empez6 a notar un
leve aumento entre los espacios de las dendritas-circulares. Este comportamiento es tipico en las
aleaciones eutécticas ternarias FesNisxoB20, donde las dendritas primarias y las estructuras eutécticas
ocupan las microestructuras finales [103]. Es notorio que las dendritas que se produjeron con el
envejecido natural eran de mayor tamafio que aquellas con TTH.

Analisis morfolégico y composicional SEM-EDS y WDXRF

Tomando en cuenta la informacidn registrada a partir de las micrografias donde no hubo cambios
significativos por medio de los TTH, que permitieran obtener formacion de fronteras o limites de
grano. Por tal motivo, el analisis SEM-EDS fue aplicado sélo en aquellas muestras con
envejecimiento natural. La Fig. 35 presenta dos micrografias obtenidas por SEM. Este tipo de
morfologia dendritica es caracteristica en las aleaciones binarias de FeNi [103, 104]; sin embargo,

67



aquellas regiones entre las dendritas con forma de pequefios grupos (clusteres), soluciones solidas
(regiones mas claras-Regl) y liquidas (regiones mas oscuras-Reg?2), se pueden atribuir al efecto del
elemento boro (B) en la aleacion madre FeNiB. Vale aclarar que la concentracion del B en este
sistema ~11% at. B. Debido a la morfologia presentada en este sistema que se observé en Regl y
Reg2, el analisis de composicion elemental por EDS fue realizado en ambas regiones con el fin de
tener la certeza que la composicion de dichas regiones estaba conformada por los elementos que hacen
parte del sistema FeNiB.
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Fig. 35 Imagenes SEM aleacion FeNiB (a) muestra envejecida naturalmente con zonas de soluciones sélidas
(Regl) y pequefios cluster regiones claras-oscuras (circulo) (b) Reg2 ampliada a 5000x para los clusteres
formados en la solidificacion (c) y (d) EDS para Regl y Reg2.

La composicion elemental registrada por los EDS fue confirmada al comparar los resultados
obtenidos por WDXRF en ambas caras (C1, C2) de la moneda fundida de aleacion FeNiB. La Tabla
10 resume la relacion en porcentaje de peso wt% del Fe con respecto al Ni para el analisis por
WDXRF.

Tabla 10 WDXRF aleacion FeNiB para las caras C1 y C2 del material fundido

Medicion wt % Error Est.

Fe-C1 68.1 0.2
Ni-C1 31.89 0.2
Fe-C2 67.87 0.2
Ni-C2 32.1 0.3

Dureza

Las pruebas de microdureza en Vickers (Hvioo) fueron hechas en 3 regiones distintas a lo largo de la
superficie del bloque fundido. Al igual que en el sistema FeCuB se aplicé la misma carga de 100g por un
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periodo de 15s. La microdureza promedio fue de 340.0 um, con una desviacion estandar de 2.3 um. Es
importante resaltar que las aleaciones FeNiB son aproximadamente 5 veces mas duras que las aleaciones
FeCuB.

3.5. ALEACION (Fes2Zrs)ssB4 (FeZrB)

Tanto el sistema binario FeZr como el ternario FeZrB poseen fases sélidas estables [20-21],
conformadas asi: cuatro soluciones solidas bcc del Fe, una fcc de Fe, otra hcp perteneciente al Zr, y
finalmente, una bcc del Zr. Ademas, también tiene cuatro compuestos intermetalicos FesZr, una fase
C15 de Laves FeyZr, los intermetalicos FeZr+BoZr y FeZrs+ByZr (Fig. 34). La fase de C15 de Laves
muestra un punto de fusidén congruente y una region de homogeneidad extendida a altas temperaturas.
Los compuestos FesZr y FeZr,+B,Zr se forman por reacciones peritécticas, mientras que FeZrs+ByZr
aparece como producto de una reaccion peritectoide que cae muy cerca de la temperatura eutéctica
(ver Fig. 19).

Analisis estructural por Difraccion de rayos-X (DRX)

Para determinar la composicion de las aleaciones madre (Feg2Zrs)ssBa se realizaron experimentos de
difraccion de rayos-X (XRD), utilizando un Panalytical Empyrean serie 2 (CuK, 1.5405 A). En la
Fig. 36 se ensefia el DRX del sistema FeZrB, donde se observa que la fase de cristalizacion primaria
es de la fase a-Fe y exhibe una estructura cristalina bcc, con pardmetro de red de 0.287 nm, consistente
con los reportados para a-Fe puro (0.2864 nm). Puede indicar que algunos dtomos del B se han
incorporado en la red del a-Fe para formar una solucion sélida de a-Fe (B) [105, 63]. La segunda fase
que se formo después del proceso de fundicion es el compuesto intermetalico FesZr que predice el
DF.

(Fev2Zrs)ssB4 * |exp

lobs

p p(011)

Intensidad (u.a)

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Tetha

Fig.36 DRX de aleacion madre FeZrB en bloque obtenida por fundicién, los simbolos hacen referencia a ambas
fases estructurales (fcc, Tetr). El tridngulo en negro corresponde al a-Fe (bcc) con el 89% de la fase, mientras
que las estrellas indican la fa fase Tetr que fue segregada con el 11%.
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Tabla 11 Parametros de red y reflexiones aleaciones FeZrB

Aleacién a(nm) d(nm) Reflexiones Pos. (20) FWHM

FeZrB 0358 0.34 (011) (200) (211) 45.3,65.6,82.8 0.62, 0.41,0.81

0512 029 (113)(004) (133) 28.7,30.8,33.8, 0.52,0.38, 0.93
(031) 39.02 0.49

Analisis Metalografico

EnlaFig. 37 () y (b) se presentan las imagenes de la microestructura de las muestras fundidas FeZrB,
tomadas de la seccion superficial del blogue recién fundido, estas revelan una microestructura con
formacion dendritica que se extienden desde el borde de la muestra hacia el centro de la superficie
(regiones brillantes que se distribuyen homogéneamente por toda la muestra con dimensiones
variadas), incrustada en una matriz eutéctica. La composicién del eutéctico binario (9.5 at. % Zr) esta
de acuerdo con el diagrama de fases propuesto por Stein et al., [106] (9.8% at. Zr).

Fig.37 micrografias aleaciones FeZrB (a) envejecido natural con aumentos de 100 um, (b) envejecida
naturalmente con aumentos 50 pm.
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CAPITULO 5: ALEACIONES EN POLVO

RESULTADOS Y DISCUSION ALEACIONES EN POLVO FeMB

Este capitulo esta centrado en toda la caracterizacion estructural, morfoldgica y magnéticas de las
nanoestructuras de aleaciones FeMB que fueron obtenidos a partir del proceso de molienda mecanica.
Todas las técnicas experimentales que se emplearon tienen el propésito de observar y analizar la
evolucion de tamafios de particula, de cristalito, morfologia y propiedades magnéticas de cada una de
las aleaciones después de ser sometidas a tiempos prolongados de molienda mecanica en el molino
Fritsch

Nanoestructuras de FeMB (M = Cu, Ni, Zr) por Molienda Mecanica
Analisis estructural por difraccion de rayos-X (DRX) de aleaciones
(Fez0Cur0)esBa (FCB)

En la Fig. 38 se presenta los patrones DRX de las aleaciones en polvo (FesoCur)esBs (FCB). Por
medio del método de refinamiento Rietveld, se ajustarén los patrones DRX con una fase sélida de
CuFe, con estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) y un grupo espacial Fm-3m. No se
observaron picos relacionados con la formacion de 6xidos. Se observa la presencia de un pequefio
pico relacionado con la fase bce-Fe (011), presente en la aleacion inicial o primaria (FCB-0), el cual
se reduce gradualmente a medida que aumentan los tiempos en la molienda (tm), como se evidencia
en el recuadro ampliado de la Fig. 38. Después de 60 horas de molienda, de la molienda de este pico
desaparece en su mayoria y solo queda el pico fcc-FCB (111), lo que sugiere que la incorporacion de
hierro en la red de fcc del cobre ocurre casi por completo, después de este periodo de molienda. Es
notable que la posicion del pico de difraccion principal se desplaza hacia angulos mas inferiores de
difraccion menores y su intensidad disminuye gradualmente con el aumento en los tm. Este
comportamiento se ve reflejado en los cambios de los parametros de red (a) y del tamafio de los
granos. Estos cambios son atribuidos a las diferencias locales de los parametros de red del Cu y del
Fe, asi como también por los efectos de difusion durante el proceso de molienda. Ademas, se observo
un ensanchamiento de los picos de difraccion DRX, asociados el aumento en el tamafio del cristal y
su tension a nivel atémico [107, 108, 109].
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Fig.38 Patrones DRX de aleaciones FCB en funcion de los tiempos de molienda desde 0 a 60 h. Los puntos
negros son los datos experimentales, la linea continua roja corresponde al ajuste Rietveld, la linea azul esta
asociada al valor residual. Las barras pequefias verticales son las posiciones de Bragg para las fases encontardas.
El recuadro aumentado muestra una parte del patron de difraccion de rayos X (8-20 ) para todas las muestras
que ilustra la evolucion de las reflexiones en (111) y (011)

Por otro lado, los tamafios de cristalito (D) y los efectos de microtensiones (¢ ) en cada sistema FCB
de 0 a 60 h, fueron estimados por medio de la ecuacion de Scherrer y por el método de Williamson-
Hall (WH), descritas por las ecuaciones 4.1y 4.2.

D = b 4.1

N BhleOSG ( ' )

_ s 4eTane (4.2)
Pnkt = DCos ' &4 '

Donde D es el tamafio del cristalito, k es la constante de Scherrer, 1 es la longitud de onda de
radiacioon Cu-k, y € es la tensién microestructurales inducida en los polvos debido a la imperfeccion

y distorsion de los cristales. (k = 0.94; 1 =0.154 A; &= %). La tabla 12 resume los resultados de
los parametros estructurales de las aleaciones FCB [110].

72



Tabla 12 datos obtenidos con Rievelt (parametro de red, % fase), FWHM y formalismo WH (g, tamafio de
cristal) aleaciones FCB 0 a 60 h

Aleacion a(nm) Pos.(20) FWHM  d(A) Tamarfio £(%)
(20) Cristalito, D(A)
FCB-0 0.3621 50.3 0.507 1.81 361 0.249
74.0 0.582 1.27 412 0.155
FCB-12 0.3623 50.3 0.569 1.81 162 0.556
74.0 0.567 1.27 184 0.347
FCB-24 0.3620 50.3 1.126 1.81 177 0.510
73.9 1.267 1.27 247 0.259
FCB-36 0.3616 50.3 1.244 1.81 139 0.651
73.9 1.377 1.28 157 0.406
FCB-48 0.3622 50.3 1.168 181 121 0.746
73.9 1.327 1.28 138 0.465
FCB-60 0.3626 50.3 1.337 181 139 0.654
74 1.475 1.28 122 0.524

La figura 39(a) muestra la evolucion del pardmetro red fcc-FCB con respecto a los diferentes tiempos
de molienda (tm). Se observa una tendencia no monétona del parametro de red, donde el aumento y
la disminucidn a las 12 horas, se puede atribuir al hecho de que el FCB es un sistema metaestable. Es
interesante notar que después de 36 horas elparametro de red es del orden de 0.3614 nm, la cual puede
estar relacionado con una fase rica en Cu. Asi mismo, estos cambios en los valores de los pardmetros
de red pueden estar asociados con un aumento de los esfuerzos microestructurales durante el proceso
demolienda y por la incorporacion de los atomos de Fe en la estructura fcc-Cu (Fig. 39(a)). Sin
embargo, los parametros de red de los sistemas FBC estan dentro del rango de valores reportados para
aleaciones similares [111, 112]. El resultado anterior también se vio reflejado en la variacion del
volumen atomico de las aleaciones FCB en funcion del tiempo de molienda (Tabla 12). Es importante
recordar que para una fase fcc de la composicion de nuestras aleaciones, la variacion promedio de la
distancia atémica d y los voliimenes atomicos €, esta dada por la expresion: (Q = a¥/4 = d*~2) [113].
Ahora, teniendo en cuenta que el volumen atdmico de cobre fcc puro (11.81x107° nm?®) [113] y
comparandolo con nuestros resultados, se puede inferir que hay un ligero aumento en el volumen
atomico de las aleaciones FCB, aproximadamente ~ 0.6%. Esto implica que la molienda no afecta
significativamente la estructura de la aleacion. Por otro lado, segun la Fig. 39(b), se produce una
disminucién gradual en el tamafio de los cristalitos después de 12 h de molienda, con un valor minimo
de ~12 nm para 60 h. En la figura 39(b), también se muestra una correlacion del tamafio de cristalito
con el ensanchamiento de los picos (FWHM) en la aleacién FCB en el proceso de molienda.
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Tabla 13 distancia atomica promedio (d) y volumen atémico para la aleacién FCB

Aleacion tiempo (h)  FCB-0 FCB-12 FCB-24 FCB-36

Distancia atdbmica 0.2562 0.2560 0.2562 0.2557
promedio-d-(nm)

Volumen Atdmico- 11.86x10°  11.85x103 11.88x10° 11.80x103
Q(nm?3)

Analisis morfologico y composicional por SEM-EDS/WXRF

En la Fig. 40 se muestran las micrografias SEM de las aleaciones FCB para los tm (0-60 horas). Se
puede notar la presencia de morfologias diferentes en las diferentes etapas de molienda. También,
esta claro que un aumento en los tm reduce el tamafio de las particulas en las aleaciones FCB,
consistente con los resultados de XRD (Fig. 38). De estas micrografias se puede inferir que en las
aleaciones iniciales, sin ser sometidas a proceso de molienda, o sea, tiempo de molienda de 0 h (FCB-
0), presentan una morfologia laminar. A las 12 h de molienda, la morfologia cambia, formado granos
de diferentes tamafios. Sin embargo, para tiempos superiores a 12 h, se forman aglomeraciones de
forma irregular y una amplia distribucion de tamafio de grano, como es el caso de las aleaciones FCB-
24 y FCB-36. Por otro lado, se realiz6 un analisis de la composicion elemental de las aleaciones
mediante EDS y WDXF, dichos valores se muestran en la Tabla 13. En todos los espectros EDS ,
solo contribuyen los picos asociados a los elementos de Fe y Cu. En cuanto a la presencia de boro
(B), debido a su baja concentracion en estas aleaciones y dado que la sefial B (~0.185 keV) se
encuentra dentro del limite de deteccion del sistemas EDS [109, 114], no se pudo detectar en los
espectros ni en los datos obtenidos por WDXRF. En el difractograma EDS de FCB-0, las sefiales del
Cu son mas intensas que las provenientes del Fe, lo que indica la presencia de Fe en la superficie de
la aleacion. Esto se debe principalmente al hecho de que en los sistemas de FCB en bloque (¢ =
~50mm, h =3 mm de espesor), tal como se obtienen en el proceso de fundicion, el Cu se segrega en
la superficie, mientras que el Fe estd mas concentrado en el interior de la aleacion, los resultados
correspondientes del EDS arrojaron un 78.7% at. Cu y 22.3% at. Fe [115]. Sin embargo, una vez
sometida a los procesos de molienda mecanica, a medida que aumenta el tiempo de molienda, la sefial
de Cu se vuelve més intensa en comparacion con la del Fe, alcanzando casi la misma intensidad para
todos los tm. Esto confirma el efecto de la molienda sobre la incorporacién de los atomos de Fe en la
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estructura fcc-Cu, lo que esta de acuerdo con los resultados obtenidos por DRX. A diferencia del
sistema en blogue, los resultados de EDS revelan que se puede lograr un alto grado de homogeneidad
de la composicidn estequiométrica deseada (FesoCuzo)esBa4, con la ayuda de los procesos de molienda

mecanica.
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Fig.40 Micrografias SEM y espectro EDS de polvos FCB para varios tm desde 0 a 36 h

Tabla 14 estimacion de las concentraciones de Fe y Cu en aleaciones FCB EDS

Elementos  FCB-0  FCB-12 FCB-24 FCB-36
Fe (% at.) 31 28 32 31
Cu (% at.) 69 72 68 69

Analisis microestructural por microscopia eletronica de transmision
(TEM)

Para una exploracion més detallada de la naturaleza microestructural en las aleaciones FCB, los
tamafios de grano y la estructura cristalina, fueron analizadas mediante imagenes TEM. La Fig. 41
muestra las micrografias TEM de alta resolucion de las aleaciones. Las inserciones en las Figs. 41(a),
b y ¢, muestran los histogramas de la distribucion de tamafios de las nanoparticulas para FCB-12,
FCB-24 y FCB-36, respectivamente. Ademas, usando el software Gatan microscopy suite [116], a
partir de la curva de distribucion de tamafios de particula se estimaron los valores promedios de los
tamarfios de particula, relacionados en la Tabla 15. Es interesante notar que después de 12 horas de
molienda, se alcanza el tamafio promedio de una nanoparticula entre 6 y 8 nm. Ademas, la desviacion
estandar disminuye de 0.60 a 0.34 cuando el tiempo de molienda aumenta de 12 a 36 h. Los patrones
de difraccion de electrones del area seleccionada (SAED) revelan anillos de difraccién concéntricos,
similares para todas las muestras (recuadro Fig. 41(d) a 4(f)).
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Fig.41 (a) Imagenes TEM aleaciones en polvo FCB-12, (b) FCB-24, (c) FCB-36. Las imagenes d - f, indican
las regiones de alta resolucién donde se hicieron los anélisis SAED (patrones de anillos), los recuadros muestran
los patrones de difraccion del &rea seleccionados de nanoparticulas de FCB, finalmente, se muestra el tamafio
de particula promedio desde 12-36 horas

Tabla 15 tamafios de particula promedio aleaciones FCB de 0 a 36 h

Aleacion FCB-0 FCB-12 FCB-24 FCB-36

Tamafio de particula - 8.1 6.5 6.1
promedio (nm) — TEM
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La Fig. 42 es una ampliacion de la Fig. 41 (f), en ella se muestra la imagen de alta resolucién empleada
para extraer el patron de franjas (recuadro en gris), dichas franjas permiten conocer las distancias
interplanares por medio del Software Gatan (recuadro verde). También se ensefia el patron de anillos-
SAED.

A partir del anélisis de los patrones SAED se estimaron las distancias interplanares (d) para las
aleaciones, con un valor casi constante para todas ellas (ver-Tabla 16). Los resultados obtenidos a
partir del andlisis microestructural confirman la existencia de una Unica estructura cristalina de fcc-
FCB, confirmando una vez mas los resultados por DRX (presentados en la Fig.38).

(110)

(240)

100 1/nm

Operator: UdeA Total magnification: 0.49kx

Fig. 42 Imagen TEM de alta resolucion y patron de anillos SAED de aleaciones FCB

Tabla 16 radios de los patrones SAED vy distancias de la red cristalina de las aleaciones de polvo FCB-0 a
FCB-36

Aleacién tm (h) Ri(nm) dhki (NM) Planos
FCB-0 62.4;72.4;101.7  2.1;1.8;109  (111) (100) (311)
FCB-12 53.1; 60.7; 71.7 2.4;21;1.8  (111) (022) (002)
FCB-24 53.1; 60.7; 71.7 24;21;1.8  (113) (224) (022)
FCB-36 63.1; 70.4; 102.6 2.1;18;1.3 (111) (100) (110)
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Analisis de propiedades magnéticas
Resultados de analisis por espectrocopia de efecto Mdssbauer

Con el fin de verificar el proceso de formacion de la aleacion en cada etapa de la aleacion de molienda,
principalmente el comportamiento de los &tomos de Fe en estas aleaciones, se realizaron mediciones
de espectroscopia de efecto Mdssbauer (EM) a temperatura ambiente. El analisis de las fases para
todas las muestras (0 a 60 horas de molienda), combinado con los parametros hiperfinos de los
espectros Mossbauer (EM), permiten investigar los efectos de la molienda mecéanica en las
propiedades estructurales y magnéticas. Es de conocimiento, que la fase de hierro presenta un espectro
de seis lineas, mientras que para su fase paramagnética aparece un espectro con un doblete. Ademas,
para los sistemas de nanoparticulas puede surgir un doblete, incluso para la fase ferromagnética de
hierro debido al efectos de superparamagnetismo [117]. Para el caso del presente estudio, los EM
fueron medidos a temperatura ambiente y se ajustaron utilizando dos componentes principales
(sextetos y dobletes), como se observa en la Fig. 43. Cabe sefialar que EM para todas las muestras
cambian al aumentar el tiempo de molienda. Provocando un ensanchamiento y una disminucion de
intensidad para los correspondientes picos de absorcion.
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Fig.43 Espectros de Mdssbauer registrados a temperatura ambiente en aleaciones en polvo FCB para tm desde
0 hasta 60 h

El modelo de ajuste empleado en FCB-0 consta de dos sextetos, mientras que para FCB-12 y FCB-
24 se usaron tres sextetos. A partir de 36 horas de molienda (FCB-36-60), se utilizaron un doblete y
dos sextetos. Los parametros hiperfinos extraidos de los ajustes de cada EM, a saber, el campo
hiperfino (Bwe), desdoblamiento cuadrupolar (QS), desvio isomérico (IS) y la fraccion relativa de Fe
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(T'%), se presentan en la Tabla 17. Ninguno de los pardametros hiperfinos coincidié con la presencia
de déxidos de hierro, lo cual nos permitié saber que la atmosfera de Ar utilizada durante los procesos
de aleacion evito la presencia de oxigeno. El aumento de los tm da lugar a un aumento en la poblacion
de cada doblete, correspondiente a la disminucion del tamafio de particula, lo que podria estar
asociado a un comportamiento superparamagnético en las aleaciones FCB. Lo contrario ocurre con
las fases del hierro alfa (a-Fe) y del boruro de hierro (Fe;B), a medida que aumentan los tm, las
poblaciones para estas dos fases disminuyen. Este resultado es consistente con la evolucién de la
fraccion de Fe presente en las aleaciones evidenciadas por DRX. En este caso se observa que la fase
a-Fe estd presente en diferentes cantidades para las aleaciones FCB-0 a FCB-36 (pasando de una
concentracion de 68.6% al 15.6%.), con valores de By entre 32.3 y 33.3T (sexteto-1) [118]. Esto
permite confirmar una vez méas que los a&tomos de Fe se incorporan progresivamente a la estructura
de laaleacion FCB, como también se observo en los resultados de DRX y EDS. Otra fase que contiene
Fe ordenada magnéticamente con menor Bur que a-Fe (23.6 a 28.7 T), estd presente en todas las
aleaciones de FCB (sexteto-2 y 3), permaneciendo casi con la misma concentracién (~30%). Es
posible que los &tomos de Fe que se encuentran en esta fase tengan diferentes entornos locales debido
a la inclusion de atomos de B 'y Cu en la red de fcc, lo que indica que el proceso de molienda favorece
la homogeneizacion de la aleacion FCB [119]. Ademas, también se puede notar la presencia de una
fase Fe (FCB-12 y 24) con valores bajos de Byr de 5y 6 T, atribuida a la posible formacion de una
fase superparamagnética en FCB, ya que se produce una reduccion del tamafio de particula en estos
tm, como ya lo confirmaron los resultados TEM (Tabla 15). Ademas, el ensanchamiento observado
en las lineas de absorcion esta asociado a una distribucién de particulas pequefias (sexteto-3). En
cuanto a los dobletes con diferente desdoblamiento cuadrupolar, indica una asimetria en el entorno
de los atomos de Fe [119] [120], atribuida a una fase FCB rica en Cu que es de tipo paramagnético
[121].

Tabla 17 parametros hiperfinos del analisis de los espectros de Mdssbauer aleaciones FeCuB 0-60 h

Componente  Bur(T) QS (mm/s) IS (mm/s) Fraccion
Relativa- (%)
FCB-0
Sexteto-1 32.3 0.001 0.01 68.6
Sexteto-2 23.6 0.047 0.11 31.4
FCB-12
Sexteto-1 32.3 -0.003 0.001 52.4
Sexteto-2 24.0 0.06 0.11 19.5
Sexteto-3 5.2 -0.10 0.17 28.1
FCB-24
Sexteto-1 32.4 -0.006 0.54 40.6
Sexteto-2 24.2 0.05 0.09 28.2
Sexteto-3 5.8 0.30 0.54 31.2
FCB-36
Doubleto-1 -- 0.37 0.17 56.6
Sexteto-1 325 -0.03 0.01 15.6
Sexteto-2 24.1 0.20 -0.05 27.8
FCB-48
Doublete-1 -- 0.47 0.15 45.6
Sexteto-1 27.5 0.19 0.60 22.2
Sexteto-2 28.8 -0.91 0.31 32.2
FCB-60
Doublete-1 -- 0.45 0.15 51.8
Sexteto-1 23.4 -0.05 0.18 27.8
Sexteto-2 27.8 0.18 -0.85 20.4
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Después de 36 horas de molienda, este doblete se mantiene en ~50%. Cabe mencionar que la
presencia de esta fase paramagnética refleja el comportamiento magnético de nuestras aleaciones.
Los parametros hiperfinos del doblete debido a las aleaciones fcc-FCB son: ~ 0.15 mm/s para el
desvio6 isomérico IS y ~ 0.45 mm/s en el desdoblamiento cuadrupolar QS, los cuales concuerdan bien
con la literatura [118, 122].

Resultados de analisis de magnetometria

En la Fig. 44 se muestran las curvas zero field cooling (ZFC) o Enfriamiento sin campo y field
cooling (FC) o Enfriamiento con campo, para la magnetizacion M(T) dependientes de la temperatura,
estas curvas fueron medidas a 100 Oe (Hap = 100 Oe, se lleva el sistema a 300 K, luego se lleva el
sistema a la tempera inicial 10 K y se inicia el barrido) en las aleaciones de polvo FCB-0 a FCB-36,
en el rango de 10-350K. En todas las muestras, los valores de la magnetizacion de FC son superiores
que los de ZFC. Esta diferencia entre ambas curvas indica la presencia de una fase ferromagnética
(FM) en las aleaciones FCB, en todo el rango de temperatura que fue medido. También, se observa
una disminucién de la magnetizacion de FC al bajar la temperatura, lo que se atribuye a la presencia
de fuertes interacciones magnéticas entre las nanoparticulas de aleaciones FCB. Ademas, estas curvas
no se cruzan en la region de temperatura de 10 a 350 K, lo que puede estar asociado a la formacion
de particulas aglomeradas e interacciones entre particulas a temperatura ambiente. Por otro lado, las
curvas ZFC muestran una leve joroba a baja temperatura en la region ~40-75 K que podria
corresponder a la Ilamada temperatura de bloqueo (Tg) donde los espines relacionados con las
nanoparticulas de los sistemas FCB se encuentran en un estado superparamagnético bloqueado. Tal
comportamiento sugiere que la contribucién de la fase superparamagnética es significativa.
Previamente, el analisis de TEM reveld que practicamente todas las aleaciones de FCB molidas tienen
un tamafio nanométrico (ver Tabla 15). Por lo tanto, las muestras de FCB pueden tener un
comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente. La distribucion de Tg para las muestras
de FCB se obtuvo mediante la derivada d(Mzec-Mgc)/dT, donde Mzec ¥ Mec son la magnetizacién a
ZFC y FC, respectivamente. En los recuadros de la Fig. 44(a)-(d) se observa un maximo en d(Mzrc-
Mec)/dT para todas las muestras, correspondiente a la Tg de las nanoparticulas para las FCB. Los
valores de Tg correspondientes se dan en la Tabla 18. Segin los tamafios de particula obtenidos por
TEM, tienen una correspondencia directa con Tg, vale la pena notar que Tg se desplaza hacia bajas
temperaturas para tamarfios pequefios de particulas (recuadro de la Fig. 44).
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Fig.44 Curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura para (a) FCB-0, (b) FCB-12, (c) FCB-24 y (d)
aleaciones FCB-36 en condiciones de ZFC y FC, con campo aplicado externo de 100 Oe. El recuadro muestra
d(Mzec - Mec)/dT vs. T. La linea continua es el ajuste para estimar la temperatura de bloqueo, Tg, que se indica
con la flecha

Suponiendo una forma esférica de las nanoparticulas de FCB, la constante de anisotropia magnética
efectiva Kesr se puede calcular utilizando la formula, Ker = 25ksTe/V, donde Tg es la temperatura de
bloqueo, V es el volumen de particulas y kg es la constante de Boltzmann. Estimando el volumen de
las nanoparticulas en TEM, se calcularon las constantes de anisotropia efectiva (Kefr) de las aleaciones
FCB (Tabla 18). Estos valores estan de acuerdo con los reportados en la literatura [123] [124]. Se
debe tener en cuenta que los valores de Kes tienen variaciones para diferentes tiempos de molienda
atribuidos a cambios de tamafio de nanoparticulas de FCB y efectos de anisotropia superficial.

Por otra parte, con el fin de corroborar el caracter ferromagnético en las aleaciones FCB (0, 12, 24y
36 h) se midieron curvas M vs H a temperatura ambiente (300 K). Estos ciclos de histéresis son
consistentes con las curvas M(T) como se puede ver en la Fig. 45. Ademas, confirman que las
aleaciones FCB son ferromagnéticas. Asimismo, todas las curvas de magnetizacion presentan una
pequefa histéresis, logrando una saturacion para H > 10 kOe. La magnetizacién de saturacion (Msa)
y el campo coercitivo (Hc)? se determinaron ajustando las curvas usando la funcion de Langevin:

2 Ver anexo al final de la tesis donde se presentan las variables que se pueden obtener a partir del ajuste
empleando la Ec.4.3.
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donde p es el momento magnético, L(X) es la funcién de Langevin [125, 126]. Un resumen de los
pardmetros magnéticos se muestra en la Tabla 18. Para la aleacion FCB-24 se observa un aumento
notable en la magnetizacion, alcanzando el valor maximo para Ms (aproximadamente el doble de Msa
en comparacion con el valor obtenido para la aleacion FCB-0), después de 24h de molienda, la
magnetizacion disminuye (Fig. 45(b) esferas de rojo). Un comportamiento similar se observa en el
Hc (Fig. 45(b) esferas de azul). Este comportamiento esta relacionado con los efectos de reduccion
de tamafio y cambios en la anisotropia magnética (Ker), como se observa en la Tabla 18. Ademas,
también puede ser atribuido a los efectos de la presencia de la fase paramagnética observados en los
espectros Mossbauer (dobletes) en las aleaciones después 24 h de molienda.

| e FCB-0 140F 122
o . - FCB-12 @ o He| ) S 120
e  FCB-24 120F---9-- Ms e
10 e - FCB-36 s 100 F = e D
2 T=300K & i L el 3
g . 9 80+ 114 £
g 23 " O "'."
s ereasuse oty o L 60_ ’::" —1 0§
-10r § so.. Y .18
2oL 20-| | oy

45 0 5 0 5 10 15 0 6 12 18 24 30 36
H (KOe) tm (h)

Fig.45 (a) Ciclos de histéresis magnética a temperatura ambiente para FCB-0- FCB-36, (b) evolucién de Hec,

MS vs tiempo de molienda para las aleaciones FCB-0 a FCB-36

La ecuacion 4.3 es una superposicion de funciones de Langevin y representan todas las contribuciones
de las particulas que tienen diferentes tamafios en nuestro sistema FCB [125, 127]. En la Fig. 46 (a)
se presentan los ajustes de los 4 ciclos de histéresis en las aleaciones FCB en polvo y en la Fig. 46
(b), se relacionan los diametros de los atomos magnéticos obtenidos con el formalismo de Langevin,
asi como la desviacion estandar (SD). Un resumen de los resultados obtenidos después de aplicar este
formalismo discutido por los autores [126, 127] se da en la Tabla 18.
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Fig.46 (a) Ajustes de los ciclos de histéresis a temperatura ambiente para FCB-0 a FCB-36 por Langevin, (b)
didmetros de los &tomos magnéticos obtenidos con el formalismo de Langevin.

Tabla 18 pardmetros magnéticos para nanoparticulas FCB, Msa, Hc, Kerr, Te ¥ diametros magnéticos (Dmag)

Aleacién Ko (kJ/m3) Hc (Oe) Msat(emu/g)  Te(K)  Dmag(nm)

FCB-0 -- 42.7+0.7 10.00+0.03 51.4 --
FCB-12 63.7 28.3+10 12.80+0.03 51.7 4.5
FCB-24 132 131.0+0.7 25.80+0.02 56.2 6.3
FCB-36 122 88.0+03 6.30+0.01 41.5 8.3

Vale la pena resaltar que los valores de los diametros magnéticos no distan mucho de los diametros
de las particulas obtenidas por TEM, lo cual era de esperarse.

Analisis por difraccion de rayos-X (DRX) de aleaciones (Fes3Nis7)soB11

En la Fig. 47 se exhiben los DRX para las aleaciones en polvo de (FessNis7)soB11 (FNB). Por medio
de refinamiento Rietveld de los patrones DRX se puede afirmar que todas las aleaciones FNB
cristalizan en una estructura cubica centrada en las caras (fcc), con grupo espacial Fm-3m, parametro
de red a = 0.358 nm, V = 0.0458 nm®y Z = 4. En el sistema de partida (FNB-0) se tiene un 89% de
la estructura fcc que se atribuye a la conformacion de la fase ¥-FeNi, el 11% restante pertenece al
boruro de hierro (Fe;B) de fase tetragonal (Tetr) como resultado de la segregacion que se observé en
el sistema en bloque. Dicha segregacion se ve reducida al aumentar los tiempos de molienda como se
observa en la figura 4.20. Transcurridas las primeras 12 h de molienda mecénica, todas las muestras
exhiben unicamente dos de las reflexiones principales (111) y (200) pertenecientes a la fase ¥-FeNi,
conocida comdnmente con el nombre de Taenita [128, 129]. Esta fase es propia de sistemas hierro-
niquel (FesoNiso) y de aleaciones madre a base de hierro-niquel (Fe7oNizo)i00xM (M = B, Cr, Mn)
[128, 130]. Al incrementar los tiempos de molienda (tm), se observo un notorio incremento de ~7%
de la fase x-FeNi. Ademas, se evidencia un leve aumento en la intensidad para la reflexion relacionada
con la fase fcc-Ni (111), sin embargo, cumplidas 48 de molienda (FNB-48), la reflexion en fcc-FNB
(111) es superada en intensidad por la reflexion (121). Este aumento es gradual a medida que se
incrementan los tm, como se puede apreciar en el recuadro de la Fig. 47.
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Fig. 47 Patrones DRX de aleaciones FNB en funcién de los tiempos de molienda de 0 a 60 h. Las esferas
negras representan los datos experimentales, la linea continua de roja corresponde al ajuste por el método
Rietveld, la linea azul estéa asociada al valor

Igualmente, en las aleaciones FNB-36 y FNB-60, este pico se ve disminuido casi en su totalidad y
solo queda el pico fcc-FNB (111), lo que sugiere que la incorporacion del hierro bee-(Fe) en la red
del niquel fcc-(Ni) ha ocurrido casi por completo pasados estos dos periodos de molienda mecanica.
Es notable que la posicion de ambos picos de difraccion, el principal (111) y el secundario (200) se
desplazan hacia angulos superiores y su intensidad disminuye gradualmente al aumentar los tm. Este
comportamiento se ve reflejado con los cambios sufridos en el pardmetro de red (a) y el tamafio de
los granos, que pueden explicarse por las diferencias locales de los parametros de la red del Fe, el Ni
y también con los efectos de difusién durante el proceso de molienda. Adicionalmente, se observé un
ensanchamiento en los picos de difraccion DRX, lo cual se asocia al aumento en el tamafio del cristal
y su tension a nivel atdbmico [4, 131] como se aprecia en la Fig. 48. Finalmente, se estabilizan en la
fase ¥ durante las 60 h [132].
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Fig.48 (a) Evolucion del parametro de red y tensiones microestructurales en funcion del tiempo de molienda.
(b) Evolucion del tamafio del cristal y FWHM para la reflexion principal en funcién del tiempo de molienda

De forma semejante a como se analizd con las aleaciones FCB, aqui también se realiz6 un analisis de
la variacion del volumen atémico en las aleaciones FNB en funcion del tiempo de molienda (Tabla
19). Donde la variacion promedio de la distancia atdmica d y los volimenes atomicos €, viene dada
por la expresién anteriormete citada: (Q = a34 = d*~2) [113].

Tabla 19 distancia atomica promedio (d) y volumen atémico para la aleacion FNB

Aleacion tiempo (h) FNB-0 FNB-12 FNB-24 FNB-36
Distancia atomica promedio-d-(nm) 0.2531 0.2694 0.2714 0.2658
Volumen Atémico- Q(nm?3) 11.47x10°  13.83x10° 14.15x10°3 13.28x10°3

Analisis morfoldgico y composicional por SEM-EDS/WXRF

Las micrografias SEM de las aleaciones FNB para tm entre 0 y 36 horas se presentan en la Fig. 49.
Distintas morfologias se encuentran presentes en las diferentes etapas de molienda. Queda claro que
al transcurrir el tiempo de molienda se reduce el tamafio de las particulas en las aleaciones FNB. A
partir de las micrografias se puede inferir que las aleaciones de partida (FNB-0), presentan una
morfologia laminar alargada no uniforme, con tamafios que exceden las 100 um, cuando han
transcurrido 12 horas de molienda, su morfologia dista mucho de la aleacién de partida, presentando
una morfologia semejante a pequefias hojuelas de “maiz”, estas hojuelas se encuentran rodeados de
pequefios granos, en el caso de 24 horas de molienda (FNB-24), la morfologia es completamente
diferente a los dos sistemas anteriormente mencionados (FNB-0, FNB12), si nos fijamos en los
tamarfios de las particulas, se puede ver claramente una disminucién en el tamafio y modificacién de
la morfologia que se habian formado ocurridas las 12 horas de molienda. Por otro lado, en tiempos
de molienda superiores a las 24 h, se observan aglomeraciones sobre las aleaciones de forma irregular
y una amplia distribucién en el tamafio de grano, como es el caso de las aleaciones FCB-36.

Al igual que en los sistemas FeCuB, el microanalisis de las aleaciones FNB por EDS-WDXF se
realizé con el fin de estimar la composicion elemental de las aleaciones. Sus valores correspondientes
son presentados en la Tabla 20. De esta tabla se observa que en todos los espectros el analisis de
composicidn solo incluye a los elementos de Fe y Ni.

En el espectro de FNB-12 EDS, las sefiales de Fe son mas intensas que las provenientes del Ni, lo
que indica una mayor presencia de Fe en la superficie de la aleacién. Esto tiene que ver con la
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composicion estequiométrica del sistema de FNB, donde hay una relacion Fe: Ni de 2:1. Los
resultados por EDS en promedio arrojaron 70% at. Fe y 30% at. Ni para las aleaciones en polvo. Esto
quiere decir que el sistema (FessNis7)soB11 fue fabricado de la forma adecuada. Ademas, se confirma
el efecto de la molienda sobre la incorporacion de los 4&tomos de Ni en la matriz de Fe, lo cual
concuerda con los resultados obtenidos por DRX.

200 xto0f 4
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Uﬂlﬂmw ji b A
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Fig.49 Iméagenes SEM-EDS aleaciones FNB en polvo, las imagenes SEM revelan la evolucién morfolégica de
los polvos luego de finalizar cada etapa de molienda, mientras que los EDS confirman la homogeneidad de la
relacion de los elementos Fe y el Ni

Tabla 20 estimacidn de las concentraciones de Fe y Ni en aleaciones FNB WXRF

Elemento  FNB-0 FNB-12 FNB-24 FNB-36

Ni (%at) 303 25.6 316 24.8
Fe(%at)  69.7 74.4 68.4 75.2

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El anélisis microestructural, evaluacion del tamafio de grano promedio y la estructura cristalina de
los sistemas FNB en cada etapa de la molienda, fue evaluada por medio de microscopia electrénica
de transmisién (TEM), en la Fig. 50 se ensefian tres de las micrografias TEM de alta resolucion para
los sistemas FNB-12, FNB-24 y FNB-36, respectivamente. Al igual que en los sistemas FCB, las
inserciones en las Fig. 50 a, b y ¢ permiten identificar cada histograma obtenido a partir de las
distribuciones de las nanoparticulas. En esta parte se empled una curva de distribucion Log-normal
con el fin de estimar el tamafio promedio de las particulas de cada sistema en FNB. Los valores
registrados se presentan en la Tabla 21. Resulta evidente que cumplidas las primeras 12 horas de
molienda se logr6 alcanzar un tamafio promedio de particulas con ~ 4.8 nm. Por otro lado, con ayuda
de los patrones SAED, fue posible estimar las distancias entre planos (d) para los tres sistemas de
aleaciones (FNB-12-FNB-36).
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Fig.50 imagenes TEM de campo brillante de aleaciones en polvo FNB para (a) FNB-12, (b) FNB-24, (c) FNB-
36. En el recuadro se muestra el tamafio de particula promedio. Delante de las imagenes TEM (d - f), se muestran

imagenes de campo de alta resolucion con los patrones SAED. El recuadro representa los patrones de difraccion
del area seleccionados para las nanoparticulas de FNB
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Tabla 21 radios de los patrones de difraccion SAED (R;), tamafios de particula promedio (Dp), distancias entre
planos (dna) Y planos asociados los dn para las aleaciones FNB de 0 a 36 h.

Aleacion Ri (nm) dnki (NM) Reflexiones Dp (nm)

FNB-0 624,722 207,179  (111) (100) -

(311)
101.7; 1185  1.27; 1.09
FNB-12 538,632 245211  (111)(022) 4.77
2
73.1;865  1.77;1.49 (200)
FNB-24  37.6;55.4 352,238  (113)(224) 5.31
(022)
69.9;782  1.89; 1.69
FNB-36  37.8;55.8  3.49;2.36  (111) (100) 5.78
(110)

69.6; 79.2 1.9; 1.67

Los resultados obtenidos a partir del presente andlisis confirman la reflexion (111) que fue observada
por DRX. En este punto podemos afirmar que el proceso de molienda mecéanica sobre los sistemas de
aleaciones FNB entre 0-36 h, ha producido nanoparticulas del orden 3.4 nm.

Por otro lado, los resultados obtenidos por DRX y TEM demuestran que el proceso de molienda a
baja energia (250 rpm) ha producido una estructura nanocristalina tal como fue observado por los
autores [131, 133], esto puede ser evidenciado con la naturaleza microestructural de las aleaciones
FNB en las Figs. 50 d-f y los patrones de los anillos SAED.

Propiedades magnéticas

En la Fig. 51 se muestran los espectros Mdssbauer (EM) a temperatura ambiente con el
correspondiente modelo de ajuste para los diferentes tiempos de molienda (0, 12, 24, 36, y 60 h), el
modelo de ajuste para los espectros de las aleaciones FNB, estd conformado por 3 sitios
cristalograficos, las aleaciones FNB-0 y FNB-60 fueron ajustadas con un doblete y dos sextetos,
mientras que los polvos molidos a 12, 24 y 36 h, constan de tres sextetos bien definidos. Los EM de
las aleaciones de FNB revelaron la presencia de tres fases cristalograficas (v-Fe-Ni, a-Fe, Fe;B), la
fase ¥-Fe-Ni es comun tanto de sistemas binarios (Fex.yNiy) como ternarios (FeNiB) [134] [135]. En
el espectro de FNB-0, el primer sexteto con un campo hiperfino <Bwe> = ~33 T corresponde al a-Fe,
mientras que el segundo sexteto cuyo Bue = 22.6 T esta asociado al Fe;B. El aumento en el tiempo de
molienda da lugar a una reduccion en la fraccion relativa (I'%) para los sextetos correspondientes al
a-Fe. Lo contrario ocurre en la fase ¥-Fe-Ni, la cual aumenta a mayores tm (ver- tabla 22). En el
modelo de ajuste, se ve claramente como el primer doblete en FNB-0 colapsa a un sexteto, este sexteto
se presenta en los sistemas FNB-12- FNB-36 con Bur = 6-8 T, y finalmente regresa al doblete en
FNB-60 con una T'% del ~30%. Este resultado permite afirmar que la fase Taenita (¥-Fe-Ni)
identificada en los DRX como una solucion sélida, se ha homogenizado con la molienda mecénica.
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Fig. 51 Espectros de Mosshauer a temperatura ambiente de aleaciones en polvo FNB con tiempos de
molienda mecanica entre 0y 60 h.

En todos los EM se observa un cambio en la forma de las lineas de absorcion con el aumento del
tiempo de molienda. Generando un ensanchamiento y una disminucion de intensidad para los
correspondientes picos de absorcion. Sin embargo, el cambio mas notorio se da en FNB-60, esto
puede ser producto de la disminucién del tamafio de las particulas que conforman la aleacion, tal
como se observo en los resultados DRX y TEM al pasar de 12 a 36 h.
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Tabla 22 parametros hiperfinos del analisis de los espectros de Mdssbauer

Componente  Bur(T) QS (mm/s) IS (mm/s) Fraccion
Relativa-(%0)
FNB-0
Doblete-1 - 0.0 0.03 12.1
Sexteto-1 33.6 -0.02 0.03 68.2
Sexteto-2 22.6 0.07 0.11 19.7
FNB-12
Sexteto-1 33.1 -0.006 0.04 30.1
Sexteto-2 23.6 0.033 0.08 48.1
Sexteto-3 6.7 -0.581 0.44 21.8
FNB-24
Sexteto-1 333 -0.02 0.02 30
Sexteto-2 22.8 0.05 0.04 39.2
Sexteto-3 8.3 0.61 0.69 31.8
FNB-36
Sexteto-1 32.8 -0.01 0.04 29.8
Sexteto-2 23.2 0.04 0.1 45.8
Sexteto-3 8.9 0.6 0.68 24.4
FNB-60
Doblete-1 -- 0.8 0.5 30.5
Sextet-1 314 -0.03 0.02 25.9
Sextet-2 22.5 0.03 0.13 43.6

Por otro lado, en la Fig. 52 se muestran las curvas de magnetizacién M(T) dependientes de la
temperatura, a zero field cooling (enfriamiento—sin campo) - ZFC y Field cooling (enfriamiento—con
campo) - FC medidas con Hap = 100 Oe, de las muestars en polvo FNB-0 a FCB-36 en el rango de
10-350K. En todas las muestras, los valores de la magnetizacion de FC son superiores que los de
ZFC. Lo cual indica la presencia de una fase FM en las todas las aleaciones FNB, para todo el rango
de temperatura medido (10-350 K). También, se observa una disminucion de la magnetizacion en las
curvas ZFC a bajas temperaturas (~50K), lo que se atribuye a la presencia de fuertes interacciones
magnéticas entre las nanoparticulas de aleaciones FNB. Por otro lado, dado que la magnetizacion
espontanea (Ms) es una propiedad fundamental para los sistemas FNB. Resulta importante estudiar
la forma de las curvas M(T), con lo cuél es conveniente introducir un modelo que explique el
comportamiento de la magnetizacion espontanea en funcién de la temperatura y que ademas nos
permita encontrar la temperatura Curie (T¢), siendo Tc la temperatura critica en la que los sistemas
magnéticos cambian de un estado magnéticamente ordenado (fase ferromagnética-FM) a otro sistema
magnéticamente desordenado (fase paramagnética-PM). En aplicaciones de refrigeracion magnética,
resulta necesario conocer el valor de la Tc del material a emplear. Un modelo de ajuste normalmente
empleado para hallar dicha Tc en aleaciones FNB, es obtenido por medio de la ecuacién 4.5 [136].

3 3
m(t) = [1 —s12—(1—15s)7P ] 4.5

Aqui m(t)=Ms/Ms: es la magnetizacion reducida, 7 : es la temperatura reducida (T/Tc), sy p son
parametros, con (0 >s > 2.5) y (0.5 > p > 2.5) [136]. Sin embargo, en nuestro caso, la T¢ fue hallada
empleando la derivada a la curva M(T) en modo FC.
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Fig. 52 curvas ZFC y FC para M(T) dependientes de la temperatura en las aleaciones FNB-0h a FNB-36h

Los valores para la temperatura critica (T¢) fueron determinados solo en los sistemas FNB-0 y FNB-
36 por medio de la derivada a la curva de M(T) y luego se realiz6 el gréafico de esta derivada frente a
la temperatura (dM/dT vs T), los minimos (~330 + 0.2, ~415 + 0.3 K) que corresponden a la
temperatura critica, Tc de cada aleacion para su respectivo tiempo de molienda son presentados en la
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Fig. 53 curvas dM/dT vs T aleaciones FNBO y FNB36, en FNB-0 se observa que la temperatura critica (Tc) es
~330 K, mientras en la aleacién FNB36 la TC es ~415 K
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De acuerdo al modelo empleado para hallar T¢ (ec. 4.5), s6lo en la aleacién FNB-0 se observa una Tc
cercana a temperatura ambiente (~330 K), lo contrario ocurre con las aleaciones FNB-12, FNB-24 y
FNB-36 en donde la T esta muy lejos de los 300 K.

El carécter ferromagnético en las aleaciones FNB-0 a FNB-36 se corroboro por medio de las curvas
M vs H a 300 K (ver-Fig 54a). Al igual que en los sistemas FCB, los ciclos de histéresis en cada
aleacion FNB (0-36 h) son consistentes con las curvas M(T), confirman que las aleaciones FNB son
ferromagnéticas. La magnetizacion de saturacion (Ms) y el campo coercitivo (Hc) se determinaron
ajustando las curvas usando la funcion de distribucion de Langevin (ecs. 4.3 y 4.4). Todos los
parametros magnéticos obtenidos del ajuste se ensefian en la Tabla 23.
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Fig. 54 (a) Ciclos de histéresis magnética a temperatura ambiente para FNB-0 a FNB-36, (b) evolucion de Hc,
Ms vs tiempo de molienda aleaciones FNB entre 0y 36 hora

Igualmente, con los ajustes realizados por Langevin se midieron los tamafios de los atomos
magnéticos de cada aleacién FNB-12 a FNB-36, en la Fig. 55(b) se presentan las curvas asociadas a
la funcioén de distribucion producida para cada aleacion y también se hace referencia a cada didmetro
magnético.

Tabla 23 Campo coercitivo (Hc) y magnetizacién de saturacién (Ms,) sistemas FNB (0, 12, 24, 36 h) para las
tres temperaturas medidas (10, 300, 350 K)

Aleacion Hc (10K) Hc (300K)  Hec (350K)
FNB-0 4759 229 24.1
Mt 129.1 111.6 90.4
FNB-12 736 64.3 48.4
Mt 121.5 121.2 1015
FNB-24 1545 80.7 724
Mt 136.8 151.4 113.9
FNB-36 65.2 472 61.4
Misat 142.4 141.4 113.8
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distribucion de Langevin.

En la tabla 24 se resumen los valores obtenidos tanto para el campo coercitivo Hc como para la
magnetizacion de saturacion Msx de los cuatro sistemas de aleaciones FNB (0, 12, 24 y 36 h) para las
temperaturas de 10, 300 y 350 K.

Tabla 24 pardmetros magnéticos para nanoparticulas FNB, Msa, Hc, Kefr, Te y didmetros magnéticos (Dmag)

Aleacion  Hc (0e)  Msat(emu/g)  Tc(K)  Dmag(nm)
FNB-0 229+08 111.6+0.08 330 --
FNB-12 64.3+1.0 121.2+0.17 -- 5.55
FNB-24 80.7+0.7 151.4%0.36 -- 3.8
FNB-36 472+£03 1414+037 -~415 5.52

A partir de los resultados obtenidos, es claro que las aleaciones FNB-24 y FNB-36 presentaron la
mayor magnetizacion de saturacion.

Finalmente, en la Fig. 56 se presentan los ciclos de histéresis (M vs H) para T = 10, 300 y 350 K
respectivamente, para FNB (0, 12, 24 y 36 h). Las aleaciones de FNB exhiben propiedades magnéticas
muy interesantes. Todas las muestras FNB presentan naturaleza ferromagnética blanda a temperatura
ambiente con valores de coercitividad inferiores a 79 Oe. Esta naturaleza ferromagnética blanda de
las nanoparticulas indica una completa solubilidad del Fe en la matriz fcc Ni.
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Analisis estructural por difraccion DRX sistemas (Feg2Zrs)9sBa en polvo

La Fig. 57 muestras los patrones DRX de los sitemas de aleaciones cristalinas (Feq2Zrs)ssBs (FZB) a
diferentes tiempos de molienda (0-36 h), la fase de cristalizacion que se forma incialmente es o-Fe.
Esto se confirma con las posiciones de los diferentes picos de difraccion, las cuales concuerdan bien
con la fase a-Fe, que muestra una estructura cristalina bcc. La constante de la red de la fase a-Fe
estimada en el sistemas de aleaciones FZB-0 es del orden de 0.2861 nm, un poco menor que la fase
pura del a-Fe (0.2868 nm [ WangiuYu et al., 17, 30, 33]). Sin embargo, la solucion solida del a-Fe(B)
es inestable y puede cambiar. EI ensanchamiento significativo de los picos de difraccion, observados
durante el tiempo de molienda més prolongado (FZB-36) que se relaciona con el refinamiento gradual
de los granos a-Fe y el aumento de la deformacion de la estructura cristalina [137] [138]. En este
proceso de molienda mecanica realizado a 300K, el pico de difraccion principal (100) se desplaza a
un angulo més bajo y la constante de red aumenta como lo observaron los autores en [105] [139]. Los
anchos de los picos (110) y (200) se analizaron para estimar el tamafio de grano medio de la fase bcc-
Fe a través del método de Williamson-Hall (W-H) (ecs. 4.1, 4.2). Los valores obtenidos se presentan
en la Tabla 25 junto a los parametros de red para cada tiempo de molienda.
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Fig. 57 Patrones DRX de aleaciones FZB en funcion de los tiempos de molienda desde 0 a 36 h. Circulos negros
son los datos experimentales, la linea continua en rojo corresponde al ajuste Rietveld, mientras que la linea azul

esta asociada al valor residual. El recuadro muestra una parte ampliada del patron de difraccion de rayos X (6-
20) para todas las muestras que ilustra la evolucion de las reflexiones en (110), (200) y (211).
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Tabla 25 Datos obtenidos por refinamiento Rievelt: pardmetro de red, % fase, FWHM y ¢, tamafo de cristal

por el método W-H de las aleaciones FCB 0 a 36 h.

Aleacion a(nm) Pos. (20) FWHM  d(A) Tamarfio £(%)
(20) Cristalito, D(A)
FZB-0 0.286 45.2 0.2 2.01 97 0.2
65.5 1.42 87 0.8
82.8 1.16 146 0.4
FZB-12 0.287 45.1 0.4 2.01 79 1.3
65.6 1.42 87 0.8
82.7 1.16 97 0.6
FZB-24 0.287 44.9 0.5 2.02 79 1.3
63.4 1.46 129 0.6
82.6 1.17 146 0.4
FZB-36 0.287 44.8 0.9 2.02 119 0.9
65.2 1.43 87 0.8
82.5 1.17 146 0.4

Después de 36 h de molienda se observa un notorio cambio en el FWHM para las dos reflexiones
principales (110) y (200), lo cual es un indicio de que los tamafios de particula han disminuido
significativamente (ver-Fig. 58). Apartir de este punto, ya no se encuentran presentes las dos
reflexiones por debajo de 26 = 40°, asociados al ZrB, lo que indica que ha ocurrido una
homogenizacion casi en su totalidad, de la aleacién del sitema [63].
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Fig. 58 (a) Evolucidn del parametro de red y tensiones microestructurales en funcion del tiempo de molienda.
(b) Evolucion del tamafio del cristal y FWHM para 26 = 45° versus tiempo molienda (tm)

La Tabla 26 se relacionan las distancias y el volumen atdmico (2) que surge del efecto de la

evolucion con la molienda mecanica.
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Tabla 26 Distancia atdmica promedio (d) y volumen atémico de las aleaciones FZB.

Aleacion tiempo (h)  FZB-0 FZB-12 FZB-24 FZB-36

Distancia atdbmica 0.2023 0.20293 0.20291 0.2030
promedio-d-(nm)

Volumen Atémico-  5.85x10° 5,909x103 5.907x107° 5.92x10°°
Q(nm?3)

Analisis morfologico y composicional por SEM-EDS/WXRF

Las micrografias SEM de los sistemas de aleaciones FZB entre 0 y 36 horas de molienda se presentan
en la Fig. 59. Para el sistema de partida (FZB-0), se observan granos con una morfologia esférica,
con un tamafio promedio de ~10 um. Transcurridas las primeras 12 h de molienda mecanica su
morfologia cambia a una figura laminar con forma esférica, semejante a la morfologia tipo hojuelas
de “maiz”, este comportamiento en la morfologia se prolonga una vez transcurren las 24 h, finalmente,
en el sistema FZB-36, la morfologia cambia totalmente tanto en tamafio como en forma, pasando de
la forma laminar esférica a pequefias particulas con morfologia rocosa [81, 82].
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Fig. 59 Imagenes SEM-EDS aleaciones FZB en polvo, las imagenes SEM revelan la evolucion morfoldgica
de los polvos luego de finalizar cada etapa de molienda, mientras que los EDS confirman la homogeneidad de
la relacion de los elementos Fe y el Zr

En la Fig. 59 también se ensefian los resultados de la caracterizacién composicional por EDS, en la
cual se puede observar los picos correspondientes a la presencia de Fe y del Zr en las aleaciones, los
cuales se encuentran en la posicién indicada en todos los sistemas desde FZB-0 a FZB-36. Ademas,
no hay evidencia de impurezas en las muestras lo cual es un buen indicio del proceso de fabricacion
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de las aleaciones FeZrB. Por otra parte, los anélisis por WDXF fueron realizados como complemento
de los EDS para la confirmacion de trazas de impurezas y porcentajes de la relacion Fe: Zr en cada
sistema (Ver-Tabla 27).

Tabla 27 Estimacidn de las concentraciones de Fe y Zr en aleaciones FCB WXRF.

Elemento FZB-0 FZB-12 FZB-24 FZB-36

Fe (% at.) 88.3 82.1 80.9 75.2
Zr (% at.) 5.3 6.9 8.7 7.9

A partir de los resultados obtenidos por EDS y WDXF, es claro que se ha presentado una
homogenizacion de los precursores Fe y Zr en los cuatros sistemas de aleaciones FZB.

Analisis microestructural por Microscopia eletronica de transmision
(TEM)

Las iméagenes TEM de las aleaciones FZB, fueron analizadas para observar las microestructuras
presentes en las aleaciones y analizar las microareas de cada muestra a una escala nanométrica. Estas
aleaciones consisten en una estructura bcc, lo cual es consistente con el resultado derivado de los
patrones de difraccion de rayos X. La Fig. 61 muestra las iméagenes TEM, los patrones de difraccion
electronica del area seleccionada (SAED), asi como las imégenes de alta resolucion (HRTEM) para
todas las aleaciones de FZB-0 a FZB-36, después de cada periodo de molienda mecénica a
temperatura ambiente [140] [141].

98



100 1/nm

magn il car dan 19 .00

100 1/nm

Fig.60 imagenes TEM, patrones SAED e imagenes HRTEM de sistemas de aleaciones FZB para diferentes
tiempos de molienda entre 0 a 36 h (a) FZB-0, (b) FZB-12, (c) FZB-24 y (d) FZB-36

En todas las aleaciones FZB se observa que los cristales se distribuyen de manera inhomogenea y se
forman aglomeraciones de granos. La distancia interplanar d, se calcul6 en 0.202 nm, lo que es
coherente con el valor del plano (110) de la fase a-Fe [140]. Para el caso de los patrones SAED de
las aleaciones FZB exhiben anillos de difraccion sélo por la fase a-Fe, esto indica que las fases
primarias de cristalizacion de las aleaciones corresponden a la fase a-Fe. Toda la informacion extraida
de los patrones SAED se muestra en la tabla 28. Por otro lado, las imagenes HRTEM de las aleaciones
de (Ver-Fig. 61 (e-h)) contienen solo la fase a-Fe, sin que se observen otras fases metaestables.
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Tabla 28 Radios de los patrones SAED vy distancias de la red cristalina de las aleaciones en polvo FZB-0 a
FZB-36

Aleacion Ri(nm) dhki (nm) Planos
FZB-0  62.4;72.4;101.7 0.202; 1.79; 10.9 (110) (200) (211)
FZB-12  53.1;60.8; 71.7 2.43;2.12; 1.8 (111) (022) (002)
FZB-24  53.1;60.8; 71.7 2.43;2.12;1.81 (113) (224) (022)
FZB-36  63.1;70.4; 102.7 2.05;1.83;1.26 (111) (100) (110)

La informacion registrada en las micrografias TEM permite corroborar que las aleaciones FZB son
cristalinas, tal como se habia confirmado con los patrones de difraccion por DRX (Fig. 36).

Propiedades magnéticas

El proceoso de molienda mecénica en las aleaciones FZB en polvo a temperatura ambiente, con
periodos entre 12 y 36 h, condujo a cambios muy sutiles en los espectros Méssbauer después de cada
periodo de molienda, revelando la aparicion de sextetos tipicos del a-Fe con lineas muy bien
definidas, como se muestra en la Fig. 62. En el modelo de ajuste empleado se tuvieron en cuenta dos
sextetos para el sistema FZB-0, mientras que en los sistemas FZB-12 a FZB-36 se consideraron un
doblete y dos sextetos. Los espectros obtenidos en las muestras molidas indican que se formo la
misma fase cristalina durante los tm (12-36 h), esto concuerda con los resultados de rayos X [142]
[143]. Las dos componentes, divididas magnéticamente, contribuyen al espectro de cada muestra: un
sexteto claro procedente de los granos precipitados y una componente con lineas anchas superpuestas
con una distribucion continua de campos hiperfinos, atribuido a la matriz cristalina del material. En
cada una de las muestras FZB (0-36 h) en el sexteto tipo Zeeman, se ha encontrado que los valores
registrados para el desvio isémerico son cercanos a cero (IS = 0 mm/s), mientras que el campo
hiperfino (Bxr = 33 T) se mantiene constante, independiente del tm (ver- Tabla 28). Los valores de
los parametros hiperfinos obtenidos en las muestras son caracteristicos del a-Fe, lo cual concuerda
bien con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X [139, 141, 142].

Los parametros Mdssbauer (Tabla 29), indican que la distribucion del campo hiperfino en la region
de campo bajo, se encuentran asociadas con regiones ricas en Fe en las que casi todos los vecinos
mas cercanos son atomos de Fe, Por su lado, en la regién de campo alto, los atomos de Fe se
encuentran parcialmente coordinados con los &tomos del Zr y del B y son estos los responsables de
dicha distribucién [137], [143]. En las regiones ricas en hierro, debido a una cierta distribucion de las
distancias entre los vecinos méas cercanos de atomos Fe-Fe, pueden ocurrir interacciones de
intercambio ferro-antiferromagnético, esto lleva a la frustracion del intercambio magnético [144].
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Fig. 61 Espectros de Mdssbauer medidos a temperatura ambiente sistemas de aleaciones en polvo FZB con tm
desde 0 hasta 60 h.

Tabla 29 Parametros hiperfinos del andlisis de los espectros de Mdssbauer.

Componente Brr(T) QS (mm/s) IS(mm/s)  Fraccion- (%)

FZB-0
Sexteto-1 33 0.0 0.001 97
Sexteto-2 24 0.11 0.02 3
FZB-12
Doblete-1 -- 0.34 0.81 7
Sexteto-1 32.8 0.004 0.001 90
Sexteto-2 25 -0.7 -0.5 3
FZB-24
Doblete-1 -- 0.6 0.39 6.7
Sexteto-1 32.92 -0.0001 0.001 80.6
Sexteto-2 20.23 0.16 -0.5 12.7
FZB-36
Doubleto-1 -- 0.9 15 6
Sexteto-1 33 0.003 0.003 89
Sextet-2 24 0.11 0.11 5

Por otra parte, para hallar la magnetizacion de saturacion Mgy del campo corcitivo Hc de cada
sistemas en las aleaciones FZB, se empleo la funcion de Langevin expresada por la ec. 4.6.
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4.6
H

M(H) = Mgy L(x) = Mgy, [COth (kZI_T>

Laec. 4. 6 fue el mejor modelo de ajuste en comparacion con los modelos empleados para los sistemas
de aleaciones (FesoCuro)esBa Y (FessNisz)soB11 en donde utilizamos la ec. 4.3.

En la Fig. 62 se ensefian los ciclos de histeresis con su respectivo ajuste al emplear la expresion 4.6.
Vale la pena aclarar que a diferencia de las aleaciones (FesoCuzo)esBa y (FessNis7)seB11, aqui solo se
ajusté una sola rama de cada ciclo debido que este modelo se ajustaba muy bien a cada ciclo de
histéresis.
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Fig. 62 Ajustes de los ciclos de histéresis a temperatura ambiente para los sistemas FZB-0 a FZB-36 con la
funcién de Langevin (ec. 4.5)

En la Tabla 30 se resumen los valores obtenidos (Hc, Msa, Tc) a partir del ajuste de los ciclos de
histeresis M(H) al emplear la ec. 4.6.
Tabla 30 Parametros magnéticos para nanoparticulas FZB, Msx y He

Aleacion Hc (Oe) Misat (emu/g) Tc(K)
FzB-0 39+0.0 1615+ 0.5 --
FzZB-12 495+0.0 130.1+0.2 --
FZB-24 1145+0.0 117.9+0.3 --
FZB-36 150 £ 0.0 150.3+0.2 1047

En cuanto a las curvas magnéticas, M(H), se logran obtener ciclos de histéresis en las aleaciones FZB
entre 0-36 h, la cual es propio de un carécter ferromagnetico en estas aleaciones, lo cual esta acorde
con los espectros de efecto Mosshauer presentados en la Fig. 61 para cada tm. Los ciclos de histéresis
magnética de los polvos de aleaciones en FZB-0 y en FZB-36, nos indican poseer la mayor Mg, €s
decir, entre los tres sistemas aquellos con mayor magnetizacion de saturacion fueron las aleacioneson
FZB-0 con Mg ~162 emu/g y la aleacién FNB-36 con Mg ~151 emu/g. Sin embargo, en las
aleaciones FZB-12 y FZB-24, la Mg disminuy6 al aumentar el tiempo de molienda, esto puede estar
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relacionado con la competencia entre la interaccion de intercambio ferromagnético y
antiferromagnético, tal como se describen los autores en [137]. Ademas, el efecto del tiempo de
molienda sobre el comportamiento magnético de las aleaciones FZB se puede percibir en la Fig.
63(a), donde se presentan los ciclos de histéresis a temperatura ambiente, mientras que en la Fig (b),
las magnetizaciones de saturacion y campo coercitivo. Los valores de magnetizacion de saturacion
de las particulas de FZB disminuyen con el aumento del tiempo de molienda, lo que puede atribuirse
al aumento de las fracciones de particulas con tamafos reducidos. Sin embargo, una mejora
significativa de la coercitividad por molienda puede atribuirse a la desaparicion de las fases
intermetalicas junto con la mejora de la fase nanocristalina del a-Fe magnético [137, 63, 145].
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Fig. 63 (a) Ciclos de histéresis magnética a temperatura ambiente para FZB-0- FZB-36, (b) evolucién de HC,
MS vs tiempo de molienda para las aleaciones FZB-0 a FZB-3.

Por otra parte, en la Fig. 64 se observa el comportamiento magnético de las aleaciones, medidas a
Zero Field Cooling (ZFC) para la aleacién FZB-0 y Field Cooling (FC) en FZB-36, medidas a 5 Oe
desde 80 a 450 K, aplicando un campo de 100 Oe y aumentando la temperatura. En la Fig. 64(a) se
ve claramente que la magnetizacién en FZB-0 disminuye mondtonamente con la temperatura,
mientras en FZB-36 ocurre lo contrario con la curva FC. El valor de Tc en la curva M vs T se mide a
partir del ajuste, empleando el modelo de Kuz'min presentado en la ec. 4.5 [136].

El valor de la temperatura de Curie obtenido (Tc = 1047 K) se encuentra muy por encima de lo
esperado y no concuerdan con los valores de la Tc registrados por diferentes autores [66, 64]. Este
cambio tan eneorme en la T¢ podria ser un efecto de las interacciones de corto alcance que vuelven
mas ferromagnetico la aleacion (Feq2Zrs)ssB4 y también debidas a que la aleacion preservé a lo largo
del los procesos de MM la estructura cubica bcc que concuerda con el elemento de mayor
concetracion en el sistema (o-Fe).
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Fig. 64 Magnetizacion en funcion de la temperatura para (a) aleacién FZB-0 en condiciones de cero field

Cooling (ZFC) y (b) FZB-36 en Field Cooling (FC).
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EFECTO MAGNETOCALORICO —EMC

Efecto Magnetocaldrico (EMC) en aleaciones de (FessNiz7)soB11

Antes de hablar sobre los resultados del Efecto Magnetocalérico (EMC), se dara una justificacion del
por qué se eligio trabajar sobre los sistemas de nanoparticulas de las aleaciones (FessNis7)ssB11 (FNB)
en esta tesis doctoral. Para este fin, analizaremos la Tabla 31 la cual resume los resultados
preliminares sobre las magnitudes magnéticas y estructurales registradas en los tres sistemas de
nanoparticulas de las aleaciones FeMB.

Tabla 31 magnitudes magnéticas (Magnetizacion de saturacion, Msat, Campo coercitivo, Hc, Temperatura
de Curie, Tc¢) y tipo de estructura cristalinas (TEC) de nanoparticulas de aleaciones FeMB

Aleacién Hc (Oe) Msat (emu/g) Tc(K) TEC

(FesoCu7o)96Ba
FCB-0 42.7+£0.7 10.0£0.03 -- fcc
FCB-12 283x1.0 12.80 £ 0.03 -- fcc
FCB-24 131.0+£0.7 25.80 £ 0.02 -- fcc
FCB-36 88.0+£0.3 6.30+£0.01 -- fcc
(Feg2Zrg)9sBa
FZB-0 39.00 £ 0.01 161.5+0.5 -- bcc
FzB-12  49.50+0.01 130.1+£0.2 -- bcc
FZB-24 114.50+0.01 117.1+£0.3 -- bcc

FzZB-36 150 £+ 0.003 150.3+0.2 1047  bcc

(Fes3Nis7)sgBi1

FNB-0 229+0.8 111.6+0.1 ~330 fcc
FNB-12 64.34+10 121.2+0.2 -- fcc
FNB-24 80.7+0.7 151.4+0.4 -- fcc
FNB-36 472+0.3 141.4+0.4 ~415  fcc

Antes, es importante tener en cuenta que cuando se quiere proponer un nuevo material (aleacion,
compuesto, compuesto intermetalico compositos, manganitas, cintas, 6xidos tipo perovskita, etc) [8]
para estudios tedricos y/o aplicaciones relacionadas con la naturaleza magnetocaldrica, existen varios
criterios que son fundamentales para que el nuevo material pueda ser tenido en cuenta [87, 146]. Entre
estos criterios, hay tres que deben cumplirse de forma inicial si realmente se quiere tener éxito en la
respuesta magnetocalorica del material que se va a proponer. Por lo tanto, el nuevo material debe
cumplir con:
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1- Presentar alta magnetizacion de saturacion (Msa)
2- Tener bajo campo coercitivo (Hc)
3- Su temperatura de transicion magnética (T¢) se encuentre cerca a la temperatura ambiente (300 K).

Ademas de los criterios anteriores, existe otro que se debe tener en cuenta, aunque no es fundamental,
pero es importante y tiene que ver con la cristalinidad del material, que, en contraste con los materiales
amorfos, han presentado una mejor respuesta magnetocalérica [7, 16, 18, 27, 67]. De acuerdo con
esto, los cuatro criterios fisicos (Msa, He, Tc, TEC) que se presentaron en la Tabla 4.71 permiten
justificar el punto de partida del presente estudio sobre el MCE.

A partir de los resultados obtenidos experimentalmente en esta tesis, relacionados parcialmente en la
Tabla 31 se observa que en las aleaciones FCB no presentaron Tc en el rango de temperatura de
interés. Por otro lado, en el modelo de ajuste empleado (ec. 4.5 - pagina-88) para los sistemas FZB,
se ve que la Tc (1047 K) registrada quedd muy por encima de la temperatura ambiente, lo cual no es
un material que pueda proponerse para futuros estudios y/o aplicaciones en refrigeracion magnética
a temperatura ambiente. Ademas, por las limitaciones experimentales para obtener
experimentalmente las isotermas magnéticas a esos rangos de temperaturas tan altas. Es importante
resaltar que los tres sistemas de aleaciones FeMB poseen una estructura cristalina bien definida (fcc,
bcc), dependiendo de la etapa de molienda registrada, los tres sistemas poseen un comportamiento
magnético blando (Hc < 80 Oe), es decir, en el caso del sistema FCB sélo se cumple en los sistemas
FCB-0 y FCB-12, lo mismo ocurre con los sistemas FZB en donde Unicamente FZB-0 y FZB-12
cumplen la condicion de He < 80 Oe. Algo muy diferente pasa con el sistema FNB en donde todos
los sistemas aplican la condicion de magnéticamente blandos. Siguiendo en el mismo orden de ideas,
una alta magnetizacion de saturacion (Msz) s6lo fue observada en los sistemas FZB y FNB con valores
entre 117-161 emu/g y 111-151 emu/g respectivamente. Ademas, la temperatura critica (T¢) en
cercanias a los 300 K solo fue observada en los sistemas de aleaciones FNB, especificamente en las
aleaciones FNB-0 y FNB-36.

De esta forma, los Unicos sistemas que cumplen las cuatro caracteristicas son las aleaciones FNB. Por
todo lo anterior, queda claro que los mejores candidatos para realizar un estudio del EMC son las
aleaciones FNB-0 y FNB-36.

Proceso de medida para el analisis de Efecto magnetocalorico - EMC

El EMC se puede medir bien sea de forma directa o indirecta a partir de medidas de magnetizacion o
la capacidad calorifica (C,), ambas medidas como funcién de la temperatura y el campo magnético
aplicado (H). En las técnicas con mediciones directas siempre se involucra las temperaturas de la
muestra To y Tt para los campos magnéticos Ho y Hy, aqui los subindices 0 y f designan el campo
magnético inicial y final, respectivamente [38, 17, 25]. Por lo tanto, en una medicion directa el efecto
magnetocaldrico siempre esta relacionado al cambio de la temperatura adiabatica (ATag). Al retomar
la ec. 1.16-capitulo 1, para un proceso donde no existan variaciones de la presion (dp = 0), se llega a
laec 1.17* que da cuentas del EMC de forma directa:

Mua=—[ o (20) an 147
= — —_ . *
ad by Crp \OT /pp

A diferencia de las mediciones directas para hallar el EMC, en donde solo se obtiene el cambio en la
temperatura adiabatica (ATag), €n el tratamiento experimental indirecto, se permite el célculo tanto de
ATag como del cambio de la entropia magnética (ASwm) a partir de mediciones de la capacidad calorica,
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Cp, 0 mediciones de magnetizacion. La magnetizacion medida experimentalmente como funcion de
la temperatura y el campo magnético provee un cambio de la entropia magnética, ASw, después de la
integracion numérica de la expresion de Maxwell (ec. 1.19-capitulo 1) en un proceso isotérmico e
isobérico (dp = 0) para un campo magnético variable y teniendo en cuenta que las contribuciones de
la entropia, tanto de la red como la electronica son despreciables, se llega a:

AS fHZ (6M> dH 1.19
M= - A9 *
H, \OT /up

En este estudio, se propuso el tratamiento indirecto mediante medidas de isotermas magnéticas en
funcién del campo magnético para varias temperaturas. Para este caso no fue necesario realizar los
ciclos de histéresis completos, simplemente se midieron un conjunto de curvas virgenes (isotermas)
en el primer cuadrante a diferentes temperaturas; se debe garantizar que se hagan varias medidas de
isotermas pasando por la T¢, midiendo solo las curvas virgenes. Por ejemplo, si se realizan un
conjunto de 20 curvas virgenes en donde 10 de ellas se encuentren por debajo de la Tcy las otras 10
arriba de la Tc. Si se supone que la Tc de cierto sistema ferromagnético se encuentra en 295 K,
entonces, se mediran 10 curvas virgenes que inician en 285 K llegando a 295 K y las 10 curvas
virgenes restantes, irdn desde 295 K hasta 305 K todas medidas con un AT =1 K.

Nota: el AT lo define el experimentador a su criterio y el rango de mediciones de las curvas no
necesariamente deben ser simétricas con la Tc.

En nuestro caso, para esta tesis se midieron 36 curvas virgenes en ambas aleaciones, en el sistema de
aleaciones FNB-0 iniciando en 290 K y terminando en 360 K, con un AT =2 K. Por su lado, en las
aleaciones FNB-36, las curvas virgenes se midieron desde 374 K hasta 450 K con un AT =2 K, en
amabas mediciones se garantiz6 que las medidas se hicieran pasando por la Tc. La Fig. 65 muestra
las curvas virgenes M(H) de ambos sistemas FNB-0 y FNB-36, en a) y c), se muestra todo el rango
de medida desde 0 a 1.3 KOe para las diferentes temperaturas, mientras que en las figuras b) y d) se
hace una ampliacion para mostrar la variacion en la temperatura (AT) con la que fueron medidas
ambas isotermas.
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Fig. 65 (a) Curvas virgenes (isotermas) M(H) de las nanoparticulas FNB-0 desde 290 a 360 K, (b) ampliacion
de las curvas M(H) de las aleaciones FNB-0 para Hext entre 9.5 y 14 KOe (marcadas con el circulo), (c)
isotermas M(H) de las nanoparticulas FNB.

Exponentes criticos y Comportamiento magnético en aleaciones de FNB

Una forma de entender el comportamiento magnetocaldrico de las aleaciones FNB es por medio de
los exponentes criticos (B, y, 8, M), donde P esta relacionado con el comportamiento de la
magnetizacion con la temperatura, y con el inverso de la susceptibilidad magnética (x?!), & con la
isoterma critica en Tc y 1 da cuenta del cambio de entropia dependiente del campo. Las expresiones
del 4.9-4.11 muestran una relacion de los exponentes criticos con las propiedades magnéticas para
cualquier sistema magnético.

M(T) = My(—e)f, >0, T<T, 4.9
-1 hO

Xo (T)=(— )s”, >0, T>T. 4.10
My
1

M =DHS, =0, T=T, 4.11

donde € = (T-Tc)/Tc es la temperatura reducida, ho/Mo y D son las amplitudes criticas. En la region
critica asintotica (e [< 0.1), los exponentes criticos (B, y) deben seguir la ecuacion de Arrott-Noakes
[147, 133, 148, 149] descrita por la ec. 4.12 que resulta de reemplazar los parametros a y b en la
expresion 1.30 del capitulo 1:
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1y 1
(M) = (T —Tg)/Tc+(M/M)F 4.12

Ambos exponentes P y v pueden obtenerse al ajustar las curvas Ms(T) y x5 1(T) empleando el gréafico
de Arrott modificado de M’” vs (H/M)"?. Mientras tanto, el exponente & puede ser estimado por medio
de la curva M(H) en la temperatura critica Tc¢ de acuerdo con la ec. (4.11).

Estos exponentes estan directamente relacionados con el EMC de los materiales. Por ejemplo, con la
ayuda de la ecuacion de estado de Arrott-Noakes [133, 148], el cambio de la entropia magnética en
T = Tc se puede expresar mediante las siguientes relaciones:
aﬁy ﬁ+yﬁ+1
Bty T = n
=T H AH 4.13

b+ 2B+y—1)

ASM:_

donde n = 1+[(B-1)/(B+y)], @ y b son constantes y A es una funcién de los exponentes criticos.
Igualmente, existe una dependencia en la eficiencia de enfriamiento magnético (EEM) con el campo
magnético, esta dependencia se puede expresar como una ley de potencia asi:

EEM o« HV 4.14

donde N=1+1/9, de esta forma, la determinacion de los exponentes criticos (B, v, 9, n) es 1util para
evaluar el rendimiento o la eficiencia de refrigeracién en los materiales magnéticos en un campo
magnético cualquiera. Vale la pena resaltar que este criterio solo es valido solo bajo la aproximacion
de campo medio. Por otro lado, con el estudio del comportamiento critico del sistema es (til para
entender los mecanismos de las transiciones de fase magnética y la naturaleza del ordenamiento
magnético alrededor de la Tc.

En la Fig.66 (a) se muestran las curvas virgenes para las aleaciones de FNB-0, en la Fig. 66 (b) se
presenta la grafica de Arrott de M? vs H/M para FNB-0. Este tipo de graficos es una herramienta de
gran ayuda para identificar si en nuestro sistema magnético se presentan transiciones de fase de primer
orden (TFPO) o de segundo orden (TFSO).

Para esto, es importante recordar que segun Ehrenfest cuando no se observa un cambio discontinuo
en la curva M(T), indica que el tipo de transicién de fase es segundo orden (TFSO) [150], ademas
segun el criterio de Banerje [148, 151], la pendiente de la linea en la gréafica de Arrott indica el orden
de la transicidon de fase: una pendiente negativa (m < 0) corresponde a una transicion de fase primer
orden, mientras que una pendiente positiva (m > 0) corresponde a una transicion de fase de segundo
orden.
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Fig. 66 (a) curvas de isotermas M(H) alrededor de TC y (b) gréafico de Arrott (modelo de campo medio)
aleaciones FNB-O0.

Por tanto, la Fig. 66 (b) de Arrott para la aleacion FNB-0 implica una transicion de fase de segundo
orden, de acuerdo con la medida de la curva en la temperatura critica (Tc). Segun este gréafico de
Arrott, la curva M2 vs H/M generalmente deberia presentar una serie de lineas rectas paralelas
alrededor de Tc. Se puede ver que todas las curvas M? vs H/M muestran lineas casi rectas con
pendientes positivas, incluso con campos magnéticos elevados (mayor a 0.05 KOe), las curvas de
Arrott no son paralelas entre si, lo que indica la ausencia de interacciones de campo medio de largo
alcance y no se satisface el modelo de campo medio de Landau para p=0.5y y= 1.0 [133, 148, 152].
Como consecuencia, se utilizaron los graficos de Arrott modificados (GAM) para determinar el
comportamiento critico y la naturaleza de la transicion, como lo propone la ecuacion de Arrott-
Noakes (4.12).

Debido a la semejanza en los modelos (Campo medio, Campo medio tricritico, Heisenberg-3D, Ising-
3D) empleados para definir el comportamiento critico en las aleaciones FNB y dado que las curvas
son cuasi rectas en la region de campo alto, resulta dificil determinar qué modelo es el mas adecuado
para encontrar los exponentes criticos que describan nuestro sistema de aleaciones FNB.

En la Fig. 67 se presentan los diagramas de Arrott modificados donde se han empleado los valores
teoricos de los exponentes B y y. El modelo de Heisenberg-3D con = 0.365 y y =1.336 [133, 148],
Ising-3D con = 0.325 y vy =1.24 [153, 154], y finalmente, el modelo de campo medio tricritico con
B=0.25yvy=1[133, 148, 153, 154].
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Fig. 67 diagramas de Arrott modificados (GAM) en (a) modelo de Heisenberg-3D, (b) modelo de Ising-3D, (d)
modelo de campo medio tricritico y (c) pendientes relativas “PR= S(T)/S(TC)” a cada modelo como funcion de
la temperatura.

Por lo tanto, para determinar un modelo apropiado, las curvas de Arrott deben ser una serie de lineas
paralelas en la region de campo alto con la misma pendiente, de esta forma, es necesario tener en
cuenta un nuevo indicador para la seleccion de dicho modelo. En consecuencia, para confirmar el
mejor modelo que se ajuste a nuestros datos experimentales, se calcularon sus pendientes relativas
(PR) en el punto critico [154, 133, 155, 23], definido como:

S
~S(Te)
Con S(T) definida como la pendiente S(T)=dM?/d(H/M)"”. En la Fig. 4.41c se presenta el

comportamiento de PR vs. T para las aleaciones de FNB. Donde la linea horizontal representa el valor
de la pendiente PR = 1.

PR

4.15

Por otro lado, a partir de los valores de los exponentes criticos B y v y empleando la relacion de
escalamiento de Widom ec. 4.16 [156], es posible obtener un tercer exponente.
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6=1+Z 4.16

B
Es decir, de acuerdo con las técnicas de caracterizacion empleadas en los anélisis de las muestras,
solo podemos hallar los exponentes 6 y B, en este caso podemos hacer uso de la ec. 4.13 para hallar
el tercer exponente critico .

En la Fig. 68(a), Unicamente se presenta la curva virgen M(H) para FNB-0 en T = T¢ (347.6 K) en
donde empleamos la ec. 4.11 para determinar experimentalmente el exponente critico d. Este fue
determinado al linealizar la ec. 4.11 que toma la forma: Ln(M) = Ln(H) + (1/3)*Ln(H), despueés se
realizan varias iteraciones con el fin de garantizar que el valor de la pendiente (1/ 3) a la curva Ln(M)
vs Ln(H) no cambie. Igualmente, en la Fig. 68(b) se presenta la curva M(T) vs T, medida desde 80-
360 K, aplicando un campo de 100 Oe y aumentando la temperatura.

120 @ FNB-OenT| 10
L (a) gooooooo-
100 o 0099%? 0.8
@ 48 L
= L @ FNB-0
= Qe —~od B =
g\ao— °° 5 Fit- MzDH‘Hd 50"06- B 0.32477 6 K
E 60; <|E:;AH E0.4- TC - 5
o = L | M=1.01emu/g
244 L
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Fig. 68 (a) isoterma M(H) en cercanias de la temperatura critica Tc = 347.6 K, en el recuadro se ensefia el ajuste
empleando Ln(M) versus Ln(H) y (b) magnetizacion en funcion de la temperatura, M(T) puntos en color negro,
y ajuste (M(T)=Mo[(T-Tc)/Tc]?) linea continua en rojo.

El valor de la pendiente (1/8) a la curva Ln(M) vs Ln(H) dio como resultado 6 = 4.4 + 0.1 (ver recuadro
de la Fig. 68(a)). Un tratamiento similar fue realizado con la ec. 4.9 en T < T¢ para determinar
experimentalmente el valor del exponente critico 3, obteniendo para  un valor de 0.27 y de acuerdo
con la ley de escalamiento de Widom (ec. 4.13), se lleg6 al valor para el tercer exponente critico y =
0.92 £ 0.2. Vale aclarar que todos los valores (B, Tc, Mo, 8) son extraidos de los ajustes.

Todos los andlisis anteriores con respecto a los exponentes criticos, también se realizaron en las
aleaciones de FNB-36 (Ver-Figs. 69(b), 70y 71).

Para esta aleacion (FNB-36) también fue necesario graficar los diagramas de Arrott modificados (Fig.
70 (a)-(c)), todo esto con el objetivo de analizar si la diferencia entre el tamafio de particula promedio
que hay entre los dos sistemas (FNB-0, FNB-36) juega un papel importante en el comportamiento
magnético.

112



i

15

O@ PR NR N RS R B
0

2 4 6 8 10 12 14
H (kOe)

B
N
()
=
=1
™
-~
3
=
<
3
[4-]
(=9

m!7P
2

5.0x107

0.0«

(emu/g)'
T

jooke e}

0 004

I 0.06 " 0.08
(H/M) ¥ (kOe-emu/g)

0.10

Fig. 69 (a) curvas de isotermas M(H) alrededor de Tc y (b) grafico de Arrott (modelo de campo medio)

aleaciones FNB-36.

Para tal fin, también se han empleado los valores teéricos de los exponentes criticos B y y de los
modelos tedricos (Heisenberg-3D, Ising-3D, campo medio tricritico) para evaluar cual de los modelos
tedricos se ajusta al sistema FNB-36, en la Fig. 70, se presentan los diagramas de Arrott modificados.

Es importante resaltar que las pendientes relativas, PR, indican que tanto el modelo de Ising-3D como
el modelo de Heisenberg-3D se encuentran cercanos a 1 por debajo y por encima de la Tc (ver-Figs.
67(d) y 70(d)). Este resultado indica que el comportamiento critico de FNB-0 y FNB-36 pueden no
pertenecer a una Unica universalidad [157]. Sin embargo, siendo riguroso con los resultados en la
tendencia de la pendiente relativa, PR, se puede decir que se ajusta mejor al modelo de Ising-3D [133,

149].
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Fig. 70 diagramas de Arrott modificados en (a) modelo de Heisenberg-3D, (b) modelo de Ising-3D, (d) modelo
de campo medio tricritico y (¢) pendientes relativas “PR = S(T)/S(TC)” a cada modelo como funcién de la
temperatura.

Por lo tanto, igual que con la aleacion FNB-0, se estimaron de forma experimental los exponentes
criticos 9, B y vy para las aleaciones FNB-36, con ayuda de las ec. 4.11en T = T¢ (415 K) y con la ec.
49enT < Tc, y finalmente, se empleo la relacion de Widom para calcular el valor de y. En la Fig. 71
(a) y (b) se ensefian los valores que fueron obtenidos para d y B al realizar los ajustes que sugieren las
expresiones 4.9y 4.11.
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Fig. 71 (a) isoterma M(H) en cercanias de la temperatura critica TC = 415 K para la aleaciéon FNB-36, en el
recuadro se ensefia el ajuste empleando Ln(M) vs Ln(H) y (b) Curva M(T) normalizada puntos en negros datos
experimentales y ajuste linea continua en rojo.

Con los analisis anteriores, en la Tabla 32 se relacionan los exponentes criticos de nuestros sistemas
FNB-0 y FNB-36, incluyendo una comparacion con los parametros de los exponentes criticos que
caracterizan a los diferentes modelos tedricos y de algunos materiales magnéticos pertenecientes a
esta familia de aleaciones.

Tabla 32 valores experimentales de los exponentes criticos para las aleaciones (FezoNiso)seB11 con 0-horas y
36 horas de molienda mecanica (FNB-0, FNB-36), exponentes criticos asociados a diferentes modelos tedricos
y de materiales magnéticos.

Aleaciones Te(K) B v b} Referencia
(Fe7oNiso)s9B11 -Oh ~330 0.27 0.92 44 Este trabajo
(FeroNis0)seB11 -36h ~415 0.25 0.90 4.6 Este trabajo
(FezoNis0)soB11 ~381 0.364 1319  4.623 [133]
FegoZrio - 0.368 1.612 5.32 [128, 133]
Elementos
Ni - 0.378 1.34 4.58 [133, 158]
Co 0.435 1.225 3.35 [133, 159]
Fe 0.389 1.333 4.35 [133, 136]
Modelo
Campo medio tricritico -- 0.25 1.0 5.0 [133, 148, 154]
Campo medio -- 0.5 1.0 3.0 [133, 148, 154]
Heisenberg-3D -- 0.365 1.336 4.8 [133, 148, 154]
Ising-3D -- 0.325 124 4.82 [133, 148, 154]
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De acuerdo con los valores de los exponentes criticos obtenidos de forma experimental en las
aleaciones FNB-0 y FNB-36 se puede decir que ambos sistemas se enmarcan bajo el modelo de
campo medio tricritico.

Anadlisis de EMC en aleaciones de FNB

Antes de entrar en detalle en los andlisis del EMC en las aleaciones, lo primero que se hizo fue estimar
las temperaturas criticas (Tc) de las aleaciones FNB-0 y FNB-36, mediante el analisis de la primera
derivada de la magnetizacion en funcion de la temperatura (dM/dT). EI cambio en la curva o el punto
de inflexion minimo encontrado (Figs. 53 (2) y (b)), permite estimar el valor de la Tc. Para el caso de
la aleacion FNB-0 la Tc fue de 330.00 + 0.02 K, mientras que para la muestra FNB-36 la T¢c = 415.00
* 0.02 K. El valor de T¢ para el sistema nanoparticulado de FNB-0 es inferior a los reportados en
trabajos similares del sistema FNB (T¢ ~ 381-389) [13, 157] [147, 160]. Esta diferencia se puede
atribuir a posibles reordenamientos atébmicos (ordenamiento de corto alcance o agrupamiento por
adicion de boro) y por la reduccion de tamarfio de particula [161].

Adicional a estas medidas, en la Fig. 72 se presentan los ciclos de histéresis magnéticos completos
de los sistemas de los dos sistemas de aleaciones (FNB-0, FNB-36) tomados a temperatura ambiente.
Cada curva fue ajustada con la funcion de Langevin, ec. 4.3. Es interesante notar que la magnetizacion
de saturacién (Msa) para las dos aleaciones se encuentra el rango de valores que han sido publicados
por otros autores [11, 16, 156] tanto a bajas temperaturas como a temperatura ambiente. Se puede
decir que ambas muestras son ferromagneticamente blandas a 300 K, con histéresis magnética muy
pequefa (Hc < 50 Oe), lo que es ventajoso para un enfriamiento magnético eficiente [162, 163].

150 150
o FNBO a) o FNB36 b)
100+ Fit 100t Fit
g 50rMs= 111.6 emu/g 50 Ms= 141.4 emu/g
>S
2_50_ ‘é‘ac . 2_50_ g’ﬂf //
L Ch ./‘/
-100 = / 100k =4
% 0 30 i
-150k . L S P ude Y
220 10 10 20 Y%——5——0 0 20

H (KOe) H (KOe)

Fig. 72 Ciclos de histéresis magnética realizados a temperatura ambiente aleaciones FeNiB (a) FNB-0 y (b)
sistema FNB-36. La linea de color rojo corresponde al ajuste realizado con la funcién de Langevin ec. 4.3,
finalmente, en los recuadros se aprecian el ancho del campo coercitivo para cada ciclo de histéresis.

Una comparacion ligera entre las dos aleaciones nos permitié observar que existe una diferencia de
~30 emu/g entre la magnetizacién de saturacion del sistema FNB-36 frente a FNB-0. Esta diferencia
puede estar relacionada con un mejor ordenamiento magnético, favorecido por el proceso de
molienda.
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Para estudiar el EMC en nuestros sistemas, se calculé el cambio de entropia magnética (-ASw) a partir
de las isotermas M(H) en cercanias de la temperatura critica (que se hallé con dM/dT) a intervalos de
temperatura AT = 2 K y un campo maximo de 1.3 KOe (ver figura 73 (a) y (c)). Este cambio de
entropia magnética (-ASw) se calcul6 utilizando la relacién de Maxwell (1.19):

ssu= [ (20 an
= —_— 4.17
M=), \aT/y

Dado a que las medidas son realizadas a intervalos discretos de temperaturas, ASw puede ser calculado
de forma numérica usando la expresion (4.15):

Tiy1+T; _ wjmax M(Tiy1,Hj)=M(T;Hj)
3 ASy (%.Hjmax) = ijl Tj+]1—Tj J (Hj+1 - Hj) 4.18
En donde Hjmax €s la suma de Hj+1i-Hj, M(Ti+1, H;) y M(Ti, H;) representan los valores de la
magnetizacion en un campo magnético a las temperaturas Ti+1 y T; respectivamente [27]

La Fig. 74 (a) y (b) exhibe las curvas -4S5u vs T obtenidas para las aleaciones FNB-0 y FNB-36 para
el maximo valor del campo aplicado (1.3 T). En la aleacion FNB-0 el rango de temperaturas en el
que se observo -4Su va desde los 328 hasta 337 K, obteniendo un -4Sw méaximo de 2.58 JkgK™,
mientras que en la aleacion FNB-36 la curva para -4Sw se registré en un rango de temperatura superior
(355-384 K) con un valor méaximo para -ASw de 0.4 Jkg*K™.

3.0 - @- 13T FNB-0 _ AS™X= 3 58 (keK) 0404 - @ - 1.3T FNB-36 _Asmé)‘:(]jg:’)(ﬂkg]()
—— Gauss-Fit > M Gauss-Fit g
2.5Ma) (b)
— 035
- 2.0 T
X X
"o 1.5 g
:8: :g)’ 0.3¢+
405 4 0.25 o
[ I >V
0.0
0.20- .
-05 " | " | " | L | L 1 L 1 2 1 h oIO‘.OI L 1 2 1 2 L L 1 s | L | L |
329 330 331 332 333 334 335 336 337 356 360 364 368 372 376 380 384 388
T (K) T(K)

Fig. 73 curvas del cambio de la entropia magnética para las aleaciones (FezoNis)seB11 en funcion de la
temperatura con campo aplicado H =1.3T, a) aleacién FNB-0 con un ancho a la altura media (§Trwhm) de 3.8
Ky b) aleacion FNB-36 con un 8 Trwhm = 13.7 K, la linea de color rojo representa el ajuste Gaussinao empleado

en ambas aleaciones.

La eficiencia de refrigeracion magnética (EEM) de cada sistema se calcul6 por medio del producto
del cambio de entropia magnética en el méaximo (-AS7*) valor indicado en la figura, y el ancho a la
altura media (dtrwnm) de la curva del ASwm, tal como se explica en el capitulo 1 con la ec. 1.26
(EEM(S) = —ASJ* - §Tryyu)- Estos dos escalares (-AS[F*, 8Trwhm) corresponden a los valores

% Dado que estamos en el sistema CGS po =1
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que se obtienen del ajuste Gausinao en la curva del cambio de la entropia magnética en funcion de la
temperatura (ver-figura 75 y ec. 4.19).

y0=0

x0=0: centro
w=2: ancho
A=1: area

yc=yO+A/(wvT/2)
w=3Trwmn/VIn(4)

(v /

(x,v)

|

Fig. 74 ajuste Gaussiano para las curvas ASu(T) de las aleaciones FNB.

Y=Y+t
3
w\[;

o X
C

e

o

_2(x—x¢)?

w

4.19

Como se aprecia en la figura, §Trwhm = wVLn(4), yo=0, X.: centro de la curva Gaussiana, A: area bajo

la curva y w: ancho de la curva.

En la Tabla 33 se realiza una comparacion para hallar el cambio de la entropia magnética-ASw, la
eficiencia de enfriamiento magnético-EEM y el ancho a la altura media-FWHM, relacionada con la
temperatura adiabatica con tres métodos de ajuste (Gaussiano, Lorentziano y Manual).

El ajuste Manual consiste en hallar cada una de las variables que se relacionan en la tabla (ASw,
dTrwhm, EEM, Tpico) al emplear los datos experimentales y el software Origen en donde se calcula el
ancho a la altura media y el méaximo a cada curva para los diferentes campos empleados desde 5-13

kOe.

Tabla 33 Se relacionan los valores del cambio de entropia magnética (ASM) y eficiencia de enfriamiento
magnético (EEM) empleando tres formas diferentes de hallar la temperatura en el FWHM, para la aleacion de

FNB-O0.
Campo Magnético 13 12 11 10 9 8 7 6 5
aplicado (kOe)
Ajuste Gaussiano
ASm(J/kgK) 2.58+0.01 2.6x0.02 2.14+0.02 1.92+0.02 1.73+0.02 1.53+0.03 1.32+0.02 1.1+0.03 1.12+0.01
STrwHM 3.8 4.4 4.3 42 4.3 4.2 4.2 4.3 2.9
EEM(J/kg) 9.88+0.01  9.8+0.02 9.2+0.03 8+0.01 7.3410.02 6.4+0.01 55+0.01 4.6+0.01  3.46+0.03
Trico (K) 332.740.01 333.1+0.1  333.1+0.02  333.2+0.02 333.1+0.02  333.1%0.02 333.2#0.1 333.2#0.1 332.6+0.1
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Ajuste Lorentziano

ASm(J/KgK) 2.81+0.01  2.28+0.02 2.16+0.03 1.9+0.03 1.75+0.01 1.55+0.02 1.33+0.02 1.07+0.03

OTrwHM 3.83 5.87 5.7 5.6 5.7 5.6 55 5.86

EEM(J/kg) 10.74+0.1  13.4+0.03  12.33+0.02 10.9+0.2  10.01+0.03 8.68+0.02 7.34+0.02  6.3+0.03

1.15+0.1
3.25
3.7410.1

Trico (K) 332.7+0.01  333.1+0.03 333.1+0.03 333.2+0.03 333.06+0.02  333.2#0.03  333.1+0.3 333.2+0.03 332.6%0.01

Ajuste Manual

ASm(J7kgK) 2.7+0.01  2.3+0.01 2.2+0.01 1.93+0.01 1.74+0.01  1.54+0.01 1.33+0.01 1.06+0.01  1.2+0.01
OTrwHM 2.87 3.42 3.3 331 3.24 3.15 3.26 3.48 2.51

EEM(J/kg) 7.45 7.86 7.3 6.38 5.64 4.85 4.34 3.68 291
Trico (K) 332.6+0.02  333+0.03 333.1+0.03 333.2#0.02 333.1+0.02 333.2+0.1 333.1+0.02 333.2+0.03 332.6+0.2

Vale la pena resaltar que la EEM es una medida que permite determinar el rango de temperatura de
trabajo y la eficiencia de enfriamiento de los sistemas magnéticos, por lo que es un factor importante
para identificar materiales magnetocaldricos prometedores para aplicaciones en refrigeracion
magnética. Ademas, permite cuantificar la magnitud del calor extraido en un ciclo termodinamico
[147, 25, 164]. Basados en los resultados de la anterior tabla y en las diversas formas que se puede
calcular el &rea bajo la curva para el ASw descritas en [27], ademés, tomando en cuenta que no hay
muchas diferencias entre los resultados obtenidos para el ASu Y la Teico €ntre método Lorenzino y el
manual, podemos decir que el mejor método para hallar la eficiencia de enfriamiento magnético,
EMM, es el método manual.

En la Fig. 75 se presentan las curvas para el cambio de la entropia magnética como funcion de la
temperatura (-4 vs T) sobre la aleacion FNB-0 para variaciones de campo magnético que van
desde AH = 4KOe hasta AH = 13 KOe.
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Fig. 75 cambios de entropia magnética para la aleacion FNB-0 en funcién de la temperatura para
variaciones de H desde 0.5a 1.3 T.
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Un analisis a las curvas de entropia magnética, -4Su(T) presentan cambios en cada una de ellas con
respecto al campo magnético externo aplicado (H), ademas, el valor del cambio de entropia magnética
méxima (—AST) varia con el campo magnético, aumenta su intensidad, o sea, —AS#* aumenta
cuando H aumenta. Ademas, estas curvas también presentan cambios con la temperatura, es decir,
—AS™X presenta pequefias fluctuaciones con respeto a la temperatura para los diferentes campos
aplicados, se observa un corrimiento de las curvas hacia diferentes valores de temperaturas donde
ocurre el méximo de entropia.

Otro resultado no menos importante que se obtiene de las curvas -4Sm(T), esté relacionado con la
EEM y -AS#, que se presentan en la Fig. 76 (a) y (b), alli se puede apreciar como es el cambio en
la eficiencia de enfriamiento magnético y el cambio de la entropia magnética maxima como funcién
del campo magnético aplicado (EEM(H), —AS#*(H)), en ambas curvas se emple6 un ajuste para
corroborar la relacion de proporcionalidad entre EEM y el campo aplicado (EEM o HY) y también la
dependencia del cambio en la entropia magnética con el campo aplicado (45w H"). Por medio del
mimo ajuste (ec. 4.20) realizados en los dos sistemas (FNB-0, FNB-36) se hallaron los valores
correspondientes a: n, N, A, Ay, b1y b.

y=AH"+b 4.20

Donde A y Az son las constantes de proporcionalidad que permite que se cumpla la igualdad en las
ecs. 4.13y 4.14. by by son los intercepto con el eje EEM y ASw, respectivamente

@ AS () @ EEM (b)
251 M I :
Fity= AH™+b O Fity=AH"sb ?
N A=86+05
< 20- A=195+05 ‘T’\B— b= -0.6 + 0.2
X | b=-002+04 D N=1+02
' n=103+03 S
D5 2
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Fig. 76 (a) cambio en la entropia magnética méaxima (—45;1**) como funcion de la variacion del campo
aplicado (AH) para el rango entre 0.4 Ty 1.4 T. (b) Eficiencia de enfriamiento magnético (EEM) de la aleacion
FNB-0, datos experimentales son descritos por los puntos en negro y la linea continua es el ajuste con ley de
potencia (EEM o« HN) y

Como se aprecia en la Fig. 77 (a), los parametros que relacionan a ASy con H son:

> A=1.96+0.3(JkgKYT); b=-0.02 + 0.4 (Jkg'K?*) yn=1.03+0.3; conun R*=0.98

-ASw(H) = (1.96 % 0.3) H 19303 4+ (0,02 + 0.4)
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De igual forma al observar la Fig. 77 (b) que las constantes que relacionan a EEM con H son:

> A=8.6+0.50UkgYT);b=-0.6+0.4(kg')yN=1=%0.2; conunR*=0.99
EEM(H) = (8.6 + 0.5) H (92 + (:0.6 + 0.4)

A partir de los ajustes realizados en ambas graficas se observa que la EEM presenta un aumento lineal
con respecto al campo aplicado, algo distinto ocurre con el cambio de la entropia magnética maxima

(-ASTH™), si se tiene en cuenta el valor del exponente en ambos ajustes donde N < n arrojando una

pequefia diferencia de 0.03. Vale aclarar que ambos valores de N y n nos permiten conocer el
comportamiento de la eficiencia de enfriamiento magnética de nuestro sistema FNB-0 para cualquier

valor de campo magnético aplicado.

Un tratamiento parecido se hizo para el andlisis de EMC en la aleacion FNB-36, en la Fig. 77 se

exhiben las curvas -ASw(T) para estas aleaciones. En esta gréafica se observa un cambio -AS3 con
respecto al campo aplicado, similar a los cambios observados en la aleacion FNB-0.
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Fig. 77 cambios de entropia magnética para la aleacién FNB-36 en funcién de la temperatura para variaciones

de Hdesde 0.5a1.3T.
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Tabla 34 Se relacionan los valores del cambio de entropia magnética (ASm) Yy eficiencia de enfriamiento
magnético (EEM) empleando tres formas diferentes de hallar la temperatura en el FWHM, para la aleacién de

FNB-36
Campo
Magnético
aplicado (kOe) 13 12 11 10 9 8 7 6 5
Ajuste Gaussiano
ASm(J/kgK)  0.38+0.1 0.35%0.1 0.331£0.1 0.3£0.1 0.28x0.1 0.231£0.1 0.2+0.1 0.18+0.1 0.14+0.1
STrwHM 13.74 13.2 135 13.13 12.9 131 133 135 133
EEM(J/kg) 5.3x0.4 4.7+0.1 4.4+0.1 3.9+0.1 3.7%0.1 3.1+0.1 2.610.1 2.5+0.1 1.8+0.03
Trico (K) 371.7+0.2 371.5+0.3 371.3#0.1 371.2+0.1 371.1+0.2 371+0.1 371.1+0.1 371.1+0.1 371.2+0.2
Ajuste Lorentziano
ASm(J/kgK)  0.38+0.3  0.36+0.3  0.33+0.2 0.3#0.1  0.28+0.1 0.24+0.1  0.240.2 0.18+0.1  0.14+0.1
OTrwHM 16.5+0.3 15.8+0.2 15.2+0.2 15.7#0.1 15.5+0.1 15.6+0.7 6.1+0.8 15.3+1.1 16.1+1.4
EEM(J/kg) 6.410.1 5.6+0.3 5.0240.2 4.7+0.1  4.5+0.1 3.7#0.1  3.3#0.1 2.840.01 2.310.2
Trico (K) 371.740.3 371.6+0.3 371.3+0.0 371.1+0.1 371.1+0.1 371.02#0.1 371.1+0.1 371.2+0.2 371.2+0.2
Ajuste Manual
ASm(J/kgK) 0.33x0.1  0.36%0.1 0.331£0.1 0.3£0.1 0.28+0.1  0.24%0.1 0.21+0.1 0.18+0.1 0.14+0.1
STrwHM 14.3 11.3 114 114 111 11.01 104 11.9 11.7
EEM(J/Kg) 4.73 4.1 3.77 3.43 3.2 2.65 2.2 2.2 1.64
Trico (K) 371.7+0.3 371.5#0.3 371.3x0.2 371.1+0.1 371.1+0.1 371.0#0.1 371.1+0.1 371.2+0.0 371.2%0.03
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Al igual que en el caso anterior, en la Fig. 78 se muestra la EEM(H) y el -ASr,{},éX de las aleaciones
FNB-36.

o]
040 @ AS, (a) @ EEM (b)
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Fig. 78 (a) Cambio en la entropia magnética maxima (-ASM) como funcién de la variacion del campo aplicado
(AH) para el rango entre 0.4 Ty 1.4 T y (b) eficiencia de enfriamiento magnético (EEM) aleacion FNB-36,
datos experimentales puntos en negro y ajuste con con ley de potencia (EEM o« HV)

En este caso también empleamos el mismo ajuste (ley de potencia ecs. 4.20-4.21) que relaciona tanto
al cambio de la entropia magnética y la eficiencia de enfriamiento con el campo magnético aplicado.

En este caso, los parametros que relacionan a ASw con H son:

> A;=0.3+0.1Jkg*KYT); b =0 (Jkg*KYT); n=1.04 +0.3; con un R*=0.98

-ASm(H) = (0.3 + 0.1)H®-0403)
Similarmente, los parametros que relacionan a EEM con H son:

> A1=4.23+0.50kg/T); b=-0.3%0.6(Jkg?); N =1+0.2; con un R?= 0.99

EEM(H) = (4.23  0.5)H®%%2 + (-0.3 + 0.6)

Es importante notar que a diferencia del sistema FNB-0 aqui se observa un crecimiento en —AS'X
desde 0.1 a 0.4 J kg*K™, mientras que la EEM aumenta desde 1.3 hasta 5.3 J kg™.

Esta diferencia tan marcada en —AS™3* puede ser atribuida al tamafio de las particulas que conforman
cada sistema FNB, asi como también al tipo de transicion de fase que es de segundo orden (TFSO),
(esto se mostro con los gréficos de Arrott) las cuales generalmente exhiben un pico en -45w méas bajo
en comparacion con los materiales de transicion de primer orden (TFPO) [133].

Finalmente, basados en la ley de potencia (45w H") para el modelo de Heisenberg-3D, el modelo
Ising-3D, el modelo de campo medio y el modelo de campo medio tricritico producen los siguientes
valores para el exponente n = 0.63, 0.57, 0.66 y 0.4, respectivamente. Sin embargo, el valor de n
hallado para la aleacion FNB-0 fue n = 0.4 y en FNB-36 n=0.27 concuerdan muy bien con el modelo
de campo medio tricritico. Sin embargo, el valor de cada n obtenido a partir de la pendiente del ajuste

123



en -4Su(H) es de 1.03 y 1.04 respectivamente, algo superior al obtenido de los exponentes criticos
(~0.4) y esto no coincide con ninguno de los modelos tedricos. Esto se debe a que la relacion de los
exponentes criticos como del EMC fueron estimados a través del modelo de campo medio. Por otro
lado, el ajuste lineal de los datos experimentales en la curva EEM(H) concuerda muy bien con el valor
obtenido de los exponentes criticos utilizando el modelo de campo medio tricritico (N =1+ 0.2).

La Tabla 35 presenta los resultados obtenidos para ambos sistemas FNB-0 y FNB-36 para el -4Sw,
EEM vy los valores obtenidos por diferentes autores de estas dos magnitudes fisicas.

Tabla 35 Temperatura de Curie (T¢), tamafio de grano (nm), cambio de entropia magnética (ASm) y EEM
para diferentes materiales nanoparticulados que presentan efecto magnetocalorico.

Aleacion Te(K) Tamario de uoH(T) ASy(Jkg™'K™') EEM(Jkg™!) Referencia
particula (nm)

FNB-0 ~330 -- 0.5 11 3.5 Este trabajo
FNB-36 ~415 5.78 0.5 0.14 1.8 Este trabajo
FNB-0 ~330 -- 1.3 2.6 10 Este trabajo
FNB-36 ~415 5.78 1.3 0.4 5.3 Este trabajo
Fit-FNB-0 ~330 -- 2 3.96 16.6 Este trabajo
Fit-FNB-36 ~415 5.78 2 0.62 8.2 Este trabajo
Fit-FNB-0 ~330 -- 5 10.21 42.4 Este trabajo
Fit-FNB-36 ~415 5.78 5 1.6 20.85 Este trabajo
Gd 295 12 2 3.5 ~180 [165, 13]
(FeoNiz0)seBi1 381 12 5 2.1 640 [13, 157]
(FeroNis0)esCr 389 9 5 1.58 548 [157]

En la tabla se hace referencia al Gadolinio (Gd) y los resultados obtenidos en la aleacion FNB-0
para un campo aplicado de 2 T, alli se puede apreciar que ASw.
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PELICULAS DELGADAS

PELICULAS DELGADAS DE ALEACIONES (Fes3Nis7)goB11
En esta seccion se presentaran los resultados de las propiedades estructurales y magnéticas de
peliculas delgadas de la aleacion (FessNisz)soBu11, depositadas sobre sustratos monocristalinos de
silicio con orientaciones Si (111) y Si (100). Inicialmente se hard una breve descripcion del proceso
de elaboracion del blanco (target), asi como de los pasos a seguir para obtener un target con las
dimensiones del cafion del sistema sputtering a emplear. También, se mostraran los parametros de
optimizacién en el crecimiento de las peliculas delgadas.

Peliculas delgadas de (FessNis7)seB11 obtenidas por Sistema de Magnetron-
Sputtering — RF

Basados en los resultados preliminares, tratados en capitulos anteriores, acerca de las aleaciones
FeMB (M= Cu, Ni y Zr) en blogue y en polvo, se eligio la aleacién madre (FegsNis7)soB11 (FNB),
debido a sus propiedades estructurales (sistema cubico fcc, fase FeNis), mecanicas (dureza) y
magnéticas tanto en blogue como en polvo. En la muestra obtenida por fundicion, la aleacién FeNiB
presento el 85% de la fase estructural fcc, con una microdureza de ~340 Vickers. La composicion
elemental esta de acuerdo con la composicion estequiométrica, es decir, la relacion hierro-niquel (Fe:
Ni) es la esperada (63% at. Fe:26% at. Ni) para esta aleacion. Igualmente, para los sistemas en polvo
las propiedades magnéticas de interés para diferentes aplicaciones, en particular para el caso de
estudio de esta tesis doctoral (Hc < 65 Oe, Ms~150 emu/g, Tc~330 K) vy, finalmente, de los tres
sistemas FeMB estudiados, la aleacion FeNiB fue la Unica donde se pudo evidenciar el efecto
magnetocaldrico-MCE en cercanias de la temperatura ambiente.

Por otra parte, con el fin de entender el comportamiento de las propiedades fisicas de esta aleacion a
escalas fisicas controladas, mediante la fabricacion de capas nanoestructuradas de FeNiB, se logro
encontrar las condiciones de fabricacion de nanoestructuras de FeNiB sobre sustratos monocristalinos
de Silicio puro (Si) con orientacion (100) y (111), mediante la técnica de pulverizacion catodica o
sistema magnetrdn sputtering RF.

Elaboracién del blanco o target de (FessNis7)soB11

En esta tesis doctoral se logré elaborar un blanco de aleacion (FessNis7)ssBi11 (FENIB), mediante un
proceso de fundicidn, la cual es descrito en el capitulo 3, donde se dio una descripcién del proceso de
elaboracién (mezcla, compactacion y fundicion de polvos) de las aleaciones FeMB (M = Cu, Ni, Zr),
sin embargo, alli no se detalla el proceso de elaboracion de los blancos. Para la elaboracion de estos,
se debe tener en cuenta las dimensiones (diametro y espesor) para adaptarse al cafion del sistema de
deposicion sputtering que se va a utilizar para la fabricacion de las capas delgadas sobre los sustratos
de Si.

Una vez se tienen fundidas las aleaciones de cada sistema FeNiB, los pasos seguir son:

v Dejar el material fundido en la coquilla (molde) por un periodo de 15 minutos mientras se
realiza la disipacion de calor en el molde de cobre (Cu) (ver Fig. 79a). Vale la pena resaltar
el hecho que el molde sea de cobre, dado que el Cu es un buen disipador térmico.
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v Pasados los 15 min. se extrae el material fundido (probeta) de la coquilla de Cu, observando
gue no exista algun rechupe (irregularidades superficiales) en ambos lados de la probeta, es
decir, la probeta debe ser homogénea en ambas superficies, de lo contrario se realiza un
proceso de corte con el fin de tener caras planas y homogéneas en la probeta que finalmente
serén los blancos para emplear en el sputtering.

v' Tal como se describe en la Fig. 20 (Capitulo 3), se realiza el proceso metalografico
convencional para obtener las probetas pulidas hasta llegar al denominado brillo de espejo
(ver-Fig. 79c¢)

v Finalmente, ajustar la probeta (target) a las dimensiones del cafién en donde se va a utilizar
(erosionar), en nuestro caso las dimensiones de cada target fueron de 3 mm de espesor por
25.4 mm de diametro y 1.3 mm de espesor por 50.8 mm de didmetro esta Gltima se fabrico
para pruebas en otros sistemas (Fig. 79b).

En la Fig. 79a se presentan la coquilla que fue utilizada para el vaciado del material fundido, asi como
las probetas luego de su solidificacion (Fig. 79b), y finalmente el material pulido a espejo con las
dimensiones adecuadas (h = 3 mm, ¢ = 25.4 mm), Fig. 79c.

Fig. 79 etapas para la fabricacion del blanco aleacion (FessNisz)soB11, @) coquilla (molde) donde se realiza el
vaciado del material fundido, b) probetas de las aleaciones (FessNis7)soB11 Y (FessCusr)seBa €) blanco de aleacion
(FessNisr)seBa1 pulida lista para ubicar en el cafion del sistema sputtering.

Optimizacion de los parametros de crecimiento

Los parametros de crecimiento para la deposicidn de las capas delgadas de la aleacion (FessNis7)ssBi1
fueron:

1- Distancia Blanco-Sustrato

2- Temperatura del horno

3- Presion interna de la cdmara en el momento de la deposicion

4- Potencia entrada

5- Potencia reflejada

6- Gas de trabajo

7- Tiempo de crecimiento

8- Fujo de gas de argobn SCCM

9- Rata de deposicién por minutos
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Limpieza de los sustratos de silicio Si y preparacion de Etching

En la limpieza de los sustratos de Si(111) y Si(100), utilizamos una disolucién de cido fluorhidrico
(HF) con una concentracion del 1% y un volumen total de 2.5 ml para extraer cualquier impureza
existente en los sustratos. Debido a que el HF generalmente viene con una concentracion estandar
del 40%, la ecuacion empleada para el volumen de 2.5 ml con un 1% de HF es la siguiente:

C1V1 = C2V2 4.21

aqui Cy, Cz, V1y V2 son la concentracion estandar del HF, concentracion necesaria de la disolucion
HF, volumen a tomar y volumen que se quiere preparar respectivamente.

En dicha preparacion de los 100 ml de HF con una concentracion del 1%, empleamos un balén de
100 ml de polipropileno de ata densidad (HDPE), guantes de latex y de neopreno, una pipeta de
pléstico (preferiblemente nueva) para medir los 2.5 ml del volumen necesario para el Etching. La
expresion 4.21 fue empleada para hacer el célculo del Vi de la siguiente forma:

(0.4)V, = (0.01)(100 mi) 4.22

Al despejar la ec. 4.22 se llega a que V1= 2.5 ml. Ahora bien, en nuestro caso la densidad (p) de los
acidos que utilizamos fue de 0.885 Kg/l con un peso molar (PM) igual a 20.01g/mol, de esta forma
el célculo para las moles de la concentracion es:

100ml
1000ml

Kg
(0.88ST> (0.4) = 0.0354 Kg 423

Este valor convertido a g y dividido por 20.01g/mol, resulta en:

(35.49) (1 ) = 1.77mol 4.24

20.01g

De esta forma tenesmos que 1 L equivale a 17.7 mol y que la concentracion C; de nuestra disolucion
son las 17.7 mol. Por lo tanto, resolviendo para la concentracion C;se llega a que C2 = 0.44 mol, de
esta forma tendremos que:

(17.7mol)V; = (0.442mol) (100 ml) 4.25

despejando nuevamente para Vi se llega a:

Vi =2.498ml ~ 25ml 4.26

Con el volumen V; preparado, se dejan los sustratos sumergidos en el Etching durante 10 minutos,
luego, estos son retirados y se sumergen en un primer beaker con agua durante unos segundos (20-30
s), y de nuevo en un segundo beaker con agua, para finalmente sacarlos, una vez los sustratos estan
secos se ubican en el sample holder, al cual son llevamos lo mas rapido posible a la vacuum chamber
del sputtering. Es importante recordar que las dimensiones de los sustratos fueron 5 mm de largo por
5 mm de ancho, tal como se mostr6 en la Fig. 28 (c) y (d).
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Fig. 80 a) camara Magnetrén sputtering — RF Laboratorio ciudad universitaria (Universidad de Antioquia-
UdeA) y b) plasma generado en el momento de crecer las peliculas delgas del blanco aleacidn (FegsNis7)soBi1
sobre Si (111) y Si (100) utilizando Argdn puro como gas de trabajo.

Es importante resaltar que en nuestro sistema de crecimiento Magnetron-Sputtering — RF solo
podemos usar un blanco a la vez.

Condiciones de crecimiento de peliculas aleaciones FeNiB

En la tabla 36 se ensefian las condiciones de crecimiento de algunas de las peliculas fabricadas a
partir del blanco (FessNis7)soBi1.

Tabla 36 condiciones de crecimiento de las peliculas delgadas (FessNisz)soB11/Si(100) y/o
(FessNia7)soB11/Si(111)

Pelicula Tiempo Temperatura P(Torr) P(W)  Pri(W) F(Ar) Espesor

(h) (nm)
1 2 400 °C 3.6x10? 30 1 227 30
2 4 400 °C 3.6x10? 30 1 227 60
3 2 600 °C 3.4x10? 29 1 230 30
4 4 400 °C 3.8x102 30 1 235 60
5 4 600 °C 3.3x10? 28 1 233 60

Los espesores de las peliculas fueron medidos sobre una muestra preparada especialmente con un
escalon, parte del sustrato y parte de la pelicula (ver inset Fig. 82). La medida se hizo con un
perfilémetro Bruker Dectak-XT (Laboratorio de Celdas Solares — Ruta-N). Se hizo un registro del
desplazamiento lineal de la aguja sobre la superficie de la pelicula, con una fuerza constante. Con un
radio de escaneo de 2.0 micras con un tiempo de duracion de 20 segundo. En la Fig. 81 se muestra el
perfil de alturas registrada en la medida donde se obtuvo un valor promedio del espesor de 30nm para
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las peliculas crecidas durante 2 horas. Con este dato se pudo estimar la razon de deposicion en funcion
del tiempo.
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Fig. 81 Medida de espesores de las peliculas de (FessNis7)s9B11/Si. En el inset se muestra el escalén medido a
través de perfilometria.

Analisis estructural

En la Fig. 82 se ensefia el patron de difraccion de las peliculas FNB/Si(111) y FNB/Si(100) en el
sistema de deposicion RF con periodos de 4 horas a 600°C.

| FeNiB/Si(100), T= 600°C, 4h = g | —— FeNiB/Si(111)]
= ha
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Fig. 82 Patrones de difraccion DRX de peliculas delgadas de FeNiB crecidas sobre sustratos de silicio (Si) en
las orientaciones (a) (100) y (b) (111) con tiempos de deposicion de 4 horas a 600°C.
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Los patrones de difraccion muestran que hay un mayor nimero de reflexiones en las peliculas crecidas
sobre el sustrato de Si(100), como se puede ver en la Fig. 83(a). Los picos de reflexion asociados a la
aleacion FeNiB/Si(100), son (111), (121), (200) y (002), el resto corresponden al sustrato del silicio
(Si) en donde fue depositada la aleacion FeNiB. Para el caso de las muestras crecidas FeNiB/Si(111)
Unicamente se observaron dos reflexiones (111) y (002). A partir de las posiciones de reflexion y
teniendo en cuenta que la aleacion FeNiB tiene estructura cubica fcc, los parametros estructurales se

. . a _ . .,
estimaron teniendo en cuenta que d = T 0" A= 1.5405 A para la radiacion de Cu K, y con

el dngulo hallado del ajuste Gaussiano en las reflexiones (111) de cada pelicula FeNiB/Si(111) y
FeNiB/Si(100), como se observa en la Fig. 83(a) y (b). El parametro de red promedio es de: <a> =
0.384 nm, comparado con el del blanco a = 0.358 nm (ver-capitulo 4) podemos decir que el sustrato
de Si ha generado una expansion del 6.8% en la red de la aleacion FeNiB si tenemos en cuenta que
el Si tiene un pardmetro de red igual a 0.543 nm.

FeNiB-(111)

20=43.8 +0
R*= 0.96

FeNiB-(100 20 =43.8 +0

R”= 0.99

Intensidad (u.a)

| (b)
FeNiB/Si(111) FeNiB/Si(100)
Fit-Gauss Fit-Gauss

1 1 i 1 i 1 L 1 1 L i 1
434 436 438 440 44.2 430 435 440 a4 .5

20 (°C) 20 (°C)

Fig. 83 ajustes Gaussianos en las reflexiones en la peliculas FeNiB/Si(111) y FeNiB/Si(100).

(a)
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Propiedades magnéticas de peliculas delgadas de (Fes3Nis7)soB11
En la Fig. 84 se presentan las curvas de magnetizacion Zero Field Cooling - ZFC y Field Cooling-FC
medidas a 100 Oe para peliculas delgadas de FeNiB/Si(100) y FeNiB/Si(111).
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Fig. 84 Curvas ZFC y FC de sistemas FeNiB/Si(100) y FeNiB/Si(111) con un periodo de deposicion de 4 horas
a 600°C y un espesor promedio de ~90 nm.

Como se observa en la Fig. 84, ambas curvas de magnetizacion ZFC aumentan continuamente con el
incremento de la temperatura desde 5 a 350 K, sin embargo, el comportamiento negativo de la curva
ZFC en la Fig. 84(a) se atribuye a la contribucién diamagnética del sustrato de silicio, Si(100), la cual
es predominante a bajas temperaturas en un amplio rango de temperatura 5-150K. Mientras que en la
figura 4.57b, las peliculas sobre Si(111) no es tan significativa la contribucion del sustrato. En cuanto
a las curvas de magnetizacion FC se mantiene constante en todo el rango de temperatura medido. En
cercanias de 350K las curvas ZFC y FC se encuentran; esta temperatura puede estar asociada a una
temperatura de irreversibilidad termomagnética (Tiq), definida como la temperatura a la que las curvas
ZFC y FC se bifurcan entre si [162]. No se observa una transiciébn magnética y el sistema es
ferromagnético en todo el rango de medida desde 5 a 350K.

Las medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura para las aleaciones de FeNiB en peliculas
delgadas, no revelan una transicion magnética como se pudo observar en todas las medidas, este
comportamiento no permitié realizar un estudio de transiciones de fase y por ende analizar el efecto
magnetocaldrico en peliculas delgadas. Para esto, se sugiere en futuros trabajos buscar otras
condiciones de crecimiento de peliculas delgadas utilizando otro tipo de sustratos, variacién de
espesores, entre otros parametros que puedan estar relacionados con la temperatura critica.

Continuando con los analisis magnéticos de las peliculas delgadas de FeNiB, se realiz6 otra medida
magnética importante sobre las peliculas de FeNiB, curvas magnéticas M vs H. En estas medidas se
observa un comportamiento propio de sistemas ferromagnéticos, se pueden observar en los ciclos de
histéresis presentados en la Fig. 85 (a). Estas medidas fueron realizados a tres temperaturas diferentes
(10, 300, 350 K) con el objetivo de analizar los valores de campo coercitivo, Hc y magnetizacion de
saturacion, Ms. Todas las curvas son presentadas sin la sustraccion de la componente diamagnética
(x) debido al sustrato de silicio. Esta contribucion fue eliminada para valores de campos altos (H >10
kOe) mediante un modelo de ajuste descrito por la expresiéon 4.6. En la Fig. 85 (b) se ensefian los
mismos ciclos de histéresis en una region de campo mas estrecha (-3 kOe < H <+3 kOe) con el fin de
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que pueda ser observada mas facilmente la variacion del campo coercitivo con respeto a la
temperatura de medicion, Para hacer la estimacion de los pardmetros magnéticos, tales como: Ms, He,
magnetizacion remanente (M) y la componente diamagnética y, fue necesario utilizar una funcion de
ajuste propuesta por Duhalde et al (ec. 4.6) [148, 166].

2Mg 1 [(H £ Hc A
M = (—) tan [( )tan (—)] + yH 4.6
T H. 2

Donde S = M//Ms, el primer término es la funcién habitual que se utiliza para representar una curva
de histéresis ferromagnética, y el segundo es una componente lineal que representa una posible
contribucion paramagnética [167]. Los resultados de los ajustes son presentados en la tabla 37 y en
la Fig. 86 se hace referencia a la variacion del Hc para cada temperatura registrada, donde se observa
que, a bajas temperaturas, el Hc es muy grande, asociado a que las interacciones ferromagnéticas de
tipo intercambio son mayores a bajas temperaturas, por ende, para invertir la orientacion de los
espines (signo de la magnetizacion) es necesario que la energia Zeeman asociada al campo externo
deba aumentar. Dicho efecto es menor para 300 y 350 K, ya que las fluctuaciones térmicas son
mayores, disminuyendo asi las interacciones de corto alcance.
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Fig. 85 (a) curvas M vs H en peliculas delgadas de FeNiB/Si(100) medidas a temperaturas de 10, 300 y 350K
y (b) ampliacion entre -3 y 3 KOe para identificar Hc.

Para el caso de las peliculas de FNB/Si(100), primero se hicieron los ajustes del cual se encontraron
todos los parametro magnéticos, incluida la componente diamagnética (). Cabe mencionar que los
ajustes en la Fig. 86 se realizaron al emplear la ec. 4.6 usando una sola rama del ciclo (linea en color
rojo).
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Fig. 86 datos experimentales M(H) con forma de curvas anhisteréticas sistemas de peliculas delgadas
FeNiB/Si(100) medidas a temperaturas de 10, 300 y 350K y funcién de ajuste propuesto por Duhalde ec. 4.6
linea en color rojo.

Al igual que en las peliculas crecidas en el sustrato de Si(100), también se realizaron medidas M(H)
en las peliculas crecidas sobre Si(111), es decir, en las peliculas de FeNiB/Si(111) (ver-Fig. 87 (a) y

(b)).
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Fig. 87 (a) curvas M vs H en peliculas delgadas de FeNiB/Si(111) medidas a temperaturas de 10, 300 y 350K
y (b) ampliacién entre -3 y 3 kOe para identificacion del campo coercitivo.

Para restar la contribucion diamagnética del sustrato se realizé el mismo procedimiento descrito para
las peliculas crecidas sobre Si(100), como se puede observar en la Fig. 88.

Al igual que en el caso anterior en cada ajuste solo se empleo una rama del clico de histéresis.
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Fig. 88 curvas anhisteréticas sistemas de peliculas delgadas FeNiB/Si(111) medidas a temperaturas de 10, 300
y 350K y funcidn de ajuste propuesto por Duhalde ec. 4.7 linea en color rojo.

En la Tabla 37 se resume los parametros magnéticos calculados haciendo uso del modelo descrito
por [166].

Tabla 37 Valores de magnetizacion de saturacion (Msa), remanencia (My), y campo coercitivo (Hc) para las
peliculas FeNiB/Si(100) y FeNiB/Si(111) a diferentes temperaturas 10, 300 y 350K

Si(100)/T(K) Hc (Oe) Ms (emu/cm®) M (emu/cmq) x(emu/cm® Oe)

10 727.8+0.01 262.8+0.2 133.7+0.01 -0.01+0.1
300 9%5+0 2196+1.2 144+0.1 -0.86 £ 0.1
350 126.4+0 233.2+0.8 48.1+0.01 -1.3+0.1

Si(111) x (emu/cm?® Qe)

10 739.7+0.01 156.8+0.0 0.01+0.1 -0.87+0.2
300 120.6+0.02 119.6+1.0 0.03+0 -1.01+0.2
350 90.3x0.1 119.4+0.4 0.03+0.01 -0.96+0.2

De acuerdo con los resultados presentados en la anterior tabla, se puede afirmar que el sistema de
peliculas delgadas con mayor Mg, son las peliculas crecidas sobre el sustrato de Si (100)
(FeNiB/Si(100)), superando al sistemas de peliculas delgadas crecidos sobre el sustrato de Si(111)
(FeNiB/Si(111)) en ~55.3% la Msx; en cada medida. Este aumento en la Msx Se puede atribuir a efectos
de anisotropia magnetocristalina. Este efecto esta relacionado con el hecho de que la aleacién del
blanco es (FessNis7)s9Bi1, la cual es rico en hierro (Fe). La estructura cristalina de la aleacion FeNiB
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es fcc, similar a la del Fe, ademas, el eje de magnetizacion facil se encuentra a lo largo del plano
(100), mientras que el eje duro o de dificil magnetizacion se encuentra en la direccion (111) [30, 29,
79, 168, 169]. Por otro lado, los altos valores de Hc de ~728 Oe y ~740 Oe a bajas temperaturas para
el sistema FeNiB/Si(100) y FeNiB/Si(111) respectivamente, son campos altos, tal como fue
observado en las aleaciones en polvo FNB-0 a FNB-36 (ver-tabla 23). Este comportamiento en ambos
sistemas nanoestructurados confirma que a bajas temperaturas las interacciones entre los espines son
mayores y por lo tanto es necesario emplear mayor energia tipo Zeeman para vencer las interacciones
entre los espines y asi poder orientarlos en la direccién del campo aplicado. 4.8

Analisis de la variacion angular de la magnetizacién en peliculas de
(FessNiz7)soBi1

A partir de los resultados obtenidos de las Figs. 86, 88 y la Tabla 37, donde qued6 claro que entre las
peliculas delgadas de FeNiB/Si(111) y FeNiB/Si(100), existe una mejor respuesta de la
magnetizacion de saturacion asociado al plano de facil magnetizacion en las peliculas crecidas sobre
Si(100). Debido a esto se hicieron una serie de medidas complementarias sobre las peliculas
FeNiB/Si(100) para observar su comportamiento anisotrépico. Por ende, se realizaron medidas de
M(H) a temperatura ambiente (300 K) para distintos angulos de orientacion de la pelicula respecto a
la incidencia del campo magnético externo aplicado. La Fig. 89 (a) muestra el VSM y el esquema de
la forma cémo se realizaron las mediciones al barrer la orientacidn relativa (or) que se observa en la
Fig

Fig. 89 fotoy esquema de la forma en que se hicieron las medidas del barrido angular con o= 0 hasta o= 105°.
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El barrido angular se hizo desde o = 0° hasta a = 105°. En la Fig. 90 (a) se muestran los resultados de
las curvas M(H) para las peliculas FeNiB/Si(100) con la componente y y en la Fig. 90 (b) los
resultados de las mismas curvas M(H) sin la componente y.
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Fig. 90 ciclos de histéresis M(H) a 300 K para las peliculas delgadas de FeNiB/Si(100) con barrido angular
entre 0° y 105°. (a) Curvas M(H) con la componente diamagnética () y (b) curvas M(H) sin la componente
del sustrato de Si.

En tres de los barridos angulares con a (0°, 15°, 30°) se observa que la componente diamagnética es
mayor que en el resto de las mediciones (45° < a < 105°), lo cual se atribuye al sustrato de silicio
sobre el cual se depositaron las peliculas de aleacion FeNiB.

Los ajustes de cada ciclo de histéresis también fueron realizados con el modelo de Duhalde (ec. 4.6),
en la Fig. 91 se ensefian los datos experimentales de las curvas M(H) junto a los ajustes.

% 20 20
2 210t 210}
14 14t 140
mf'\ m/'\ (f)ﬁ
En E £ n
8] 8] 8]
3 3, 3
g : 5
= =0 &l
2 2 2
-140- 140+ -140-
210 e 0 210 Qo 45 20
(&) —Frounae (b) = Fiouraice — (C) emmFiDutilce
My 0 0w T o w By o 0w D
H (kOg) H (kOe) H (kOe)

Fig. 91 Curvas M(H) experimentales de las peliculas delgadas de FeNiB/Si(100) con barrido angular entre 0°,
45° y 90° (simbolos-negros) y ajuste (linea continua-en rojo) usando el modelo de la ec. 4.6

La Tabla 38 resume los resultados obtenidos después de realizar el ajuste con la ec. 4.6 a cada curva
M(H) con su respectivo barrido angular.

136



Tabla 38 valores de magnetizacion de saturacion y coercitividad magnética para las peliculas FeNiB/Si(100)
a diferentes angulos

angulo (°C)  Hc(Oe) Ms(emu/cm® M (emu/cm?®) x(emu/cm® Oe)

0 95+0 2196+1.2 144+0.1 -0.8x0.1
15 10350 226.7+1.3 1740 -0.8x0.1
30 112.1+0 2358+ 1.6 22701 -0.7x£0.2
45 108.7+0 226.8+2 21.4+0 0.2+0.2

60 107.7+0 240.1+2.1 254+0 0.1+0.2

75 10350 265525 289+0 0.1+0.2

90 98.9+0 27325 284+0 -0.12+0.2

105 99.5+0 267.7+24 2790 -0.3£0.2

La Fig. 92 (a) se muestran los valores obtenidos para Hcy Msat en funcidn del 4gulo medido y en la
Fig. 93 (b) las curvar M(H) para o.= 0° y o. = 90°.
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Fig. 92 variacién del campo coercitivo Hc y la magnetizacién de saturacion Msat en funcién del barrido
angular desde 0° a 105°.

Estos Gltimos resultados obtenidos por medio del barrido angular en las peliculas delgadas de
FeNiB/Si(100) para 0° < a < 105°, permiten concluir que nuestro sistemas crecido sobre Si(100)
presenta ejes relativos de facil y dificil magnetizacion, es decir, para a = 0° se observo que tanto Hc
como Msx son relativamente pequefios comparados con a = 90° donde el He Yy Msa. presentan valores
muy superiores. Finalmente, a partir de estas medidas podemos decir es que existe una posible
direccion de facil magnetizacion. No obstante, al ser crecidas por Sputtering junto con los rayos X
mostrados se ve claramente que las peliculas no crecieron en un solo eje cristalografico preferencial,
pues no hay un solo pico de la aleaciéon FeNiB y por lo tanto no se observa una repetibilidad tipo
Coseno en la magnetizacion que es lo que exige el modelo de macrospin.
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Conclusiones de la Tesis Doctoral

Luego de conocer todo el panorama con respecto a los resultados obtenidos en los tres sistemas de
aleaciones FeMB (M= Cu, Ni, Zr) fabricados en forma de blogue por medio de fundicion, en polvo
(nanoparticulas) via molienda mecénica a 250 rpm y peliculas delgadas a través de un sistema de
magnetron sputtering-RF. Podemos afirmar que el proceso de fundicion empleado para la fabricacion
de las tres aleaciones ternarias (FessNis7)soBa, (FesoCuro)esBay (Feg2Zrs)esBa €s econdmico, util y
rapido. A través de la caracterizacion estructural (DRX) quedo claro que el proceso de fundicion
permitié obtener la fase estructural deseada en las tres aleaciones. Para la aleacion (FessNis7)esBa se
logré obtener un 85% de la fase fcc, mientras que en las aleaciones (FesoCuzo)esBay (Feg2Zrs)esBa se
alcanzo6 un 82% con fase fcc y un 89% de fase bcc, respectivamente, tal como se predijo en cada
diagrama de fase. Los resultados de composicion elemental de cada sistema en blogue obtenido via
WDXRF, permitieron identificar cada uno de sus componentes para la aleacion (FesCuzo)ssBa
(~21wt. %Fe, ~80 wt. % Cu) y en (FessNis7)soBa (~62wt. %Fe, ~26 wt. %Ni), confirmando de esta
forma que cada sistema fue elaborado de forma adecuada. Sin embargo, la pequefia diferencia
presentada en la composicion estequiométrica en la aleacion FeCuB es debida a la poca miscibilidad
del Fe en la matriz de Cu.

Por otro lado, el proceso de molienda mecanica en las aleaciones FeMB que fueron fabricadas a través
de procesos de fundicion, se realizaron con el objetivo de reducir el tamafio de las particulas y
promover una mayor homegeneidad en las fases estructurales de cada sistema de aleaciones
((FessNisr)seBa, (FezoCuzo)esBa, (FesaZrs)esBa) observados en las aleaciones con forma de bloge. A
partir de la caracterizacion estructural DRX'y TEM en las aleaciones con forma de polvo, se corroboro
que las tres aleaciones cristalizaban a una sola fase cristalina fcc, fcc y bec respectivamente. Ademas,
via TEM, nos dimos cuenta que a las 12 h de molienda mecénica es suficientes para obtener
nanoparticulas de las aleaciones FeMB (ver-capitulo 5, Figs. 41, 50 y 60), con un tamafio promedio
de particulas entre ~5 - 8 nm. Sin embargo, la molienda mecénica indujo un comportamiento
superparamagnético y fue observado unicamente en las aleaciones (FesCuro)esBa, dicho
comportamiento estuvo acompafado de una temperatura de bloqueo (Tg) entre 41 - 57 K (ver-Fig.
44).

A través de las mediciones magneticas como por ejemplo: espectroscopia Mdssbauer, EM, curvar de
histeresis, M(H) y curvas ZFC-FC, se confirmo la naturaleza ferromagnética de los tres sistemas de
aleaciones FeMB a temperatura ambiente. También, que son aleaciones magnéticamente blandas con
campos coercitivos pequefios (Hc < 150 Oe) y poseen alta magnetizacion de saturacion Msa. En la
aleacion (FesoCuro)esBa4 se observo una una joroba correspondiente a la temperatura de bloqueo (Tsg),
donde los espines relacionados con las nanoparticulas de (FesoCuzo)esBa4 Se encuentran en un estado
de bloqueo superparamagnético. La presencia de esta Tg esta acorde con los resultados de la EM,
donde el aumento en el tiempo de molienda mejoré la poblacion para cada sitio de doblete a medida
que disminuyé el tamafio de particula, lo que también puede estar asociado con un comportamiento
superparamagnético. Sin embargo, este comportamiento superparamagnético no fue observado en las
otras dos aleaciones FeMB ((FessNis7)soBa, (Fes2Zrs)esBa). Ademas, los Unicos sistemas de aleaciones
FeMB que presentaron una temperatura de Curie (Tc) cercana a la temperatura ambiente, fueron las
aleaciones (FessNiz7)goBs (FNB-0, FNB-36) con valores entre 330- 415 K, esta T fue calculada por
medio de los minimos de las curvas dM/dT vs T.

En de las Figuras 76 y 78 (ver- capitulo 5, Efecto magnetocal6rico-EMC) donde se hace referencia
al cambio de la entropia magnética -45u(T), se mostrd que las aleaciones FNB-0 y FNB-36
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presentaron una respuesta al efecto magnetocaldrico (EMC) con un cambio de entropia magnética
méxima (-AS[F*) de 0.4 y 2.6 Jkg™*K'%, respectivamente para un campo maximo aplicado de 1.3 T.
Ademas, basados en los resultados registrados en la tabla 35. y los reportados por diferentes autores
para el EMC en sistemas de nanoparticulas (FezNiso)seB11, Gd y otros tipos de aleaciones con
respuesta al EMC, quedd claro que el -4Sv de nuestros sistemas de aleaciones FNB no difiere
significativamente de los valores que se obtienen en los diferentes sistemas para aplicaciones en RM.
Vale la pena resaltar que el valor de -ASJ* = 2.6 Jkg™'K'! que se obtuvo en la aleacion FNB-0 para
el campo méaximo aplicado de 1.3 T, es comparable con los que han registrados diferentes autores
(3.5 Jkg'Kten Gd y 2.1 JkgKten (FeroNiso)seB11 para H = 5T). Este valor es superior al de otros
sistemas magnéticos, incluso para campos externos aplicados de 2 y 5 T (ver-Tabla 35, capitulo 5).
Cabe aclarar que la eficiencia de enfriamiento magnético (EEM) registrado en nuestros sistemas para
un campo maximos de 1.3 T se encuentra muy por debajo de aquellos reportados en la literatura (~180
Jkg? en Gd y 540 Jkgen (FexoNiso)seB11). Sin embargo, es importante mencionar que esos valores
fueron obtenidos para campos magnéticos altos (2 — 5T).

Por otro lado, las peliculas que se crecieron sobre sustratos de Si (100) y Si (111) se analizaron con
DRX, el cual permitié confirmar la cristalinidad de las peliculas con reflexiones principales (111),
(121) y (200) que son propias de la aleacion (FessNis7)ssB11 y de crecimiento preferencial en el
sustrato Si (100). Via caracterizacion magnética a través de las curvas M(T), no se observé ningun
tipo de transicibn magnética, sin embargo, se corroboro que ambos sistemas de peliculas son
ferromagnéticos en todo el rango de medidas, es decir, 0 a 350K. A partir de los ciclos de histéresis
M(H) para tres temperaturas diferentes 10, 300, 350 K, también observamos una mayor Ms; (55.3%)
en las muestras crecidas sobre Si(100), esta mayor Msa: puede estar asociado a dos aspectos, el primero
a la anisotropia magnetocristalina dada la composicién del blanco ((FessNis7)soB11) y el segundo a la
direccion preferencial del sistema (FessNisz)soB11 de crecer sobre el sustrato Si(100). Finalmente, a
partir de las mediciones con barrido angular entre 0° y 105° se pudo concluir que las peliculas crecidas
sobre Si (100) presentan un comportamiento magnético blando (Hc < 115 Oe), para esto debemos
tener en cuenta el espesor de las peliculas delgadas (~60 nm).
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Perspectivas

Evaluar otras condiciones de crecimiento (presion de trabajo, mayor temperatura del sustrato,
espesor de peliculas, etc) de peliculas delgadas del target FeNiB para analizar los cambios en
la temperatura critica (Tc) con el objetivo de evaluar si es posible hacer estudios del EMC
alrededor de la temperatura ambiente.

Emplear otros sustratos como, por ejemplo: oxido de manganeso (MgO) en la orientacion
(001), debido a las excelentes propiedades magnéticas (alta Msx, bajo Hc) que se han
desarrollado recientemente en sistemas de peliculas delgadas FeNi [169, 170].

Usar un VSM que permita llevar el sistema a una temperaturas superior a la empleada (T =
450 Ky 350 K) tanto en los sistemas de aleaciones en polvo FeMB (M = Ni, Cu, Zr) como
en peliculas delgadas de FeNiB/Si(111) y FeNiB/Si(100) con el objetivo de ver si se puede
hallar una transicion magnético en los dos sistemas (polvos, peliculas). Esto nos permitiria
realizar estudios del EMC en los tres sistemas de las aleaciones en polvo como en peliculas
para temperatura superior al ambiente.

Modelar estos sistemas mediante simulacién Montecarlo o calculos de primero principios
para evaluar las concentraciones éptimas para obtener aleaciones FeMB con temperaturas
cercanas a 300K. Evaluar las propiedades magnéticas dptimas para una mayor eficiencia MC.
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ANexos

Principio del cédigo empleado para los ajustes de la funcion de distribucion

de Langevin Ec.4.3
function [y, name, pnames, pin]=Langevin_Desplazada_Hc(H,p,flag)
global sigma T N Hv mu0

% Dos contribuciones:

% 1) Superparamagnetica: Lagngevine pesada con una distribucion LogNormal
% de numero de momentos momentos con un campo coercitivo

% 2) Fase paramagnetica.

% Se agrega una constante por problemas de "centrado” +Ms dif de -Ms

% Para poder ajustar ambas ramas simultaneamente se les suma a los valores
% de campo la cantidad Haux

Haux= 31000;

% Parametros de ajuste Langevin y distribucion

sigma = p(1); % desv cuadr media

mu0 = p(2); % mu EIl valor mas probable (en unidades de mub)
T =p(3); % T en Kelvin

N =p(4); % numero de particulas por unidad de masa

% el momento medio es muO*exp(sigma’2/2)

He  =p(S);
% Parametros de ajuste de Fase paramagnetica
c =p(6); % constante contrib. Paramag

Parametros entregados por el codigo al emplear MATLAB

% Section: Parameters (6) - Data: FCB24-anhit.dat - Function: ajusta_ciclo_lognormal_langevin_fast_anhist .

par 1sigma 7.895960e-001 7.991630e-003 0
par 2 mucero 2.185820e+003 2.119140e+001 O
par 3T  3.000000e+002 0.000000e+000 1
par 4N 1.675980e+018 1.513670e-010 0O
par 5Hc  1.310630e+002 7.180140e-001 O
par 6 c_param -2.266850e-004 1.651730e-005 0
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