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Resumen.

En este trabajo se llevo a cabo un estudio sistematico de la microestructura y las propiedades
magnéticas de aleaciones metéalicas con composicion Nd;oFes,.,Nb,Bs., (donde x=0, 2, 4, 6, 8) en
funcién de contenido de boro. Las aleaciones fueron sintetizadas por medio de la técnica de
enfriamiento ultrarrapido (o “melt spinning”).

La caracterizacion microestructural se llevo a cabo mediante difraccion de rayos X con longitud de
onda de A=1.540598A. En los difractogramas se identificaron tres fases presentes en las aleaciones;
dos magnéticamente suaves: o-Fe y Fe;B, y una fase magnéticamente dura: Nd,Fe4B. Ademas se
observo que la fase a-Fe disminuy6 progresivamente conforme aument6 la cantidad de B presente;
mientras que la proporcion de la otra fase suave FesB aumento6 al igual que la proporcion de la fase
Nd,Fe4B. Se obtuvo el tamafio de grano promedio mediante la formula de Scherrer y se observo
que el tamafio de grano para la fase magnéticamente dura disminuy6 a medida que aumentaba el
porcentaje de B, no siendo asi para la fase a-Fe, la cual mostrdé un aumento sostenido a lo largo de
todo el intervalo de composiciones. Por otro lado, el tamafio de grano establecido de la fase dura
(hasta 65 nm) corresponde al estado monodominio de esa fase, ya que resulté muy por debajo del
tamafio critico calculado para particulas monodominio (196 nm).

Por otro lado, las propiedades magnéticas de las aleaciones, determinadas mediante magnetometria
de muestra vibrante, resultaron fuertemente dependientes de la cantidad de B presente en las
aleaciones: a medida que x (el porcentaje de B) crece, la magnetizacion de saturacion y la
magnetizacion de remanencia disminuyen, al igual que el producto de energia maxima. En
contraste, el campo coercitivo aumenta considerablemente hasta alcanzar valores de 1500 kA/m,
valores muy destacados para aleaciones magnéticas duras con contenidos de tierra rara por debajo
del 12 % at, lo cual es consistente con un proceso de desacoplamiento magnético intergranular
provocado por la variacion de la distribucion de fases presentes a lo largo de la serie de aleaciones.



1. Ciencia de materiales.

1.1 Introduccion

El uso de materiales esta intimamente ligado con el desarrollo de la humanidad y con el crecimiento
de las civilizaciones. Sin embargo, es hasta la época contemporanea cuando se empez6 a entender la
relacion entre la estructura atomica de la materia y las propiedades macroscopicas de ésta.

Los materiales se clasifican principalmente en cuatro tipos: metales, ceramicos, polimeros y
materiales compuestos. La mayoria de los elementos en la tabla periddica son metales. Los metales
se caracterizan por ser buenos conductores de electricidad y de calor, son rigidos, son ductiles y
resistentes a impactos. Generalmente, los metales no se utilizan en su forma mas pura sino que se
hacen combinaciones de éstos o aleaciones. Los ceramicos tienen poca conductividad térmica y
eléctrica, suelen ser muy resistentes a altas temperaturas, son poco ductiles y aunque son duros, en
general, son mas quebradizos. Los polimeros se caracterizan por tener grandes estructuras
moleculares y generalmente son derivados del petrdleo o de productos agricolas. Suelen ser ligeros
y resistentes a la corrosion. Los materiales compuestos son combinaciones de dos o mas tipos de
materiales lo cual generan propiedades particulares, algunos ejemplos conocidos son la madera, el
concreto o la fibra de vidrio.

1.1.1.  Relacion entre estructura, propiedades y procesamiento de materiales.

Con frecuencia, un problema en el area de estudio de los materiales es encontrar un material con las
caracteristicas o propiedades adecuadas en la proporcion correcta para un uso especifico.

Cuando es de interés producir un material que presente ciertas caracteristicas en particular, es
necesario estudiar y aprovechar la relacion ternaria entre la sintesis y el procesamiento del material,
su estructura interna y sus propiedades finales.

Sintesis y
procesamiento

Estructura
interna.

Propiedades.

Figura 1.1. Relacion tripartita entre sintesis y procesamiento de un material, su estructura interna y
sus propiedades [1].



Sintesis y procesamiento.

La sintesis y el procesamiento de materiales permiten generar la forma deseada de un material a
partir de otros. Muchas veces este proceso modifica la estructura interna de los componentes
originales. En el caso de los metales, por ejemplo, éstos pueden ser procesados vertiendo el metal
fundido en un molde (colado), uniendo piezas de metal sueltas (soldadura), uniendo piezas solidas a
altas presiones (forjado, laminado o doblado), compactando piezas muy pequefias en una masa
solida (metalurgia de polvos), entre otros procesos. Como ya se menciond, la sintesis o el
procesamiento de un material, modifica su estructura interna y por lo tanto también sus propiedades.
Inversamente, cuando se conocen tanto la estructura como ciertas propiedades de uno o varios
materiales, éstos se pueden combinar y procesar de tal forma que se obtengan propiedades que se
requieran previamente.

Estructura.

La estructura de un material se puede entender en varios niveles empezando por el tipo de atomos
de los que esta constituido el material ya que la cantidad de electrones y la distribucion de éstos
alrededor del nucleo atomico determina como se enlazan los atomos y las propiedades eléctricas,
magnéticas y opticas de ese elemento, entre otras propiedades. Luego se considera el arreglo de los
atomos en el espacio. En general, los solidos pueden tener estructura cristalina, es decir, que tienen
un ordenamiento periddico de largo alcance o pueden ser amorfos. En la mayoria de los metales, en
algunos cerdmicos y ocasionalmente en polimeros existe una estructura granular como se ilustrara
mas adelante en la figura 1.10. Entre los granos, el arreglo atémico cambia su orientacion
influyendo asi en algunas propiedades; también el tamafio de los granos y su forma es crucial.
Finalmente en la mayor parte de los materiales se presenta mas de una fase cada una de las cuales
tiene su propia composicion, su propio arreglo atdmico y sus propiedades particulares.

Propiedades.

La definicion de propiedades de la materia esta dada por la respuesta de los materiales a diferentes
estimulos, algunas propiedades importantes para la ciencia de materiales, se pueden clasificar de la
siguiente manera:

o Mecénicas. Son caracteristicas del material que indican cémo se comporta cuando alguna
fuerza externa actiia sobre ¢€l, tales como: maleabilidad, elasticidad, plasticidad, dureza,
ductibilidad, rigidez, fragilidad, entre otras.

o Eléctricas. Estas propiedades describen como se comporta el material ante el paso de
corriente, algunas propiedades eléctricas importantes son la conductividad, la resistividad, la
constante dieléctrica.

o Térmicas. Las propiedades térmicas pueden predecir la reaccion de un material ante
cambios de temperatura. Las propiedades térmicas comunes son el calor especifico, la
conductividad y los coeficientes de expansion.

o Magnéticas. Describen la respuesta de un material ante la presencia de campos magnéticos
Sobre estas propiedades se hablara con mas detalle en el capitulo 2.
o Quimicas. Son caracteristicas de un material que indica cémo se combina con otras

sustancias, por ejemplo la reactividad, la solubilidad, corrosion, composicion, acidez, alcalinidad,
entre otras.

o Opticas. Describen el comportamiento de un material cuando interactia con luz. Hay una
amplia gama de propiedades y efectos relacionados con este tipo de propiedades; algunos de ellos
son los indices de refraccion, reflexion, absorcion, etc.

A continuacion se hara una descripcion detallada de cada uno de los aspectos que abarca la ciencia
de materiales enfocados en el estudio de metales y sus aleaciones.
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1.2. Sintesis y procesamiento de materiales metalicos.
1.2.1. Principios de solidificacion.

Una de los procesos de manufactura de aleaciones metalicas mas usados es la solidificacion, es
decir los metales estan fundidos en algin momento antes de su procesamiento y se solidifican al
enfriarse a una temperatura menor a la temperatura de solidificacion. Durante la solidificacion el
arreglo atomico de los metales cambia de un estado liquido desordenado a un orden del largo
alcance, es decir, se cristalizan. El material puede utilizarse tal como resulta de la solidificacion o se
le puede dar un tratamiento adicional mediante trabajo mecanico. Hay varias propiedades que
pueden controlarse por medio de la solidificacion, entre ellas el tamafio de los granos y su forma, asi
como algunas propiedades mecanicas. También la adicién de elementos de aleacion puede formar
mas de una fase en la microestructura final del material.

Cuando un metal se solidifica, lo hace en dos etapas: primero se forman pequefios cristales llamados
nucleos y después los atomos en la parte liquida comienzan a adherirse a los ntcleos de forma que
éstos crecen hasta que la fase liquida desaparece y asi se forman los granos en el cristal. La
solidificacion indica la formacion de los primeros cristales los cuales tienen un tamafio de unos
cuantos nanometros.

El término de nucleacion se refiere a la etapa inicial de la formacion de una fase a partir de otra. Por
su parte, la solidificacion indica la formacion de los primeros cristales, los cuales al principio son de
tamafio nanométrico. La diferencia entre la energia del solido y la energia del liquido se llama
energia libre por unidad de volumen. Igualmente cuando el metal comienza a solidificase se crea
una interfase liquido-solido a la cual se le asocia una energia libre superficial. El cambio total de
energia durante el cambio de fase es [1]:

AG =§7zr3AGV +4mio, (1.1

Donde AG, es el cambio de energia libre por unidad de volumen, o, es la energia libre de superficie
de la interfase y r es el radio de una particula esférica precursora de un ntcleo cuando los atomos
apenas estan agrupandose. Esta particula aun es inestable, puede seguir creciendo y formar un
nucleo o disolverse de nuevo en la fase liquida. Estas particulas pueden llegar a alcanzar un radio
critico por encima del cual empezaran a crecer, estabilizarse y empezar a formar los nucleos
cristalinos que favorecen la disminucion de la energia libre al aumentar de tamaiio.

A la temperatura de solidificacion, la probabilidad de crear nucleos estables es muy pequeia,, en
cambio si la temperatura sigue descendiendo, la fase liquida comienza a ser inestable, es decir, esta
subenfriada y es entonces cuando cualquier fluctuacion de energia “saca” al liquido de esta fase
metaestable y comienza la creacion de la interfase solido-liquido y se lleva a cabo la nucleacion. La
velocidad de nucleacion esta definida como la cantidad de nticleos formados por unidad de tiempo y
es funcidén de la temperatura en general. La velocidad de nucleacion llega a un maximo a una
temperatura menor a la de solidificacion pero mayor a la temperatura en que la fase liquida
desaparece por completo. Ademas de la temperatura, la nucleacion depende también de la
frecuencia con que los atomos saltan de una fase a otra, esta frecuencia es proporcional al
coeficiente de difusion D;. En general, este valor decae rapido con la temperatura en el caso de los
metales.

Nucleacion controlada.

Cuando se introducen impurezas en un metal, ya sea que estén suspendidas en el liquido o en las
paredes del recipiente que lo contiene, proporcionan una superficie alrededor de la cual se puede
formar el solido ya que se alcanza un radio mayor al radio critico mas rapidamente. Este proceso se
conoce como refinamiento de grano o inoculacion lo cual produce mayor cantidad de granos, cada
uno de los cuales comienza a crecer a partir de un nucleo.
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Mecanismos de crecimiento.

Una vez que los ntcleos de la fase solida se han formado, éstos van creciendo conforme se van
afadiendo atomos a ellos. El crecimiento de los granos en un cristal depende en gran medida del
calor especifico del liquido y el calor latente de fusion del metal en cuestion y de como se disipen
éstos.

Cuando un liquido esta bien inoculado, el calor latente de fusion se disipa por conduccion a partir
de la interfaz so6lido-liquido y si se forman protuberancias en la fase solida, éstas estan rodeadas de
la fase liquida la cual esta a una temperatura mayor a la de solidificacion y detienen el crecimiento
de la protuberancia hasta que se “empareje”. A este tipo de mecanismo se le llama crecimiento
plano.

Si en cambio, el proceso de nucleacion no es eficiente y el liquido no esta inoculado, el liquido debe
subenfriarse para que se solidifique. En este caso se pueden formar ramificaciones llamadas
dendritas. El tiempo de solidificacion afecta el tamafio de las dendritas; su tamafio se determina
midiendo la distancia entre sus brazos secundarios, las distancias entre estos brazos se recude
cuando el material se solidifica mas rapido. Con este tipo de objetivos se usan los métodos de
solidificacion rapida.

1.2.2. Sintesis de metales amorfos: Solidificacion ultrarapida.

Cuando las velocidades de enfriamiento son muy grandes, es posible que no haya suficiente tiempo
para la nucleacion y formacion de cristales. Cuando eso ocurre, la estructura del liquido queda fija
en su lugar y se forma un sélido amorfo o vitreo. En los metales se requieren velocidades de
enfriamiento de aproximadamente 10°°C/s o mayores para evitar la nucleacion y obtener un amorfo.
A la produccion de metales amorfos por este tipo de procesos se le llama procesamiento por
solidificacion ultrarapida. La primera vez que se sintetizdO un metal amorfo por solidificacion
ultrarapida, fue una composicion de oro y silicio en 1960 por Pol Duwez. La técnica utilizada
consistia en eyectar a través de un orificio el metal fundido utilizando una onda de choque; luego se
depositaba una pelicula delgada del metal fundido sobre un sustrato de cobre el cual absorbia el
calor rapidamente ya que es un buen conductor térmico. De aqui se puede deducir que la velocidad
con que el metal se enfria es inversamente proporcional al cuadrado del grosor de la pelicula del
metal fundido que se va a solidificar. Durante la década de los 70’s se desarrolld una variante de la
técnica anterior, que hoy se conoce como “Melt spining”. Esta técnica tiene las ventajas de que
permite obtener cintas metalicas con seccion transversal uniforme, los parametros de esta técnica
han sido optimizados desde su creacion y es comercializable [10]. En esta técnica, el metal fundido
es eyectado por un orificio debido a una diferencia de presion grande y el chorro metalico se
solidifica ya sea mientra va saliendo o cuando choca con contra el bloque frio de metal. Hay dos
tipos de melt spinning; el de “vuelo libre” (FFMS) por sus siglas en inglés o el de “bloque frio”
(CBMYS).EI mas utilizado es el segundo tipo [10].

En la técnica de melt spinning, una cantidad pequefia de alguna aleacion es fundida en un crisol y
luego es eyectada, como se dijo, por diferencias de presion a través de una boquilla a una rueda de
cobre que gira rapidamente tal como se muestra en la figura 1.2.
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Figura 1.2. Dispositivo utilizado para la técnica “melt spinning”. a) Bobina de induccion b) Metal
fundido c) Sustrato giratorio d) Cinta metalica. [11].

La formacion de las cintas puede llevarse a cabo de dos maneras: Formacion de cintas por
transporte de momento o calor, o formacion de cintas por equilibrio de energia [8].

» Formacion de cintas predominantemente por transporte. El transporte de momento es
mucho mas rapido que el transporte de calor. Cuando el chorro de metal fundido cae a la
superficie fria de la rueda, la capa superficial del metal sera arrastrada fuera del resto del
“charco” para solidificarse corriente abajo. El gradiente de velocidad sera continuo a través
del charco de metal fundido. Si el transporte de calor es mucho mas rapido que el transporte
de momento, se forma una capa solida adyacente a la superficie fria de la rueda y se
propaga dentro del “charco” de metal fundido.

» Formacion de cintas por equilibrio de energia. En este proceso la cinta se forma mojando el
sustrato (la rueda fria). Las dimensiones del charco fundido y, por lo tanto, las de la cinta
estan determinadas por el equilibrio entre la energia cinética, la energia de superficie y la
disipacion viscosa del chorro de metal fundido, del charco de metal fundido, de la
superficie fria del sustrato y del aire en la frontera entre el sustrato y la atmosfera.

Los parametros, tales como la presion del gas que eyecta la aleacion fundida, la velocidad a la que
gira la rueda, etc. son controlados para obtener cintas metalicas de la forma y grosor deseado. Por
ejemplo, el crisol se escoge de acuerdo a la compatibilidad quimica con la aleacion a fundir, su
porosidad, su resistencia a las altas temperaturas y su baja conductividad térmica; los crisoles mas
comunes son de cuarzo o de alumina densa. La boquilla generalmente tiene un orificio circular y su
diametro oscila entre los 50 y los 1250 um y deben ser hechos de metales refractarios. Las presiones
a las que se eyecta el metal oscilan entre 5 a 70kPa. La rueda que gira debe estar hecha de un metal
con buena conductividad térmica para que absorba el calor de la cinta rdpidamente, la eleccion mas
comun es fabricar la rueda de cobre. Generalmente la superficie de la rueda es pulida ya que la
superficie de la cinta metalica es una réplica de ella y no se desean asperezas en las cintas. Mientras
mas rapido gira la rueda, mas delgadas son las cintas. Otra consideracion importante es que el
proceso debe llevarse a cabo en una atmoésfera adecuada segin las propiedades quimicas del metal;
por ejemplo, si los metales tienden a oxidarse, el proceso debe llevarse a cabo al vacio o en una
atmosfera de un gas noble. Las velocidades de enfriamiento en la técnica “melt spinning” estan en
un intervalo de 10° a 10°°K/s. El ancho de las cintas va desde 2 a 5mm y su grosor desde 20 a 50
pm. El proceso de “melt spinning” también es util cuando se trata de preparar cintas metalicas con
granos de tamafio nanométrico.
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1.3. Estructura interna de materiales metalicos.

En general los metales tienen estructura cristalina, es decir, los atomos que lo constituyen presentan
un arreglo periddico de largo alcance, lo cual fue confirmado por W. y L. Bragg en 1913. A
continuacion se describiran algunos aspectos generales de la estructura cristalina en los materiales.

1.3.1. Redes de Bravais.

Un concepto fundamental para describir un cristal es la red de Bravais que determina el arreglo
periddico en el que estan ordenadas las unidades en un cristal.

Una red de Bravais tiene dos definiciones que son equivalentes:

1. Una red de Bravais es un arreglo infinito de puntos discretos ordenados y orientados de tal forma
que la geometria se vea igual desde cualquiera de los puntos del arreglo. 2. Una red de Bravais
consiste en un conjunto de puntos en un espacio tridimensional con la siguiente forma:

R =na, +n,a, +n,a, (L.2)

Figura 1.3. Representacion de algunos puntos de una red BCC [2].

De tal forma que a;, a, y a; son vectores linealmente independientes y se les llama vectores
generadores de la red; nj, ny y n3 son cualesquiera nimeros enteros.

Para que todos los puntos sean equivalentes el cristal debe ser infinito, por su puesto esto no ocurre
en la vida real, sin embargo, lo cristales son tan grandes en comparacion con las unidades del cristal
que estan los suficientemente alejadas de la superficie como para poder hacer esa aproximacion.
Los vectores generadores no son Unicos en general, puede haber un numero infinito de vectores que
generen el cristal. Por ejemplo, para un cristal BCC (ctibico con un 4tomo centrado en el cuerpo,
por sus siglas en inglés) como el que se muestra en la figura 1.3, un conjunto de vectores primitivos
o generadores son los siguientes [2] como se muestra en la figural .4:

1 1 1
31:5()"*‘1_3‘) 32:E(X+Z_Y) 33:5(X+y_z) (1.3)
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Figura 1.4. Tres vectores generadores simétricos para la red BCC [2].

1.3.2.  Celda unitaria.
La celda unidad es un volumen en el espacio que se repite y que cuando se traslada por los vectores
generadores de la red llena cada espacio sin dejar espacios vacios y sin encimarse. Cada celda
primitiva debe contener exactamente uno de los puntos de la celda unitaria.

La celda unitaria mas evidente son todos aquellos puntos que cumplan:
3

r=> xa, con0<x<l (1.4)
i=l1
Las constantes que determinan el tamafio de la celda unitaria se llaman constantes de red o
parametros de celda. Se pueden escoger diferentes geometrias para una celda unitaria, sin embargo
es conveniente escoger una que coincida con la geometria de la red de Bravais.

1.3.3. Estructura cristalina.

Un cristal puede describirse con su respectiva red de Bravais pero adicionalmente con el arreglo de
atomos, moléculas o iones con respecto a una celda unitaria particular. La estructura cristalina
consiste en copias idénticas de la misma unidad fisica llamada base (pueden ser atomos, moléculas
o iones de algln tipo) localizadas en los puntos de la red de Bravais, es decir la estructura cristalina
queda completamente descrita con una red y su base.

1. 3.4. Red reciproca.

Si los puntos R son los que forman parte de una red de Bravais, el conjunto de todos los vectores de
onda plana k que cumplan con la periodicidad de la red de Bravais constituyen la red reciproca; es
decir, todos los vectores de onda plana que cumplan con lo siguiente:
ike(r+R) _ _iker
e =€ {bien,
kR _
e =1 (1.5)
La red reciproca por si misma es una red de Bravais por como se definid ésta ultima anteriormente.
De hecho la red reciproca se puede construir con los vectores reciprocos de los vectores
generadores, es decir los vectores generadores de la red reciproca son los que siguen:
a xa
k
b, =27—
a-(a,xa
i ( J k) (1 6)
Donde i,j,k=1,2,3. Mas aun la red reciproca de la red reciproca resulta ser la red original.
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Otro concepto importante es el de plano de red. Un plano de la red esta definido por al menos tres
puntos no colineales en la red de Bravais. Una familia de planos es un conjunto de planos todos
paralelos y todos a la misma distancia como se muestra en la figura 1.4 y una familia de planos
contiene a todos los puntos de la red. Las familias de planos pueden ser todas definidas por el
siguiente teorema:

Para cualquier familia de planos separados una distancia d, hay un conjunto de vectores en la red
reciproca perpendiculares a dichos planos y el mas corto de estos vectores tiene norma 2n/d.
Inversamente para cualquier vector Kk en la red reciproca hay una familia de planos perpendiculares
a k y separados entre ellos una distancia d.

1. 3. 5. Indices de Miller de los planos de red.

Generalmente la orientacion de un plano se describe con un vector perpendicular a él. Como se sabe
que hay vectores en la red reciproca que son perpendiculares a los planos, la representacion de los
planos de red con estos vectores, en particular con el mas corto de éstos, resulta bastante natural.
Las coordenadas, con respecto a los vectores primitivos de la red reciproca, del vector mas corto
(mas corto como se defini6 anteriormente) perpendicular a un plano son los indices de Miller:

k=hb, +kb, +1b, (1.7)

Por esta definicion los indices de Miller deben ser niimero enteros, y como es el vector mas corto
perpendicular al plano, los indices de Miller deben ser primos entre si, es decir, no deben tener un
factor comun.

Los indices de Miller también tienen una interpretacion geométrica en la red original. Las
intersecciones de los planos de red con los ejes del cristal son inversamente proporcionales a los
indices de Miller. A veces, se utiliza mas esta definicion para indices de Miller. Y entre los indices
de Miller y las intersecciones con los ejes del cristal se cumple siempre que:

h:k:l=i:L:L

X Xy Xy
Por ejemplo, para una red ctbica los puntos en las que un plano con indices (4k/), corta a los ejes es

u, = [E’0,0j,uz = [O,E,Oj,u3 = [O,O,EJ como se muestra en la figura 1.5.
h k [

Figura 1.5. Plano con indices de Miller (24]) [2].
Como otro plano pasa por el origen cortando los ejes en exactamente los mismos punto pero con un

signo menos multiplicandolos, basta calcular la distancia del origen al plano que pasa por los puntos
u;, U, y uz para conocer la distancia entre planos. Se puede ver claramente que la ecuacion general
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X z
de ese plano es Xy z

L4
kIl  hl hk hkl

=0 y con la conocida formula de la distancia de un plano a un

a

NPEEVEE

punto, se obtiene que la distancia de un plano a otro paralelo y continuo es d =

elevando esta expresion al cuadrado e invirtiéndola se obtiene:
1 R +k+0
F e U
Haciendo un analisis similar para una celda tetragonal, es decir para una celda con forma de prisma
cuadrangular, se obtiene que la distancia interplanar para ese tipo de celda es:

1 kW +k* 1P

Analogamente se pueden obtener las distancias interplanares para todos los tipos de redes en
términos de los indices de Miller y de los parametros de celda.

1.3.6. Clasificacion de las redes de Bravais.

Desde el punto de vista simétrico, una red de Bravais esta caracterizada por su grupo de simetrias,
es decir el conjunto de todas las isometrias bajo las cuales la red es invariante y cuya operacion es la
composicion. Cuando se considera solamente el subconjunto del grupo de simetria de una red de
Bravais de las operaciones que dejan fijo un punto, llamado grupo punto de la red de Bravais,
resulta que so6lo puede haber 7 diferentes grupos puntos para una red de Bravais [4]. Cualquier
estructura cristalina pertenece a alguno de los siete sistemas cristalinos. Los siete sistemas
cristalinos se enumeran a continuacion:

o Chubico. Contiene las redes de Bravais que cuyo grupo punto es el grupo se simetrias de un

cubo. Aqui se incluyen las redes cubicas simples, las redes cibicas con un punto centrado en la
cara (FCC) y las redes cubicas con un punto en el centro del cuerpo (BCC). (ver figura 1.6 a)

o Tetragonal. Tiene la forma de un prisma rectangular con base cuadrada como se muestra en la
figura 1.6 b); esta generado por tres vectores primitivos mutuamente ortogonales, dos de los
cuales tienen la misma norma y el tercero se llama el eje ¢, ésta es producto de “estirar” la red
cubica simple a lo largo de uno de los ejes a, de la misma forma si se “estiran” la red BCC y la
FCC se obtiene la red tetragonal centrada.

o Ortorrombico. Tiene la forma de un prisma rectangular pero con base también rectangular como
se observa en la figura 1.6 c), los vectores primitivos también son mutuamente ortogonales pero
todos de diferente norma.

o Monoclinico. Se obtiene de deformar las caras rectangulares perpendiculares al eje ¢ en
paralelogramos como se muestra en la figura 1.6 d). La red monoclinica simple se obtiene de
deformar la red ortorrombica simple, este tipo de red esta generada por tres vectores primitivos,
uno de los cuales es perpendicular al plano generado por los otros dos. Cuando se deforma la
red ortorrombica centrada en la base se obtiene la misma red monoclinica simple.

o Triclinico. Si ademas de cambiar las caras perpendiculares al eje ¢ por paralelogramos también
se inclina el eje ¢, es decir, éste deja de ser perpendicular a dichos paralelogramos se obtiene la
red triclinica como se muestra en la figura 1.6 e). En esta red solamente las caras que son
paralelogramos opuestos son paralelas entre si. Se considera la red de Bravais con simetria
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minima ya que es generada por tres vectores primitivos con la Unica restriccion de ser
linealmente independientes entre ellos.

o Trigonal. Geométricamente este grupo se puede ver como el resultado de estirar un cubo a lo
largo de una de sus diagonales como se muestra en la figura 1.6 f), tiene la forma de un
romboedro. Los vectores primitivos de esta red, son vectores de norma igual que forman el
mismo angulo entre cada uno de ellos.

o Hexagonal. Tiene la forma de un prisma recto con un hexdgono regular como base como se
observa en la figura 1.6 g) Esta red tiene el grupo punto hexagonal.

e “‘;1”

T

© ()

Figura 1.6. Los siete sistemas cristalinos: a) cubico, b) tetragonal, ¢) ortorrombico, d) monoclinico,
e) triclinico, f) trigonal, g) hexagonal [2].

Las caracteristicas geométricas de los siete sistemas cristalinos se resumen en la tabla 1.1.

Estructura cristalina. Parametros de red. Angulos entre los ejes.
Cubica a Todos los angulos son rectos.
Tetragonal atc Todos los angulos son rectos.
Ortorrombica atb#c Todos los angulos son rectos.
Hexagonal atc Dos angulos de 90° y otro de
120°.
Romboédrica a Todos los angulos son iguales
pero no son rectos.
Monoclinica atb#c Dos angulos de 90° y
uno diferente.
Triclinica a#b#c Todos los angulos distintos
entre si y diferentes de 90°.

Tabla 1.1. Caracteristicas de los siete sistemas cristalinos [1]
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1.3.7. Defectos en un cristal.

En un metal real dificilmente existen cristales perfectos, es decir, la mayoria de los metales tienen
defectos los cuales pueden ser puntuales lineales (dislocaciones) o de superficie.

Los defectos puntuales son discontinuidades de la red en uno o varios atomos. Se pueden formar
huecos cuando se pierde un atomo en uno de puntos de la red. Un defecto intersticial es aquél que
se forma cuando se inserta un atomo adicional en la estructura de la red en un lugar que no son los
puntos de la red. Un defecto sustitucional es cuando se sustituye un atomo de la red por un tipo de
atomo diferente. También existen los defectos de Frenkel que se forman cuando un i6n salta de un
vértice normal de la red hacia un sitio intersticial dejando un hueco en la red [1].

Las dislocaciones son imperfecciones lineales en una red cristalina. Existen las dislocaciones de
helicoidales o de tornillo que pueden verse como un corte en una red perfecta y se vuelve a unir el
cristal pero con cierto desplazamiento como se ilustra en la figura 1.7. a). También hay
dislocaciones de borde o de arista; este tipo de dislocaciones puede verse como si un cristal
perfecto se cortara parcialmente, se separara y entre las dos piezas resultantes se colocara un plano
adicional de atomos, como se ilustra en la figura 1.7.b).

Dirsccion en el movimisnto
// de la dislocacion.

X

"I l /i ]
I |
\ 1%
i ]l \ J[/l/ Linea Ek;-la
1Lk B dislocacion
| | B
i | | L/
LS o | .//
S
""'\1.._\_\_\_‘__-’/'
—= Direccion del
deslizamiento,
{a} (b)

Figural.7 a) Dislocaciones de tornillo. b) Dislocaciones de borde o de arista.

Los defectos de superficie son los limites que separan a un material en diferentes regiones. Un
defecto de superficie sumamente importante son los bordes de grano, es decir, la microestructura de
los materiales generalmente consta de muchos cristales pequefios unidos o granos. Un grano es un
monocristal, dentro de ¢l la orientacion de la estructura cristalina es la misma. En diferentes granos
la red cristalina puede serla misma pero se orientan en diferentes direcciones como se muestra en la
figura 1.8. Un borde de grano es la superficie entre dos granos diferentes, en esta region los atomos
no estan espaciados como deberian en la estructura cristalina; pueden estar mas juntos
presentandose asi una zona de compresion o mas separados siendo entonces una zona de traccion.
Si se reducen los tamafios de los granos, aumentan los bordes de grano por unidad de volumen;
entonces cualquier dislocacion encontrara bordes de grano con solo desplazarse un poco y entonces
se incrementara la resistencia del metal.
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borde de grane

Figura 1.8. Estructura granular en un cristal. [12]
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1.4. Caracterizacion de la microestructura de un metal: Difraccion de Rayos X.

Una vez que se han mencionado los aspectos generales de la estructura cristalina de los materiales
metalicos, se describira la técnica de difraccion de rayos X que es una técnica sumamente Util en el
estudio de la estructura cristalina y la microestruictura de los metales.

1.4.1. El espectro continuo o radiacion de bremsstrahlung.

Los rayos X se producen con la desaceleracion de electrones cuando éstos son acelerados por una
diferencia de potencial desde un catodo y chocan contra un anodo u objetivo que puede estar hecho
de diversos materiales. La energia cinética de los electrones en el impacto estd dada por la ecuacion:

E, =eV =%mv2 (1.10)

Donde m es la masa del electron y v la velocidad con la que se mueve el electrén justo antes del
impacto. La mayor parte de la energia es transformada en calor y s6lo una pequefia fraccion es
convertida en radiacion con una longitud de onda correspondiente a la de rayos X, esta radiacion
tiene muy diversas longitudes de onda dentro del rango que ocupan los rayos X dentro del espectro
electromagnético, de hecho se considera un continuo y la variaciéon en la intensidad de los rayos X
depende del voltaje entre los electrodos. En general para una diferencia de potencial determinada, la
intensidad es cero hasta cierta longitud de onda llamada el limite de longitud de onda corta (Aswr)
por sus siglas en inglés, luego se incrementa rapidamente y disminuye mas lentamente sin un limite
muy agudo del lado de longitudes de onda mas grandes como se muestra en la figura 1.9 la
radiacion representada en la parte suave de las curvas de la figura corresponde a la radiacion
heterocromatica, la “radiacion blanca” o radiacion bremsstrahlung.
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Figura 1.9. Espectro de rayos X de Mo en funcion del voltaje aplicado [4].
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Cuando los electrones se impactan en el anodo, no todos se desaceleran de la misma manera, en
algunos casos, toda la energia cinética se convierte en radiacion; esta es la maxima energia que
pueden tener los fotones emitidos del tubo donde se encuentran los electrodos, es decir la menor
longitud de onda posible o (Aswi), de esta manera se puede obtener este valor que depende
unicamente de la diferencia de potencial entre los electrodos.

1.4.2. El espectro caracteristico.

Cuando el voltaje en el tubo de rayos X alcanza cierto valor, hay intervalos muy estrechos donde la
intensidad de radiacion es considerablemente mayor que el resto de la “radiacion blanca”. Esto se
debe a la interaccion de los electrones que chocan contra el anodo con los atomos de éste.
Suponemos a los atomos del anodo como nucleos rodeados de capas electronicas donde la notacion
K, L M... corresponden al numero cudantico principal n=1,2,3... respectivamente. Si los electrones
que se impactan con el anodo tienen suficiente energia cinética puede expulsar a los electrones de
las capas internas de los atomos del anodo dejando al atomo en estado excitado y un espacio libre
que sera ocupado por un electron de las capas superiores que emitira radiacion en el proceso de
llevar al atomo de nuevo a su estado base.

La radiacion producida por la transicion de un electron de la capa L a la capa K se le llama radiacion
Ka, la radiacion producida por la transicion de un electron de la capa M a la capa K se le llama
radiacion K como se muestra en la figura 1.10. Cuando se produce radiacion K también se produce
radiaciéon L, M, etc.

Capa M

Figura 1.10. Esquema sobre transiciones electronicas en un atomo [4].

1.4.3 Difraccion de rayos X.

A principios del siglo XX era bien conocido el fendmeno de difraccion de luz visible por medio de
rendijas y el unico requisito es que el tamafio de las rendijas fuera del mismo orden de magnitud
que la longitud de onda de la luz que pasaba a través de ellas.

Por otro lado se tenia la hipotesis de que los cristales tenian alguna especie de celda unidad y
arreglo periodico. En 1912 el fisico aleman von Laue sugirio que si los cristales estaban
estructurados como un arreglo peridédico de atomos entonces los rayos X podrian ser difractados por
un cristal, se llevaron a cabo varios experimentos dirigidos por von Laue que probaron que los
rayos X eran difractados por los cristales. En ese mismo afio, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg
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analizaron estos experimentos y fueron capaces de establecer las condiciones para que se llevara a
cabo la difraccion de rayos X mediante una expresion matematica sencilla.

Ley de Bragg

Se sabe que dos ondas interactiian entre ellas mediante interferencia constructiva o destructiva, es
decir, la diferencia en la longitud del camino entre ellas conduce a que haya diferencias de fase
entre ellas y que la diferencia de fase entre dos ondas conduce a variaciones en la amplitud de la
onda resultante de la combinacién de las dos primeras.

Cuando 2 6 mas ondas (en particular, rayos X) interactiian con un cristal, surge una diferencia de
caminos Opticos por la manera en que el cristal difracta este tipo de luz. Supongamos una seccion de
un cristal que tiene planos paralelos entre si y distanciados el uno del otro una distancia d como se
muestra en la figura 1.11 y suponemos también un conjunto de rayos X monocromaticos de
longitud de onda A que inciden en el cristal formando un angulo 8 entre la trayectoria del rayo y los
planos. La difraccion es esencialmente un fenomeno de dispersion de luz.

la ‘\\4 plano normal

Figura 1.11. Difraccidn de rayos X en un cristal [4].

Consideremos los rayos 1 y 1 a de la figura 1.11 los cuales inciden en los atomos P y K
respectivamente y son dispersados en todas direcciones, sin embargo, solamente en las direcciones
1’y 1 a” habra interferencia constructiva debido a que la diferencia de camino optico entre los
frentes de onda XX 'y YY" es:

OK — PR =PKcosd—PKcos@ =0

De forma similar, los rayos que son dispersados en direccion paralela a 1°, por los otros atomos en
el mismo plano estan en fase e interferiran constructivamente con 1°. La condicion para que los
rayos que son dispersados por atomos en diferentes planos interfieran constructivamente es que la
diferencia de camino optico entre ellos sea igual a n veces la longitud de onda de los rayos donde n
€s un numero entero, es decir:

ML+ LN =dsin@+dsin@ =nAi

= nA =2dsinf
Esta tltima expresion es conocida como la Ley de Bragg [4], ésta es la primera condicion para que
haya difraccion. Para una longitud de onda y una distancia interplanar establecidas hay diferentes
angulos de incidencia a los cuales hay difraccion correspondientes al orden de reflexion, o sea,
correspondientes a n=1, 2, 3...

(1.11)
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1.4.4. Difraccion en condiciones no ideales.

Al deducir la ley de Bragg se hacen ciertas suposiciones sobre el cristal y el haz de luz incidente, se
asume que el cristal es homogéneo, infinito y sin defectos y se asuma también que el haz de luz
incidente es perfectamente monocromatico. En particular la manera en que la interferencia es
destructiva para todos aquellos angulos que no cumplan con la Ley de Bragg es consecuencia,
principalmente, de que el cristal es considerando infinito.

Se vio en la seccion anterior que para que haya interferencia constructiva las ondas deben diferis en
exactamente un numero entero de la longitud de onda.

Para la interferencia destructiva, las ondas deben estar completamente desfasadas. Para un angulo
en el que la diferencia de camino Optico entre la onda dispersada por el primer plano y el segundo
sea una fraccion muy pequeia de la longitud de onda, el plano que dispersa la onda que anula
completamente a la onda dispersada por el primer plano esta yace en lo profundo del cristal y si el
cristal es muy pequeiio, este plano no necesariamente existe. Por lo tanto para cristales muy
pequetios, los picos se ensanchan ya que son los angulos cercanos al angulo que cumple la ley de
Bragg en las cuales las ondas dispersadas en planos continuos tienen caminos opticos que difieren
por fracciones pequeiias de la longitud de onda.

Se puede suponer un cristal que tiene un grosor ¢ (medido de forma perpendicular a los planos del
cristal) tal que t=md donde m es el nimero de planos que estan en el cristal y d la distancia
interplanar. Los rayos A, D, ..., M de la figura 1.12 inciden en los planos 1, 2, ...,m con el angulo
que satisface la ley de Bragg, estas ondas difieren en su camino optico 1, 2 hasta m longitudes de
onda, por lo tanto estan todas en fase y se superponen constructivamente formando una onda
difractada de amplitud maxima. Si se consideran los rayos que inciden sobre los planos del cristal a
angulos cercanos 63 (donde 65 es el angulo que cumple con la Ley de Bragg y al que inciden los
rayos A, D,...M) por ejemplo el rayo B de la figura, éste difiere en su camino 6ptico con un rayo
paralelo a ¢l pero que incida en el plano subsiguiente una fraccion pequena de la longitud de onda.
Solamente el rayo paralelo a B pero dispersado por el plano m estara completamente desfasado con
B y se anularan; pero para rayos que incidan en la superficie a angulos entre los angulos a los que
inciden A y B, no existe el plano en el cual los rayos dispersados estén completamente desfasados y
se anulen del todo, por lo que la amplitud de lo rayos dispersados en estos angulos no es cero sino
que va disminuyendo gradualmente desde la maxima amplitud en #3 hasta cero en el angulo al cual
incide B. Lo mismo ocurre para angulos mas pequefios pero cercanos a . Por lo tanto, la
intensidad de los rayos difractados a angulos cercanos a 265 pero dentro del intervalo entre 26, y 26,
de la figura, no es cero sino que tienen un valor entre cero y la intensidad maxima en 263, haciendo
que la grafica intensidad contra 20 sea una campana centrada en 203. El ancho de dicha campana
aumenta conforme disminuye el tamafio del cristal, i. e. para cristales muy pequefios habra picos
muy anchos.
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Figura 1.12. Difraccion de rayos X en un cristal finito [4].
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El ancho de la campana medida es radianes aproximadamente:
1
B 25(201 -20,)=06,-0,.

Restando las expresiones para la diferencia de camino optico para los rayos que inciden a esos dos
agngulos y usando una identidad trigonométrica y suponiendo que 6&; y &, son muy cercanos a &z y

. (6, -6 6, -6
que Sll’l( L 2 2 j = ( L 2 2 j se puede obtener el valor de ¢ como sigue:

0.94
t J—

~ Bcos 0,

que se conoce como la formula de Scherrer [4].
El orden de magnitud del tamafio del cristal no debe ser superior a unos 1000A para que el acho de
los picos en el difractograma pueda medirse.

(1.12)
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2. Propiedades magnéticas
2.1 Propiedades magnéticas de la materia.

Se puede describir a la materia como un conjunto de atomos cuyos electrones estan en movimiento
constante, los cuales a su vez producen una corriente. Estas corrientes electronicas en la materia
pueden ser de dos tipos: las corrientes que consisten en transporte de carga, es decir, el movimiento
de electrones libres o iones y las corrientes atdmicas, es decir corrientes que circulan pero no dan
origen a ningun transporte de carga. Las corrientes atomicas se pueden describir como un dipolo
magnético, ya que su campo magnético se puede ver como el de un pequefio circuito a grandes
distancias debido a que esta a escalas atomicas. Ademas se sabe que el campo de induccién de un
dipolo queda determinado por su momento dipolar magnético. El momento dipolar magnético de un
circuito se define como

é§rxdr @.1)

donde r es el radio de los puntos sobre el circuito por el que pasa la corriente /.

Si se tiene un volumen v en el cual hay # 4&tomos y m; es el momento magnético del i-ésimo atomo,
se puede definir una cantidad vectorial macroscopica M, llamada “magnetizacion”, de la siguiente
forma:

M= hm Z m, (2.2)

v—0
Esta definicion hace que M se considere una funcwn vectorial de un solo punto M(r). En general,
cuando no hay campo magnético exterior, M puede ser cero o muy pequefio. Cuando hay un campo
magnético externo M dependera de éste como se discutira mas adelante.

Cuando la magnetizacion es uniforme, las corrientes atémicas, que pueden ser vistas como
pequetias espiras, se cancelan entre si. Si la magnetizacion no es uniforme, habra mas intensidad de
corriente fluyendo hacia cierta direccion como se puede ver en la figura 2.1; claramente hay mas
cargas moviéndose hacia abajo entre las lineas punteadas, atn asi vemos que no hay cargas
moviéndose de un lugar a otro pero si hay movimiento efectivo de carga hacia abajo, a este tipo de
corriente se le denomina entonces, corriente de magnetizacion y junto con ella existe la densidad de
corriente de magnetizacion Jy;.

QQQO

O O

Figura 2.1. Movimiento efectivo de carga hacia abajo, generando una magnetizacion no uniforme

[9]
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2.1.1. Campo magnético de un material magnetizado.

Se sabe que el campo magnético B se puede obtener a partir del potencial vectorial magnético A, a
través de B =V x A, y sabemos también que para circuitos a distancias muy grandes el potencial
vectorial magnético se define a partir del momento magnético m como sigue:

Mo mXT
A(r)=—
) Ar P’

(2.3)

De manera que si se quiere obtener el potencial vectorial magnético sobre un volumen, se debe
hacer una integral sobre todo el volumen.

Utilizando identidades vectoriales y el hecho de que V -M(r) = 0, se puede obtener el campo de
induccidén magnético B(r ).

Haciendo diversos calculos seFinalmente se obtiene el siguiente resultado para el campo de
induccidon magnética para materiales magnetizados:

B(r) = =1,V o(r) + 11, M(r) (2.4)

Lo cual quiere decir que la induccion magnética producida por un material magnetizado es el
resultado del gradiente de un campo escalar y un término correspondiente a la magnetizacion del
material.

En general, la densidad de corriente puede ser medida experimentalmente pero M depende de B y
muchas veces no es una funcién sencilla. Por simplicidad, se introduce un vector adicional llamado
intensidad magnética y se define como:

H-_LB-M 2.5)

Hy
2.1.2. Origen del momento magnético en los atomos.

En los electrones de un atomo hay dos tipos de momento magnético: el correspondiente al
movimiento orbital y el espin. Clasicamente, el momento magnético orbital de un electron se
calcula como el producto del area del circuito por la corriente como se muestra en la seccion 2.1,

. , . - . evr
entonces el momento magnético de un electron debido al movimiento orbital es 1, = - donde v
es la velocidad del electron y » es el radio de la orbita. Por otro lado, la mecanica cuantica postula

que el momento angular de un electron esta cuantizado, es decir, se expresa como mvr = nz— y
V2

sustituyendo esto ultimo en el valor del momento magnético se obtiene que el momento magnético
debido al movimiento orbital es:

1 = eh

" 4mm
para un electron en la primera orbita de Bohr (n=1), a esta cantidad se le llama magnetén de Bohr
IB-

(2.6)

Adicionalmente existe otro nimero cuantico llamado espin. Este se descubrié al observar un
desdoblamiento de los espectros atomicos cuando se sometian a un campo magnético. A esto se le
llama efecto Zeeman andémalo. El espin sélo puede tener dos valores asociados llamados espin
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arriba o espin abajo, o bien, s=1/2, -1/2. Asi los momentos magnéticos son: u~[/(I+1)]"*ug el
momento magnético orbital, u,=2[s(s+1)]"*up el momento magnético por espin y ,uj=[j(j+1)]” ‘ug el
momento magnético total donde j=I+s.

Asi, los niveles de energia de un atomo de hidrogeno estan determinados por los conjuntos
especificos de nimeros cuanticos.

En atomos con mas de un electron, ningun electron puede tener exactamente el mismo conjunto de
nimeros cuanticos que otro electron en el atomo. Esto se conoce como el Principio de Exclusion de
Pauli. Ademas los electrones tienden a ocupar tantos estados con el mismo espin como sea posible.
Las reglas de ocupacion de los electrones en los atomos libres se pueden resumir con las reglas de
Hund:

1. En cada orbital los electrones ocupan los estados de forma que tengan el maximo espin total
posible S pero siendo consistente con el principio de exclusion de Pauli. El espin total es la
suma de los espines.

2. La segunda prioridad es que el momento angular total sea el maximo posible L pero que se
cumpla la regla 1. El momento angular total es la suma de todos los momentos angulares.

3. El momento angular total J es J= | L-§ | si el orbital esta lleno a menos de la mitad de su
capacidad y es J= | L+S | si esta a mas de la mitad de su capacidad. Si estd exactamente a la
mitad entonces J =S.

El momento magnético para un atomo con muchos electrones esta dado por ,uef/=g[J(J+1)]” ® g
donde g es el factor de Landé que es diferente para cada atomo:

_1+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)

- 2J(J +1) @7)

2.1.3. La interaccion de intercambio.

En 1928 que Heisenberg mostrd que existe un campo molecular era causado por un intercambio de
fuerzas mecéanico cudnticas. Entre un par de 4tomos (supongamos de hidrogeno por simplificacion)
a cierta distancia existen fuerzas electrostaticas de atraccion y de repulsion entre los nuicleos y los
electrones respectivamente pero hay otra fuerza que depende de la orientacion relativa de los
espines que es la fuerza de intercambio. Por principio de exclusion de Pauli, si los espines son
antiparalelos los atomos tienden a atraerse y a formar una molécula, en cambio si son paralelos, los
atomos tienden a permanecer separados. El término de intercambio se refiere a que asi como el
electron 1 puede orbitar el nucleo 1 y el electron 2 orbita el nucleo 2, los nicleos pueden
intercambiar electrones por la indistinguibilidad de éstos, éste intercambio introduce un término
adicional a la energia total del sistema de la molécula, que es la energia de intercambio E,, y esta
dada por:

E,=-2J,8,-S,=-2J,S,S, cos¢ 2.9)

Donde J., es la integral de intercambio y ¢ es el angulo entre los espines. Como en los materiales
ferromagnéticos los espines son paralelos, cos ¢ =1, y entonces para que la energia de intercambio
sea minima, la integral de intercambio debe ser positiva, es decir, una integral de intercambio
positiva es un requisito para materiales ferromagnéticos. El problema de calcular la energia de
intercambio para metales como el hierro es muy dificil de resolver, a pesar de que la energia de
intercambio decrece rapidamente con la distancia y que se pueden hacer buenas aproximaciones
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considerando s6lo la energia de intercambio a primeros vecinos, no es posible obtener soluciones
exactas al problema. Aun asi, es posible concluir que las fuerzas de intercambio son las
responsables de la existencia de un campo adicional llamado campo molecular en los
ferromagnéticos y es posible deducir por qué algunos metales son ferromagnéticos y otros no. Por
ejemplo en la figura 2.2 se grafica la integral de intercambio contra el cociente r,/r;, donde 7, es el
radio de un atomo y r;, es el radio de las capas 3d, de hecho la alineacion de espines de algunos de
los electrones de las capas 3d son la causa inmediata del ferromagnetismo en metales como el Fe,
el Co y el Ni. La curva de la figura 2.2 se conoce como curva de Bethe-Slater.

(1]

Figura 2.2. Curva de Bethe —Slater. [8]

Las fuerzas de intercambio dependen de la distancia interatomica y no de los arreglos geométricos
entre ellos, lo cual implica que puede haber materiales ferromagnéticos no cristalinos.

El hecho de que el campo molecular dentro de un cristal sea proporcional a la magnetizacion de
saturacion sugiere que éste es un fendmeno cooperativo, es decir, que cuantos mas espines haya
alineados en una region de un cristal, mas tendera a alinear a otros espines con direcciones
diferentes a la direccion a la que la mayoria estan alineados.

2.1.4. Teoria de bandas.

La primera vez que se utilizd la teoria de bandas para explicar problemas que involucraran
propiedades magnéticas fue en el periodo comprendido entre 1933 y 1936 por E.C. Stoner y por
J.C. Slater. El objetivo era explicar los valores no enteros de los momentos magnéticos en el Fe, el
CoyelNi queson2.22up, 1.7215 y 0.6014 respectivamente.

Supongamos que hay dos atomos cada uno de los cuales tiene su nivel 1s lleno y se acercan tanto el
uno al otro que los orbitales empiezan a traslaparse. El principio de exclusion de Pauli debe
aplicarse en la molécula como sistema y entonces el nivel ls debe separarse en dos con dos
electrones cada uno. Igualmente si hay N atomos suficientemente cerca para que sus niveles de
energia se traslapen, los niveles tendran que dividirse en N niveles ya que el principio de exclusion
se aplica a todo el sistema de N atomos, pero la distancia interatomica a la que se separan los
niveles de energia es diferente para cada tipo de orbital como se muestra en la figura 2.3. En la
figura 2.4 se muestran las densidades de estados disponibles para intervalos de energia
infinitesimales para los orbitales 4s y 3d, en los que se ve que la densidad de estados de energia es
mucho mas alta para los orbitales 3d.
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Figura 2.4. Densidad de los niveles de energia en las bandas 3d y 4s para diferentes elementos
metalicos. Las lineas punteadas indican la energia de Fermi para cada elemento. [§]

Cuando los niveles de energia estan llenos, el momento magnético debido al espin es cero ya que se
cancelan unos con otros, como se muestra en la figura 2.5 a). En el diagrama de la figura 2.5, se esta
considerando un modelo simplificado en el que hay diez atomos cada uno con un electron y que éste
nivel de energia se desdobla en diez niveles mas cuando esta suficientemente cerca. Si uno de los
electrones cambia su espin como en b) de la figura 2.5, se crea un desequilibrio de espin de 2 por
atomo y el momento magnético por atomo. La fuerza que hace que uno o mas espines cambien es
precisamente la fuerza de intercambio. Para crear este desequilibrio se requiere que uno o mas
electrones se exciten a niveles de energia mas altos no muy alejados del anterior.
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Figura 2.5. Bandas de energia con a) equilibrio de espines apareados b) desequilibrio de espines no
apareados. [8]

En el Fe, el Co y el Ni, este desequilibrio ocurre en la banda 34. En resumen, los criterios para que
un metal sea ferromagnético son:

1. Los electrones responsables de los efectos magnéticos deben estar en bandas parcialmente llenas
para que haya niveles de energia vacantes para electrones con espines desapareados.

2. La densidad de niveles de energia debe ser alta para que el incremento de energia por la
alineacion de espines sea pequefio.

3. Los atomos deben estar separados los unos de los otros una distancia adecuada para que las
fuerzas de intercambio causen que los electrones de las capas d alineen los electrones de los atomos
vecinos.

2.1.5. Susceptibilidad y permeabilidad magnética.

Para muchos problemas que involucran materiales magnetizados se necesita tener una relacion entra
la magnetizacion M y alguno de los vectores de campo de intensidad magnética H.

Hay materiales donde la relacion entre M y H es lineal, es decir
M=y H 2.9

donde y, es adimensional y se llama susceptibilidad magnética. Esta y, es una constante si el
material es isotropico o un tensor si el material es anisotropico. Si y,, es positiva, quiere decir que la
magnetizacion es reforzada por la presencia del material magnetizado y éste se clasifica como
paramagnético. En cambio, si y,, es negativa, la magnetizacion se ve disminuida por la presencia del
material y éste se clasifica como diamagnético. En general el valor absoluto de la susceptibilidad
para éste tipo de materiales (paramagnéticos y diamagnéticos) es muy pequefio. Obviamente,
también existe una relacion lineal entre B y H:
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B = uH (2.10)

Donde u se conoce como “permeabilidad magnética” y la relacion entre la permeabilidad y la
susceptibilidad se obtiene de combinar las ecuaciones 2.5, 2.9 y 2.10:

p=p,(1+7,) @.11)

Otro tipo de material magnético son los ferromagnéticos. En este tipo de materiales la B no tiene un
comportamiento lineal en funcion de la intensidad de campo H. Pueden ser imanes permanentes y la
induccion magnética se modifica fuertemente por la presencia de la magnetizacion M del material.

Si se toma en cuenta la definicion de permeabilidad magnética de la ecuacion 2.11, x4 tomara un
amplio intervalo de valores conforme H varia. Consideremos una muestra de material
ferromagnético desmagnetizada. Si la intensidad magnética H es inicialmente cero y luego se va
aumentando progresivamente, la relacion B-H o M-H describird una curva como la que se muestra
en la figura 2.6, la cual se conoce como “curva de magnetizacion”. Se puede ver en dicha curva que
la permeabilidad alcanza un valor maximo en el codo. Para valores mas grandes de H, el valor de B
se empieza a estabilizar, esto se debe a que la magnetizacion M alcanza su valor maximo y B sigue
creciendo pero soélo debido al término poH. El valor maximo de la magnetizacion se llama
“magnetizacion de saturacion”.
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2.6. Curva de magnetizacion. [9]

Si después de alcanzar la magnetizacion de saturacion Ms, la intensidad de campo se reduce, B no
desciende por la misma curva de la figura sino que disminuye por una nueva curva como se
muestra en la figura 2.7 hasta llegar al punto r, es decir que cuando la intensidad magnética H
vuelve a ser cero, B no regresa a cero y por lo tanto el material no queda completamente
desmagnetizado. A este valor de magnetizacion se le llama magnetizacion de remanencia o
simplemente “remanencia” M,. Para que el material se desmagnetice de nuevo, es necesario aplicar
una intensidad magnética en direccion opuesta. Si H continiia aumentando en este nuevo sentido, la
magnetizacion, y por lo tanto B, se invertiran y la curva comenzara a mostrar simetria, como se
muestra en la figura 2.7. A este fenomeno se le conoce como “histéresis®, vocablo que viene de la
raiz griega histeros que quiere decir “quedar detras” y la curva que se muestra en la figura se
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conoce como “curva de histéresis”. El valor de H en el punto ¢ de la figura 2.7 se conoce como
campo coercitivo o coercitividad del material.

La forma que tome la curva de histéresis depende tanto de la naturaleza del material como del
campo maximo H,,., al que se someta la muestra, pero una vez que H,., es suficientemente intenso
como para que el material alcance la saturacion magnética, la forma de la curva ya no cambia si se
sigue aumentando H,,,y.

Figura 2.7. Curva de histéresis de un material ferromagnético.
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2.2. Clasificacion de materiales magnéticos.

Como se menciono anteriormente, cuando la relacion entre H y B es lineal, los materiales se pueden
clasificar en diamagnéticos y paramagnéticos, segun el valor de la susceptibilidad magnética. Por su
parte, los materiales ferromagnéticos presentan una susceptibilidad muy grande (del orden de 10° a
10%), aunque su relacion H-B no es lineal. A continuacion se describen en detalle estos tipos de
materiales magnéticos

2.2.1. Materiales diamagnéticos.

Los materiales diamagnéticos estan compuestos de atomos que no tienen un momento magnético
neto; sin embargo reaccionan de manera particular cuando se les aplica un campo magnético. La
teoria que explica el diamagnetismo considera que el efecto de aplicar un campo magnético externo
a un electroén que orbita alrededor del nucleo, es reducir la corriente neta en la érbita, por lo cual es
necesario producir un momento magnético opuesto al del campo aplicado. Este efecto se suma en
todos los electrones de cada atomo y por eso los valores de las susceptibilidades en este tipo de
materiales son negativos. El valor de la susceptibilidad estd entre -107 y -2x10°. Los
superconductores son materiales diamagnéticos perfectos, cuya susceptibilidad vale exactamente
=-1. Ademas la susceptibilidad no cambia con la temperatura.

2.2.2. Materiales paramagnéticos.

En 1895 Pierre Curie midio la susceptibilidad de diferentes sustancias a diferentes temperaturas y
encontré que para sustancias paramagnéticas, la susceptibilidad por unidad de masa y,,, obedecia el
siguiente comportamiento:

=— 2.12
Xn =7 (2.12)

Esto se conoce como “ley de Curie”, donde C es la constante de Curie por gramo y T es la
temperatura. Este comportamiento permanecio sin una teoria que lo explicara hasta que en 1905
Langevin asumi6 que los materiales paramagnéticos estan hechos de atomos con momento
magnético neto diferente de cero. En la ausencia de campo magnético, estos momentos magnéticos
atomicos tienen una direccion aleatoria y por lo tanto la suma total de ellos en todo el material es
cero. Cuando se aplica un campo hay una tendencia de cada momento magnético de alinearse con el
campo hasta que todos los momentos magnéticos estén alineados con el campo, produciéndose asi
una magnetizacion neta muy grande. Sin embargo, cuando la temperatura aumenta, la agitacion
térmica se opone a la tendencia de los momentos magnéticos a alinearse con el campo y entonces la
magnetizacion neta producida para el campo magnético aplicado se reduce notoriamente, por lo que
el valor de la susceptibilidad es inversamente proporcional a la temperatura.

Consideremos un volumen de material que contiene n atomos, cada uno de ellos con momento
magnético u y la direccion de éstos representados por un vector unitario. El numero de momentos
magnéticos cuya direccion apunta dentro del intervalo de angulos 6 y 6+d 6 esta dado por la
siguiente expresion [8]:

dn = 27Ke ™ <" sin @dO (2.13)

Donde K es un factor de proporcionalidad y £ es la constante de Boltzman. Por otro lado la
magnetizacion M total de un volumen de material paramagnético estd dado por el producto del
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numero total de atomos por la componente a lo largo de la direccion 8 del momento magnético de
cada uno de ellos:

M = jycosadn (2.14)
0

Combinando las ecuaciones 2.13 y 2.14 y haciendo las integrales correspondientes se obtiene la
funcién de Langevin:

M/M=coth (a)-(1/a)  (2.15)

donde a=pH/kT y My=npu.. Para valores grandes de a la funcion de Langevin converge a 1, lo cual
quiere decir que para temperaturas bajas o campos magnéticos muy altos M~M,. Por otro lado, para
valores pequefios de a, la magnetizacion cambia linealmente en funcion del campo H. De hecho,
para valores pequefios de a, L(a)=a/3 y sustituyendo esto en la ecuacion 2.9 se obtiene la ley de
Curie:

nu’ _C
3k T

por lo tanto: y, = (2.16)

La ley de Curie asume que los momentos magnéticos no interactiian entre si sino que solamente
sienten el efecto del campo aplicado y de la agitacion térmica. En 1907, Weiss postuld que cuando
los momentos magnéticos interactian entre si, el campo magnético total actuando sobre los
momentos magnéticos era el campo externo mas otro que denominé “campo molecular” el cual es
proporcional a la magnetizacion del material, de manera que si el campo molecular H,, se
representa como:

H.,=yM (2.17)

donde y se conoce como la constante del campo molecular, entonces la susceptibilidad magnética
esta dada por:

;c,,,:M - M _C (2.18)
pPH;  p(H+yM) T

donde p es la densidad del material; de aqui que la susceptibilidad se pueda expresar también
como:

C C
Xm = =
T—-pCy T-6

(2.19)

Esta ecuacion se conoce como “Ley de Curie-Weiss” y el término 6 como “temperatura de Curie”
del material, la cual indica la temperatura de transicion entre un estado magnético ordenado
(ferromagnético, 7 < @ ) propiciado por la accion del campo molecular y el estado magnético
desordenado (paramagnético, 7 > 6 ). Dado que 6 es proporcional a la constante del campo
molecular, la temperatura de Curie se considera una medida de qué tan fuerte es la interaccion entre
momentos magnéticos. Las sustancias paramagnéticas que obedecen la ley de Curie tienen y=0.
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2.2.3. Materiales ferromagnéticos.

Como se menciond anteriormente, en 1906, Pierre Weiss fue el primero en desarrollar una teoria del
campo molecular para explicar los procesos de magnetizacion en los materiales ferromagnéticos.

De la ley de Curie-Weiss se puede ver (ecuacion 2.19) que cuando 8 = T (temperatura de Curie), la
xm se hace infinita, lo que implica de la definicion y,, = M/H que existe una magnetizacion M # 0
para H = 0, es decir, que en el estado ferromagnético se tiene un valor de magnetizacion M
“espontaneo” sin necesidad de aplicar H externo. Partiendo de esto, Weiss hizo la primera
suposicion sobre la estructura magnética de un material ferromagnético: su campo molecular debe
ser lo suficientemente grande como para magnetizar la sustancia hasta su saturacion sin necesidad
de que exista un campo magnético externo aplicado; pero esta suposicion no explica el hecho de
que haya muchos metales ferromagnéticos que se obtienen en su estado desmagnetizado muy
facilmente, esto se explica con la segunda suposicion que hizo  Weiss: los materiales
ferromagnéticos estan divididos en pequefias regiones llamados “dominios magnéticos”, cada uno
de los cuales puede magnetizarse espontaneamente hasta la saturacion Mg, pero cada dominio esta
orientado en direcciones diferentes, de forma tal que un trozo grande de material ferromagnético
tiene magnetizacion neta cero. Cuando se aplica un campo magnético externo H, los dominios
empiezan a crecer en la direccion de H a expensas de los demas como se muestra en la figura 2.8.
Las divisiones entre dominios se llaman paredes y éstas comienzan a moverse cuando uno de los
dominios crece.

e ~o
/o Mewr ~
' Ms
\ / /}
—_— -
"--.__‘_____.-__’/
(@) M=0
H I
- 7T TN
Ms ~ / -~
[ A_ \ [ __MS_,, \
i ) \ )
\"--. // N //
""'-.._________’/ “"--._______“___‘/
(C)M =M cos & (dyM =M,

Figura 2.8. El proceso de magnetizacion entre dos dominios magnéticos diferentes.

En los materiales ferromagnéticos existe un diametro critico Dcmd" para el tamafio de grano por
debajo del cual el estado de energia mas favorable es el estado de saturacion magnética o
monodominio. Cuando el tamafio de una particula aumenta, su energia de desmagnetizacion
también lo hace, y para disminuir ésta se forma una particula con dos dominios magnéticos
orientados de forma opuesta. Al comparar la energia de desmagnetizacion de una particula
monodominio con la de desmagnetizacion de una particula con dos dominios, se obtiene el diametro

ree de
critico D

crit

debajo del cual la particula es monodominio [10]:
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donde A es la constante de intercambio, K es la constante de anisotropia, iy es la permeabilidad
magnética del vacio y M; es la magnetizacion de saturacion. Para el caso de aleaciones Nd,Fe 4B,
el D,;* se calcula con base en 4 =7.3x10"%J/m, K,=4.3x10%)/m’ , u0M52=2.06 x10%)/m? para obtener
D.:*° =196 nm. Para el caso de la fase o-Fe, el D..° se calcula con A=20.7x10-12J/m,
K=4.8x10*T/m’ y poM;>=3.82 x10°J/m’ y se obtiene D™ =18.8 nm [10]

2.2.4. Materiales antiferromagnéticos.

Los materiales ferromagnéticos tienen susceptibilidades positivas y pequefas; podrian parecer
paramagnéticos, sin embargo su estructura magnética interna es distinta. Debajo de cierta
temperatura (la temperatura de Ne¢l) los momentos magnéticos tienden a ser antiparalelos. Las

redes cristalinas de iones se dividen en dos subredes con momentos magnéticos practicamente
antiparalelos como se muestra en la figura 2.9.

O #0% =¥
s A =D

D O —O)—>
~O- O ~O-

Figura 2.9. Arreglo antiferromagnético de las subredes.

Conforme la temperatura disminuye, la susceptibilidad aumenta hasta alcanzar un valor maximo en

lo que se conoce como la temperatura de Néel, por encima de esta temperatura el material se vuelve
paramagnético. Los materiales antiferromagnéticos también obedecen la ley de Curie-Weiss pero 6
tiene un valor negativo, lo cual quiere decir que el campo molecular se opone a los campos
aplicados, es decir, cuando se aplica un campo externo, el campo molecular contribuye a desalinear
los momentos magnéticos del material.
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.2.5. Materiales ferrimagnéticos.

Los ferrimagnéticos al igual que los ferromagnéticos, presentan magnetizacidn espontanea
considerable, tienen dominios saturados, y presentan saturacion total e histéresis ante la presencia
de un campo magnético externo. Al igual que los ferromagnéticos, cuando estan por encima de la
temperatura de Curie, se vuelven paramagnéticos. La diferencia en la red cristalina, es que los
momentos magnéticos suelen ser antiparalelos pero hay descompensacion entre ellos, de manera
que la magnetizacion neta es diferente de cero como se muestra en la figura 2.10.

O OO

O O O
O OO
O O O

Figura 2.10. Arreglo ferrimagnético de las subredes.
Sin embargo hay diferencias importantes con respecto a los ferromagnéticos: la magnetizacion

fraccional o/cy decrece rapidamente cuando aumenta la temperatura y en la region paramagnética
no se obedece la ley de Curie-Weiss.
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2.3. Procesos de magnetizacion y clasificacion de acuerdo al campo coercitivo.

2.3.1. Anisotropia magnética

Dentro de un cristal existen diferentes direcciones del vector de magnetizacion para las cuales la
energia total del cristal es minima las cuales se conocen como direcciones de facil magnetizacion o
direcciones faciles y normalmente coinciden con los ejes cristalograficos. Este fendmeno se conoce
como anisotropia magnetocristalina (ver figura 2.11).
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Figura 2.11. Curvas de magnetizacion para un cristal cuando el campo se aplica en diferentes
direcciones.
La energia necesaria para desviar el vector de magnetizacion de una direccion facil se representa
como una serie de senos y cosenos de los angulos entre la magnetizacion y los ejes cristalograficos:

EK:K1((112 0,22+ (122 0,32+ o 32(112)+K2((I 12(122 (132)+. .. (221)

Donde K y K, son las constantes de anisotropia magnetocristalina. Estas constantes cambian con la
temperatura. De hecho la anisotropia decrece desde valores altos a bajas temperaturas hasta cero en
la temperatura de Curie.

2.3.2. Procesos de magnetizacion.

Supongamos que se aplica un campo magnético en direccion de +z sobre una muestra de cierto
material como la que se muestra en la figura 2.12 en la que se observan dos dominios magnéticos
con orientacion opuesta separados entre si por una pared de dominio magnético. Uno de dos
dominios tiene momentos magnéticos en direccion de +z y otro en el que estan en la direccion —z.
Como el campo H es relativamente pequeiio, no tiene gran efecto sobre los momentos que estan
orientados a lo largo de —z, los cuales ademas, supondremos que estan orientados a lo largo de una
direccion facil, pero no ocurre asi para los momentos que estan justo junto a la pared. Estos
momentos estan en un estado de equilibrio “sensible” entre dos direcciones faciles y pueden ser
reorientadas facilmente por el campo externo. El resultado es que la pared se mueve de izquierda a
derecha (ver figura 2.12) aumentando el volumen del dominio con orientacion +z a expensas del
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otro dominio cuyos momentos estaban orientados a lo largo de —z. En realidad, no hay un
movimiento real de la pared, sino que los espines se van reorientando progresivamente como en una

onda.

=

e

Figura 2.12. Modelo de la pared entre dominios con grosor 0. [7]

Si el campo magnético aumenta, las paredes se seguiran moviendo hasta que todos los dominios
cuyas orientaciones no coincidian con la del campo sean reemplazados por dominios paralelos al
campo, éste es precisamente el estado de saturacion; para ello se requiere un mecanismo de
rotacion como se muestra en la figura 2.12.

Existe un campo critico H,, por debajo del cual las paredes no se mueven. La magnitud del campo
critico depende de los defectos del material: defectos puntuales, dislocaciones, porosidad, entre
otros factores; esto se debe a que cualquier discontinuidad en el flujo magnético es una contribucion
adicional a la energia magnetostatica.

Para campos mas pequefios que el campo critico, también hay una magnetizacion neta, ya que las
paredes que estan fijas en su lugar se pandean por la presencia del campo, lo que ocasiona una
variacion de la magnetizacion. Este proceso es reversible, ya que al desaparecer el campo aplicado,
las paredes magnéticas recuperan su forma original. La permeabilidad magnética como funcién del
campo en este proceso es lineal y se conoce como “permeabilidad inicial” x;. Cuando el campo
aplicado es mas grande que el campo critico H,,, la pared se desplaza, provocando un aumento
significativo en la magnetizacion. Una descripcion cualitativa basada en este modelo llega a la
conclusion de que el campo coercitivo, en materiales policristalinos y con porosidad intergranular,
aumenta conforme disminuye el tamafio de los granos [7] como se muestra en la figura 2.13.
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Figura 2.13. Efecto del tamafio de grano promedio D, en el campo coercitivo. El campo coercitivo
es inversamente proporcional al tamafio de grano, las cruvas de histéresis mas anchas corresponden
a granos mas pequefios. [7]

2.3.3. Materiales magnéticamente suaves.

Un material que es facil de magnetizar y desmagnetizar se conoce como material magnéticamente
“suave”. Esta caracteristica implica campos coercitivos pequefios (<< 1 kA/m). Por su parte, un
material magnéticamente duro presenta campos coercitivos muy grandes (>> 10 kA/m), por lo que
resulta muy dificil desmagnetizarlos.

En los materiales magnéticos suaves una propiedad preponderante es la permeabilidad inicial g
Empleando un modelo de dominios magnéticos en materiales policristalinos [7] se puede demostrar
1 se puede expresar como sigue:

= 3ueM 3D/ 16y, (2.22)

donde M; es la magnetizacion de saturacion, D es el tamafio promedio de grano y v, es la energia de
la pared de dominio magnética.

La manera en que la permeabilidad inicial cambia con la temperatura es importante para muchas
aplicaciones de este tipo de materiales. Dado que la g4 es directamente proporcional a la
magnetizacion de saturacion e inversamente proporcional a la constante de anisotropia magnética.

2.3.4. Materiales magnéticamente duros.

Un material magnético duro puede definirse en términos de su capacidad para producir un campo
magnético sin necesidad de una corriente eléctrica, por lo que se utilizan como base para la
fabricacién de imanes permanentes. Estos materiales poseen energia almacenada que les fue
suministrada durante el proceso de magnetizacion. Para que un iman permanente sea una buena
fuente de campo magnético debe tener una alta magnetizacion de remanencia (> 0.5 M), ademas de
ser estable a la aplicacion de campos externos, es decir debe tener una coercitividad grande (> > 10
kAm).
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En la figura 2.13 puede verse que el estado “monodominio” conduce al maximo campo coercitivo
posible. Cuando en un grano hay un solo dominio magnético, el mecanismo de magnetizacion es
rotacion de espines. En este mecanismo, el vector de magnetizacion gira de su direccion facil
realizando trabajo en contra del campo de anisotropia. En estas circunstancias, cuando el campo H
se aplica a 90° de la direccion facil de la particula, en lugar de obtener una curva de histéresis se
observa una tendencia lineal reversible que representa el giro gradual del vector de magnetizacion
de la particula hacia la direccion de H antes y después de la saturacion (Fig.2.14). El valor campo H
en el que se alcanza la saturacion se conoce como “campo de anisotropia” Hy y representa el campo
magnético necesario para rotar 90° la magnetizacion de un material de su direccion facil. En
contraste, cuando el campo H se aplica a lo largo de la direccion facil, se obtiene una curva de
histéresis rectangular como la que se muestra en la figura 2.14, la cual indica que el proceso de
inversion ocurre de un solo salto entre la direccion facil positiva y la direccion facil negativa. La
curva de histéresis de un material policristalino formado solamente por granos uniaxiales y
monodominio, sin interacciéon y sin contribucion térmica, fue modelado en 1948 por Stoner y
Wohlfarth [8].

El modelo de Stoner-Wohlfarth es el modelo en materiales ferromagnéticos mas simple para
describir el comportamiento de granos cristalinos lo suficientemente pequefios de manera que solo
exista un domino magnético en ellos. El modelo de Stoner- Wohlfarth no considera las
inhomogeneidades del material. A 7= 0 K el grano monodominio tiene forma de elipsoide y posee
anisotropia uniaxial. Si se supone que el grano esta sometido a un campo H, M puede cambiar en un
plano. El momento M esta sometido a dos fuerzas que tienden a alinearlo hacia una direccion o
hacia otra, una es la que corresponde al campo externo H y la otra caracterizada por la anisotropia
uniaxial caracterizada por K que favorece la direccion de facil magnetizacion. El momento
magnético tendra una orientacion que minimice la energia total del grano. Esta energia esta

compuesta de varios términos: la energia de Zeeman £, =—-M-H vy la energia de anisotropia
efectiva que tiene wuna componente correspondiente a la energia magnetostatica:
E, ;= [K—i—ZﬂMS2 (N, —N“)]sin2 0 .donde O es el angulo que forma M con el eje de

anisotropia. Entonces la energia total resulta: £ = K sin® @—M H cos(6 — @) , donde ¢ es el

angulo entre el eje de anisotropia y el campo aplicado.
El modelo minimiza la energia con respecto al angulo 6 y se obtienen dos minimos: ¢=0, ©/2

H
1. En el caso en el que ¢=0, & =arcos| ——— | donde Hx es el campo de anisotropia:

K
2K eff . H . . C
H, = —, si — <1, si no, entonces 6=0, © dando origen a una curva de histéresis cuadrada.
MS HK
i | H H .
2. En el caso en el que ¢= m/2, se tiene que € =arsinf— | cuando — <1, si no,
K K

entonces = m/2 y esto da origen a una curva de histéresis diagonal como se muestra en la figura
2.14.
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Figura 2.14. Magnetizacion vs. H/Hy para diferentes angulos ¢ del campo aplicado con respecto al
eje de anisotropia.

El modelo Stoner-Wohlfarth también calcula la curva de histéresis para un ensamble de particulas
que no interactuan entre ellas y que tienen sus direcciones faciles orientadas aleatoriamente, de
manera que el ensamble en su conjunto es magnéticamente isotropico (ver figura 2.15). La curva de
histéresis resultante predice una remanencia reducida m,= M,/M; = 0.5 y una coercividad intrinseca
reducido de /= H/Hx= 0.48.

1.0
05
m 0
0.5
-1.0 I ] | i
1.5 1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5
h

Figura 2.15. Curva de histéresis calculada mediante el modelo de Stoner-Wohlfarth para un
ensamble de particulas monodominio que no interact@ian entre si, orientadas aleatoriamente [ 8 ].
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2.3.5. El producto (BH) .

Como se menciono antes, los imanes permanentes tienen energia acumulada principalmente debido
al proceso de magnetizacion. En una grafica de B vs. H la induccion se mide directamente y se
puede calcular esta energia acumulada de la siguiente forma: después de magnetizar una muestra
con un campo H intenso, se disminuye gradualmente la intensidad de H hasta cero, de manera que
la induccién disminuira también de forma gradual hasta el valor de la induccion de remanencia B..
Si ahora se invierte la direccion de H en sentido opuesto para desmagnetizar la muestra, se generara
la curva de desmagnetizacion (fig.2.16) en la que es posible determinar la energia acumulada en el
material, la cual es directamente proporcional al area del rectangulo que forma un punto P= (H,, By)
(Fig. 2.16). En general los imanes permanentes se diseflan de tal forma que la forma que su curva
de desmagnetizacion concluya en el punto de operacion P para el cual el producto BH tiene un valor
maximo. Este punto se conoce como “producto de energia maximo” y se denota como (BH) yax-

L | | 1 | | | . d
JE00 200 150 [ ] i i 0 i
HikAm (BRI M

Figura 2.16. Determinacion del producto de energia maximo (BH).x mediante la curva de
desmagnetizacion de un material [7]

2.3.6. Micromagnetismo y procesos de coercividad en materiales magnéticos.

En 1940 W. F. Brown publico su teoria micromagnética en la que conjunt6 la descripcion cuantica
microscopica y la teoria electromagnética de Maxwell para susceptibilidades y permeabilidades de
medios continuos. Con este formalismo micromagnético es posible calcular la distribucion de
equilibrio de la magnetizacion M en cualquier material magnético, asi como la dindmica de la
magnetizacion en términos del campo externo H.

Para la descripcion micromagnética del proceso de magnetizacion en un material, se considera
inicialmente su energia libre de Gibbs ¢ , dada por [12]:

¢t = ¢ex + ¢K + ¢H + ¢s (2.23)

Donde el primer término ¢, corresponde a la energia de intercambio, el cual representa la
alineacion de los momentos magnéticos de forma paralela entre si; el segundo término ¢ se asocia
a la energia de anisotropia magnetocristalina, el cual hace que la magnetizacion M del material se
oriente preferentemente a lo largo de la direccion de facil magnetizacion; el tercer término es la
energia de Zeeman ¢y, el cual tiende a rotar M paralela al campo aplicado H; por ultimo, la energia
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magnetostatica ¢@¢s representa la interaccion dipolar entre particulas o componentes
microestructurales del material. El estado de equilibrio de la estructura magnética coincide con el
minimo de ¢, el cual se calcula respecto a M sujeto a la restriccion M,,,. = M; En general, se
emplean métodos numéricos sofisticados para este tipo de calculos [13]

Por otro lado, en un material magnético, la estructura de dominios produce una reduccion de la
energia magnetostatica a expensas de un aumento leve en la energia de intercambio y de anisotropia
asociada a los momentos magnéticos que conforman las paredes de dominio, los cuales no estan
orientados ni de forma paralela entre ellos ni a lo largo de la direccion de facil magnetizacion. La
accion de un campo externo H provoca que los momentos magnéticos dentro de un dominio roten
en contra la anisotropia hacia la direccion de H, o en su defecto, puede causar una reconfiguracion
de dominios a fin de aumentar el volumen del material magnetizado en la direccion de H. Estos
procesos pueden ocurrir mediante el desplazamiento de las paredes de dominio o mediante la
nucleacion y crecimiento de dominios nuevos cuya orientacion coincida con la direccion de H.

En un material donde las paredes de dominio se mueven con facilidad, la energia libre magnética se
reduce si dichas paredes pasan a través de regiones de magnetizacion no uniformes tales como
aquellas en las que se presentan fluctuaciones de composicion quimica, acumulacion de esfuerzos,
inclusiones, segundas fases no magnéticas o defectos estructurales. Para desplazar las paredes de
dominio de estas regiones o zonas de anclaje, se debe realizar trabajo extra, es decir, aumentar la
intensidad del campo aplicado H. La capacidad de anclaje de las zonas mencionadas depende de la
magnitud local de la anisotropia magnética, y de la magnetizacion de saturacion, asi como del
tamaio y forma de los centros de anclaje. El desplazamiento irreversible de las paredes de dominio
de un centro de anclaje a otro sucede cuando la presion sobre la pared ejercida por H rebasa el
campo de anclaje critico H,, el cual determina el campo coercitivo del material.

Por su parte, el proceso de nucleacion de dominios (es decir, la formacion de dominios nuevos)
ocurre también en zonas de inhomogeneidad quimica o mecanica, defectos en general y segundas
fases no magnéticas, donde las energias de anisotropia ¢ intercambio varian de tal manera que
facilitan la reversibilidad local de la magnetizacion. La nucleacion de dominios nuevos puede
ocurrir de forma espontanea a fin de reducir la contribucién de la energia magnetostatica a la
energia libre, o bien puede suceder por la accion de un campo externo lo suficientemente intenso,
conocido como campo de nucleacion Hy. Idealmente, para materiales policristalinos texturizados y
con valores definidos de la constante de anisotropia K y de la magnetizacion de saturacion M, los
modelos de coercividad por nucleacion parten del hecho de que a campos externos A muy intensos,
los granos alcanzan la saturaciéon magnética en la que no hay paredes de dominio. En estas
circunstancias, la inversion de la magnetizacion de las particulas define el campo coercitivo H., el
cual coincide con Hy segun [10]:

H, = Hy = 2K/M, (2.24)

Esta ecuacion predice valores de coercividad 3 o 4 veces mas grandes que los observados
experimentalmente, lo cual se conoce como la paradoja de Brown. Esta discrepancia entre valores
de H, tedricos y experimentales se debe a que la nucleacion ocurre primordialmente en los defectos
del material o fases secundarias con valores de K menores respecto a los granos, o bien, en granos
irregulares alargados que poseen factores de desmagnetizacion N grandes, lo que favorece en ambos
casos, campos de nucleacién Hy menores, tales que

H,= Hy - NM, (2.25)
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De acuerdo con el proceso de nucleacion de dominios, la coercividad de materiales texturizados
aumenta cuando la densidad de defectos disminuye.

En particular, para materiales policristalinos de tipo Nd,Fe 4B con granos multidominios, en el
marco del modelo de nucleacion, H. Kronmiiller propuso la siguiente ecuacion para H, [14] :

H, = ocHN™ — NgM, (2.26)

Donde el término ok incorpora la reduccidon en el campo de nucleacion debida a valores de
anisotropia K menores en la superficie de granos irregulares; N, representa un factor de
desmagnetizacion que describe el campo de desmagnetizacion interno de granos alargados y que
también favorece la nucleacion de dominios invertidos a campos menores que el campo de
nucleacion ideal. Por su parte, H\™" corresponde al campo de nucleacién minimo para granos
desorientados a 45° del resto, dado por [15]

H\™" = K/M, (2.27)
En el caso de materiales policristalinos de tipo Nd,Fe ;B con particulas monodominio acopladas
magnéticamente entre si mediante la interaccion de intercambio, en el marco del modelo de
nucleacion, H. Kronmiiller propuso la siguiente ecuacion para H, [16, 17]

H, = 0 Ole, HN™ — N, (2.28)

Donde el parametro microestructural o, representa una reduccion adicional en el campo de
nucleacion debida al acoplamiento de intercambio entre granos vecinos. Experimentalmente, se ha
reportado que el factor oxot., puede tomar valores de entre 0.19 y 0.50 en aleaciones de NdFeB con
contenidos variables de tierra rara (aleaciones subestequiométricas, estequiométricas y sobre-
estequiométricas)[16-18].
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2.4. Materiales magnéticos duros base tierras raras-metal de transicion.

Uno de los materiales mas atractivos para fabricar imanes permanentes son aquellos compuestos por
tierras raras (Nd, Pr, Sm), y metales de transicion como Fe, Co 6 Ni. Estos materiales son
conocidos por sus muy altos campos coercitivos debidos principalmente a su enorme anisotropia
magnetocristalina. El interés en este tipo de materiales comenzd en 1966 cuando Hoffer y Strnat
reportaron que el YCos tenia una constante de anisotropia inusualmente alta de hasta
5.5x10ergs/cm’ [8]. Desde entonces se han observado coercitividades muy altas en sistemas tipo
RECos (donde RE es un elemento de tierra rara del grupo de los lantanidos) incluso en particulas
excesivamente grandes para ser monodominios. Posteriormente, los esfuerzos por sintetizar un iman
permanente mas barato (es decir, sin contenido de cobalto) llevo al descubrimiento del compuesto
Nd,Fe 4B, el cual tiene como celda unitaria una estructura tetragonal (figura 2.17) con 68 atomos y
seis sitios de hierro crstalograficamente distintos, dos diferentes sitios de la tierra rara y uno de
boro. Esta misma estructura RE,Fe 4B se forma para todas las tierras raras. La temperatura de Curie
de éste compuesto se determinoé en 310°C.
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Figura 2.17. Celda tetragonal del compuesto Nd,Fe4B [5].

Una forma de obtener aleaciones magnéticas duras base Nd,Fe 4B policristalinas es en forma de
cintas metalicas mediante el método de “melt spinning” (ver Capitulo 1) en el que se pueden
obtener diferentes valores de (BH)m.x para diferentes velocidades tangenciales vt del disco giratorio
o sustrato [1]. Por ejemplo, se pueden alcanzar valores de hasta (BH).x=14 MGOe para v de entre
15 y 20 m/s, como se muestra en la figura 2.18 [1]. Resultados similares se han observado para
aleaciones Pr,Fe 4B [1].
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Figura 2.18.Producto (BH)m.x @ temperatura ambiente vs. velocidad del sustrato en las muestras de
Ndo.135(F€0.945B0.055)0.865 durante el proceso de melt spinning.[1]

Las aleaciones magnéticas duras preparadas mediante melt-spinning pueden presentar tres tipos de
curvas de histéresis segin la microestructura y la composicion quimica que tengan:

1. Histéresis muy anchas con campos coercitivos muy altos (>1000kA/m) y remanencias
medianas (< 0.8 T) para composiciones sobre-estequiométricas Ndj4FegBg, cuya
microestructura policristalina contiene granos nanométricos (< 100 nm) desacoplados por
una fase paramagnética propiciada por el exceso en el contenido de tierra rara de la
aleacion.

2. Remanencias altas (entre 0.8 — 0.9 T) y campos coercitivos altos (entre 700 y 1000 kA/m)
para composiciones estequiométricas Nd;,Feg,Bs, cuya microestructura policristalina
contiene granos nanométricos (< 40 nm) con fuerte interaccion de intercambio fuerte entre
ellos.

3. Remanencias muy altas (> 0.9 T) y campos coercitivos intermedios (< 700 kA/m) para
composiciones sub-estequiométricas NdjoFegsBs en aleaciones con microestructuras
policristalinas nanocompuestas a-Fe/Nd,Fe 4B. La presencia de la fase a-Fe (< 20 nm) en
combinacion con la fase Nd,Fe;;B (< 40 nm) contribuye al mejoramiento notable de la
remanencia y el producto de energia maximo.

En este tipo de aleaciones se ha reportado que conforme el tamafio de los granos disminuye, se
favorece la interaccion de intercambio entre los momentos magnéticos superficiales de granos
vecinos, lo que resulta en un aumento de la magnetizacion de remanencia y en consecuencia, del
producto de energia maximo. En contraste, el campo coercitivo disminuye debido a que el
acoplamiento intergranular facilita la rotacion coherente de los momentos magnéticos durante el
proceso de desmagnetizacion.

Por otro lado, Coerhoon y colaboradores sintetizaron materiales magnéticos duros nanocompuestos
novedosos que contenian una fase magnéticamente suave y otra dura [6]. Este material fue
preparado también por melt-spinning en forma de cintas. En estas aleaciones se observaron, ademas
de la fase dura Nd,Fe 4B, las fases secundarias Fe;B y a-Fe. Las propiedades magnéticas logradas
en estas aleaciones fueron las siguientes: una induccion de remanencia B=1.2T y un producto de
energia maxima (BH)ma,=86.4kJ/m’ [6].

48



A nivel tedrico, Kneller y Hawig [11] propusieron un modelo de acoplamiento de intercambio para
un material magnético compuesto de granos de fase dura y suave. La fase dura contribuye a la
coercitividad del material, mientras que la fase suave contribuye a la magnetizacion de saturacion y
a la temperatura de Curie del material. Para que exista el acoplamiento de intercambio entre granos
de estos dos tipos de fases, los granos de la fase suave deben tener un tamafio del orden del espesor
de la pared de los dominios de la fase dura. La longitud de interaccion que representa el espesor de
la pared hace que los vectores de magnetizacion de ambas fases permanezcan alineados durante el
proceso de desmagnetizacion, lo cual explica que el cociente M,/M; sea mas alto que el predicho por
el modelo de Stoner-Wohlfarth para particulas monodominio que no interactian entre ellas. Para el
caso de las fases Nd,Fe 4B (dura) y a-Fe (suave) la longitud de interaccion para el acoplamiento de
intercambio intergranular es de 4.87 nm [11]

Por otro lado, cabe sefialar que en el proceso de melt-spinning, la muy alta velocidad de
enfriamiento favorece una alta frecuencia de nucleacion para las fases a-Fe y Nd,Fe4B, lo cual
produce estructuras con granos de orden nanométrico, gracias a los cuales se tienen propiedades
magnéticas optimas [6]. Sin embargo, este proceso tiene algunas desventajas practicas, como por
ejemplo, las fluctuaciones que se presentan en el grosor de las cintas metalicas, lo cual puede
modificar la microestructura y, por lo tanto, las propiedades de la aleacion. Para evitar eso, se puede
llevar a cabo un proceso alternativo en el que la muestra se sobreenfria de manera que la aleacion
resultante sea amorfa (es decir, cuyos atomos carezcan de orden atomico periddico de largo
alcance) para después devitrificarla mediante un tratamiento térmico o recocido. En particular,
cuando se trata de la precipitacion de las fases a-Fe y Nd,Fe 4B, el proceso de formacion de la
microestructura empieza con el crecimiento de los granos a-Fe, los cuales tienden a aumentar
rapidamente por encima de los 100 nm, lo que estropea el intercambio magnético intergranular y
por ende, el desempefio magnético del material. Para resolver este inconveniente, se agregan en baja
proporcion (< 5%at) elementos refractarios insolubles en Fe (como Nb o Zr) los cuales limitan
eficientemente el crecimiento tanto de los granos a-Fe como de la fase dura Nd,Fe 4B [6]. Esta
estrategia ha funcionado muy bien en aleaciones NdgFes,..Nb,Biy [3] en las que se reportd un
aumento notorio en el valor de campo coercitivo y en el producto (BH)m.x conforme aumentaba el
contenido de Nb, como se ilustra en la Fig.2.19. Las fases encontradas en estas aleaciones fueron
Nd,Fe4B, a-Fe y Fe;B [3]

En general, la combinacion de fases suaves y duras da lugar a que las propiedades magnéticas como
la remanencia, la magnetizacién de saturacion, el campo coercitivo y el producto de energia
maxima aumenten. En el caso de la fase suave a-Fe, su alta magnetizacion de saturacion contribuye
a mejorar el desempefio magnético de la aleacion compuesta. Por su parte, la fase dura Nd,Fe 4B
fomenta la anisotropia magnetocristalina del material y por ende, el desarrollo de campos
coercitivos altos.
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Figura 2.19. Curvas de desmagnetizacion para aleaciones NdgFeg, .Nb,Bjp: a) x=0,b) x =2y c)x =
4.[3]
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3. Técnicas experimentales.
3.1. Obtencion de aleaciones.

Se obtuvieron cintas metalicas de las composiciones NdjoFegsBs y NdioFes,.NbyBg., (donde
x=0,2,4,6,8) mediante la técnica de “melt spinning” (ver Capitulo 1) en atmoésfera inerte de He a
presion parcial de 1/3 atm, presion de eyeccion de 0.2 bar y velocidad tangencial vy = 30 m/s del
disco de cobre. El material se obtuvo en forma de hojuelas metalicas quebradizas con las siguientes
dimensiones en promedio: 20u de espesor, 3mm de ancho y lcm de largo. Posteriormente, las
aleaciones fueron sometidas a un tratamiento térmico de 700°C durante 10 minutos.

3.2. Difraccion de rayos X.

Se obtuvieron difractogramas de rayos X de la muestra de referencia Nd,oFeg,Bs y de la serie de
aleaciones Nd;oFegs..NbyB, ( x=6,8,10,12,14), mediante un difractometro Siemens D5000 con anodo
de cobre y longitud de onda de A=1.540598A con corridas de 8 horas con un tamafio de paso de
0.01 ° en un intervalo de tiempo de 6.6s. El angulo inicial fue de15.0° y el angulo final es de 80.0°.

3.2.1. Produccion de rayos X.

Cualquier fuente de rayos X debe contener por lo menos una fuente de electrones, un alta diferencia
de potencial que acelere los electrones y un anodo metalico contra el cual se impacten los
electrones, éste dnodo debe estar continuamente enfriado para que no se funda debido a que la
mayor parte de la energia de las colisiones electronicas se transforma en calor.

Un tipo de tubos de rayos X es que se utiliza mas cominmente: el tubo con filamento, el cual
consiste en un tubo al vacio que aisla el anodo del catodo El catodo es un filamento, generalmente
de tungsteno y al anodo es un bloque de cobre. Se conecta un extremo del transformador de alto
voltaje al catodo y el otro a tierra; el anodo tiene conexion a un conducto lleno de agua que lo
enfria. El filamento se calienta con una corriente de donde se emiten los electrones los cuales son
conducidos al 4anodo por la diferencia de potencial. Ademas el catodo, generalmente esta rodeado de
una capa metalica que esta al mismo potencial que éste y que tiene como funcion enfocar a los
electrones que se trasladan al objetivo (al anodo). Una vez que los rayos X se producen en el anodo,
éstos salen del tubo por dos o0 mas ventanas generalmente hechas de berilio debido a que el material
del que estén hechas las ventanas debe ser transparente a los rayos X.

Es posible operar un tubo de rayos X con una fuente de corriente AC debido a que el tubo mismo
tiene propiedades de rectificador de onda.
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Figura 3.1. Diagrama simplificado de un tubo con filamento autorectificador.

Los principales medios para detectar rayos X son pantallas fluorecentes, peliculas fotograficas y la
ionizacion que se produce en una camara de gas.

3.3. Propiedades magnéticas.

Para determinar las propiedades magnéticas de las aleaciones obtenidas se utilizd un Magnetometro
de Muestra Vibrante (VSM, por sus siglas en inglés) marca LDJ a 4000 kA/m de campo aplicado.
Se hicieron hasta cuatro curvas de histéresis por composicion para obtener los valores promedios de
M, M., H.y (BH)mx Las curvas “recoil” se obtuvieron en un VSM marca LDJ a 1000kA de
campo aplicado maximo.

La técnica de magnetometria de muestra vibrante estd basada en el flujo magnético variable
producido por una muestra magnetizada que vibra como se esquematiza en la figura 3.2. Es decir,
se basa en la ley de induccion de Faraday. La muestra oscila sinusoidalmente y la oscilacion de la
muestra magnetizada induce una fuerza electromotriz en las bobinas de deteccion. El potencial
inducido esta dado por:

_d(B,+B,)

dt

Donde B, es el campo constante en el tiempo producido por el electroiman y B,=gm donde m es el
momento magnético de la muestra y g es una funcion de la posicién de la muestra. Como el

V=-—n (3.1)

iot

movimiento de la muestra es sinusoidal, se toma g = Ake'” como:

V = Akie" m (3.2)

donde k=nah es una constante que depende de qué tan sensibles sean las bobinas de deteccion y 4
es la amplitud. Se puede escribir K=Aike'”' como una constante de calibracion del magnetometro y
entonces escribir el potencial inducido como:
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V=Km 6 bien V=vKM (3.3)
donde v es el volumen de la muestra. En esta 0ltima expresion se puede observar la
proporcionalidad directa entre el voltaje inducido y la magnetizacion de la muestra.

La corriente inducida es amplificada por un amplificador de tipo “lock in” que detecta frecuencias
de vibracion. El amplificador debe tener una sefial de referencia a la frecuencia de la vibracion del

portamuestras. De igual manera el mecanismo oscilador esta conectado a un amplificador el cual a
su vez esta conectado a un generador de funciones.

I /L Oscilador

I Vibracion

%
\ /

n i“l Electroiman

Muestra | |

/ Bobinas de dctcccién\“\

Figura 3.2. Esquema del Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM).

El sistema de vibracion mecanico utiliza un motor con frecuencias de vibracion que son menores a
100Hz y la amplitud de vibracién de unos cuantos milimetros. El VSM mide el momento magnético
de una muestra y por lo tanto la magnetizacion M. El VSM es versatil y muy sensible; puede
detectar la magnetizacion de saturacion de hasta 0.04mg de Fe [1]. Se utiliza para obtener curvas de
histéresis y de magnetizacion pero también se pueden hacer estas mediciones variando la
temperatura de la muestra.
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4. Resultados y discusion.
4.1. Difraccion de rayos X.
4.1.1. Aleacion de referencia Nd)Feg,Bg

En la figura 4.1 se muestra el difractograma de la muestra de referencia Nd;oFegsBs en la que
unicamente se identifican dos fases de acuerdo con la comparacion hecha con fichas del JCPDS-
International Centre of Diffraction Data: a) la fase principal Nd,Fe4B (ficha 39-0473) con celda
unitaria tetragonal que difracta en los angulos que se indican en el Apéndice [ y b) la fase a-Fe con
celda unitaria cubica que difracta en los angulos que se indican en el mismo apéndice. El pico muy
intenso de la fase a-Fe a 20= 44.4 ° indica un porcentaje muy alto de ésta en la muestra, de
aproximadamente 30% del volumen [2]. No se observaron otras fases adicionales a éstas.
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Figura 4.1. Difractograma obtenido para la muestra Nd,;oFeg;B¢. Se sefialan los picos
correspondientes a las fases de a-Fe y Nd,Fe 4B respectivamente.

Se calcularon los parametros de celda de ambas fases de acuerdo a la siguiente metodologia: Para la
fase a-Fe se determino la distancia interplanar a partir del angulo 20 del difractograma mediante la
ley de Bragg, con la cual se calculd el pardmetro de celda a de acuerdo a la ecuacion 1.8 del
capitulo I para una celda ctbica. De la ecuacion 1.9 del mismo capitulo para una celda tetragonal,
se pueden calcular los parametros de celda a y ¢ con las distancias interplanares para los angulos 26
obtenidas de los difractogramas de los indices de Miller correspondientes a los angulos enlistados
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en el Anexo I. Debido a que se trata una ecuacion con dos incognitas, se tomaron los valores de
distancias interplanares para dos angulos 26 consecutivos para asi obtener un sistema de dos
ecuaciones. Se hizo lo mismo para todos los pares de angulos 20 y distancias interplanares
consecutivos y finalmente se obtuvo un promedio de todos los valores de los parametros de celda
calculados. La incertidumbre asociada en este caso es la desviacion estandar del conjunto de datos
del que se calcul? el promedio.

Para la fase principal Nd,Fe4B (o fase magnéticamente dura) se obtuvieron los valores de a=8.79 A
+0.004 Ay ¢=12.08 A £0.0001 A. Con estos datos se puede calcular el volumen de la celda
unitaria como: v = 933.10 A *+0.009 A °. De acuerdo con la ficha 39-0473 (ver apéndice I), los
valores de los parametros de celda para esta fase son los siguientes. @=8.8050 A y c=12.2050 A y el
volumen de la celda unitaria es de v=946.2295 A °. Por lo tanto el valor obtenido en los
difractogramas de a es el 99.79% del valor reportado en la ficha; mientras que el de ¢ es el 99.01%
y el del volumen v de la celda es el 98.61%, lo cual nos indica una muy buena estimacion de los
parametros de celda. Para la fase a-Fe se obtuvo a partir del difractograma el valor de: ¢ = 2.84 +
0.0022% A y un volumen de v = 22.96+0.006% A °. De acuerdo con la ficha 06-0696, a = 2.8664
A, el volumen de la celda unitaria es de v=23.5510 A °. Por tanto, el valor obtenido en los
difractogramas de a es el 99.17% del valor reportado en la ficha mientras que el valor del volumen
de la celda unitaria obtenido de los difractogramas es del 97.53% del reportado en la ficha, lo cual
nos indica también una muy buena estimacion de los parametros de celda.

Mediante la féormula de Scherrer (ecuacion 1.12, capitulo 1), y con los angulos medidos de los
difractogramas, se estim6 el tamafio de grano 7T de cada fase como sigue:

Tyire,3 = 70.6 £0.00012%nm y T, r, =35.5+0.00024%nm .
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4.1.2. Serie Nd,jFeg, .Nb>Bg:,

En la figura 4.2 se muestran los difractogramas correspondientes a la serie de aleaciones con
contenido variable de boro Nd;oFeg, \Nb,Bg¢.x, en las que se identifican tres fases de acuerdo con la
comparacion hecha con fichas del JCPDS-International Centre of Diffraction Data (Apéndice I): la
fase principal Nd,Fe 4B, la fase suave a-Fe y otra fase suave Fe;B (ficha 39-1315) con celda
unitaria tetragonal que difracta en los angulos indicados en el Apéndice 1. No se observaron otras
fases adicionales a éstas.

También en la figura 4.2 se puede observar que a medida que aumenta la cantidad de B en la serie
NdjoFeg,«Nb,Bg.x, aumenta la intensidad del pico asociado a la fase de Fe;B y también la intensidad
de los picos asociados a la fase dura Nd,Fe 4B, a diferencia de la intensidad del pico asociado a la
fase a-Fe, la cual va disminuyendo progresivamente. Se calcularon los pardmetros de celda de las
fases a-Fe y Nd,Fe 4B con la metodologia descrita en la seccion anterior. No se calcularon para la
fase de Fe;B debido a que en los difractogramas no se obtiene mas que la distancia interplanar para
un angulo 20 y se necesitan al menos dos. Las figuras 4.3 y la tabla 4.4 son graficas comparativas
de los parametros de celda y del volumen de celda para las fases a-Fe y Nd,Fe;B respectivamente.

57



60

~
il
)
=
<
=
B B on
p—
D
o~
Q
—i
=
an
i
- _$\<C
)
! | ! | ! | ! | o)
] ) ] )
o o ) o
o '] jen] v
=t lag [ag' (o]

(‘e 'n) pepisudu|

Figura 4.2. Difractogramas obtenidos para la serie de aleaciones Nd;oFeg,.x NbyBg.«. Se sefialan los
picos correspondientes a las fases de a-Fe, Nd,Fe ;4B y Fe;B respectivamente.
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En la figura 4.3 puede observarse que el tamafio del parametro de celda a se mantiene casi constante
para las diferentes cantidades de B en la serie. De la misma forma el volumen de la celda unitaria

varia muy poco a lo largo del intervalo de %at B, presentando un leve disminucion para la muestra
Nd10F674Nb2B14 .
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Figura 4.3. a) Parametro de celda a de la celda unitaria de la fase a-Fe en funcion de la cantidad de
B en la serie de aleaciones Nd;oFeg, Nb,Bg., b) Volumen de la celda unitaria para la fase o-Fe en
funcion de la cantidad de B en la misma serie. La incertidumbre asociada a cada punto no se alcanza
a visualizar debido a que la barra de error es mas pequefia que el simbolo usado para cada dato
(ver Apéndice II).

Por su parte, en la figura 4.4 a) puede observarse que el parametro de celda a para la fase dura de
Nd,Fe 4B presenta variaciones pequefias de hasta un 1.5%. En la parte b) puede observarse que el
parametro de celda ¢ presenta también variaciones moderadas de hasta 9.2 % en x= 2. Estas
variaciones se reflejan en el volumen calculado de la celda unitaria, la cual presenta un maximo
también en x = 2 con una variacion porcentual del 6.7%.
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Figura 4.4. a) Parametro de celda a de la fase Nd,Fe 4B en funcién de la cantidad de boro en las
muestras Nd;oFeg, \Nb,Bg.,. b) Parametro de celda ¢ de la fase Nd,Fe 4B en funcién de la cantidad
de boro. ¢) Volumen de la celda unitaria de la fase Nd,Fe 4B en funcion de la cantidad de B. La
incertidumbre asociada a cada punto no se alcanza a visualizar debido a que la barra de error es
mas pequeiia que el simbolo usado para cada dato (ver Apéndice II).

Los tamafios de grano para las fases de a-Fe, Nd,Fe 4B y Fe;B se estimaron mediante la formula de

Scherrer (Capitulo I). La figura 4.5 muestra las graficas del tamafio de grano en funcion de la
cantidad de B en la serie de composiciones Nd;oFegs «Nb,Bgix.
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Figura 4.5 Tamanos de grano promedios para la serie de aleaciones Nd;oFeg, (Nb,Bg.,. en funcioén
de la cantidad de B a) a-Fe. b) Nd,Fe 4B ¢) Fe;B. La incertidumbre asociada a cada punto no se
alcanza a visualizar debido a que la barra de error es mas pequefia que el simbolo usado para cada
dato (ver Apéndice II).

En la figura 4.5 a) se observa que el tamafio de grano para la fase a-Fe inicia con valores pequefios
de alrededor de 13 nm en las composiciones iniciales %at B = 6 y 8, para luego aumenta
paulatinamente hasta un maximo de 29 nm en la composicién Nd;oFe,sNb,B,,. Por su parte, en 4.5
b) se observa que el tamafio de grano de la fase dura Nd,Fe 4B presenta un valor maximo de 65 nm
para la composicion Nd;oFegoNb,Bs, para luego disminuir hasta alcanzar hasta 40 nm para el
contenido de B = 14 at%. Finalmente en c) se puede observar que el tamafio de grano para la fase
suave Fe;B inicia en 33 nm para las composiciones iniciales %at B = 6 y 8, para después alcanzar
un maximo en la composicion NdioFe,sNb,Bjy. Posteriormente el tamafio de grano decrece
progresivamente para contenidos de Boro > 10 %sat.

Los resultados obtenidos para el tamafio de grano de la fase Nd,Fe 4B en todas las composiciones,
indican que se trata de particulas monodominio, ya que segun la ecuacion 2.20, para todas las
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composiciones consideradas, el tamafio de grano es muy inferior al didmetro critico para particulas
monodominio de la fase de Nd,Fe 4B, el cual es D, 4 = 196 nm. Por otro lado, para la fase a-Fe se
observa que, de acuerdo a la ecuacion 2.28 se pasa de particulas monodominio para cantidades de B
de hasta 8% (ver figura 4.5 a)) a particulas multidominio para porcentajes de B mayores o igual a
10%. Este comportamiento coincide con el aumento significativo observado del campo coercitivo
debido a su efecto sobre el acoplamiento intergranular, como se discutira mas adelante.
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4.2. Caracterizacion magnética.
4.2.1. Magnetometria de muestra vibrante.

Aleacion de referencia Nd,Fes By,

En la figura 4.6 se muestra la curva de histéresis M vs H correspondiente a la aleacion de referencia
NdoFessBs, en la que se obtuvieron las siguientes propiedades magnéticas: magnetizacion de
saturacion M=1.49 T, magnetizacion de remanencia M, = 0.98T, campo coercitivo H-= 497 kA/m 'y
producto de energia maximo (BH)y.=107 kJ/m’. Aunque el cociente M,/M, = 0.65 > 0.5M; es
indicativo del acoplamiento de intercambio intergranular entre particulas monodominio (segin el
modelo de Stoner-Wolfarth) el bajo valor de campo coercitivo esta determinando un producto de
energia también bajo. Las propiedades observadas son consistentes con aquellas observadas en
aleaciones similares [2,3]

1.5 1 -

1.0 - -

M (T)

0.5 -

-1.0

-1.5 4

| ! | ! ! | ! |
4000 -2000 0 2000 4000
H (kA/m)

Figura 4.6. Curva de histéresis para la aleacion de referencia con composicion Nd;oFeg,Bg.
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Serie Nd]()Fegg_bezB§+xA

En la figura 4.7 se muestran las curvas de histéresis promedio para todas las composiciones
NdloFegz_XNb2B6+x (x=0, 2, 4, 6, 8)

~~ 1 3 s 7
Z 00 ——
0.5 - o c =2 =
T A + x4 T
1.0 ““f::%éi;;f v x=6 7
. P =8 i
-1.5 : : : .

-4000 -2000 0 2000 4000

H (KA/m)

Figura 4.7. Curvas de histéresis para las composiciones Nd;oFeg, .Nb,Bg., con (x=0, 2, 4, 6, 8)
respectivamente.

En la figura 4.7 se puede observar que a medida que x aumenta, las curvas de histéresis presentan
valores de H., mas grandes, es decir, el material se va endureciendo magnéticamente. Por el
contrario, M; y M, disminuyen conforme se afiade B a las composiciones. Estas tendencias se
ilustran en las graficas comparativas de la figura 4.8.
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Figura 4.8. Propiedades magnéticas para la serie de aleaciones Nd;,Feg,..Nb,Bg., en funcion del
contenido de boro: a) Magnetizacion de saturacion y de remanencia M; , M, b) Campo coercitivo Hc
¢) Producto de energia maximo (BH)max

La disminucion de la magnetizacion de saturacion M, esta asociada a la disminucion de la fraccion
de volumen de la fase a-Fe conforme aumenta el contenido de B (como se describid en la seccion
4.1). La fase a-Fe posee una M, muy alta (de 2.2 T) en comparacion con la M, de Nd,Fe 4B (de 1.6
T)yde Fe;B (de 1.6 T a 298 K) [5] por lo que al ir aumentando la fraccion de volumen de Fe;B a
expensas de las otras dos, se produce una disminucion de M,. Por su parte, la reduccion de la
remanencia M, se puede atribuir a un proceso de desacoplamiento magnético entre las fases
presentes, como consecuencia del crecimiento del tamafio de grano de las fases suaves (a-Fe y
Fe;B) y del aumento de Fe;B en detrimento de las otras dos. En la figura 4.9 se muestran los valores
de M,/M; para los diferentes porcentajes atomicos de B y se observa que a medida que la cantidad
be B aumenta, el cociente M,/M, disminuye hasta un valor minimo en x=8 de M,/M=0.62.
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Figura 4.9. M,/M; vs. contenido total de B.

Este desacoplamiento intergranular con el aumento del B en las aleaciones repercute también en el
aumento progresivo de H, (Fig. 4.8 b), el cual llega hasta valores excepcionales de casi 1500 kA/m,
los cuales son muy dificiles de lograr en aleaciones con menos del 12%at RE [4]. Por su parte, la
disminucién de M, afecta directamente al producto (BH ).y, por lo que éste tltimo va disminuyendo
progresivamente su valor. A pesar de ello, hasta un contenido de B de 10 %at, (BH)m.x presenta
valores muy aceptables, por encima de 110 kJ/m’, lo cual representa mejoramientos notables en esta
propiedad en comparacion con aleaciones similares [2,3].

El acoplamiento de intercambio produce una respuesta reversible durante la desmagnetizacion del
material a campos bajos. Este efecto se ilustra en la figura 4.10 para la composicion Nd;oFe;sNb,Bg
en la que se observan ciclos menores de desmagnetizacion (conocidos como curvas de “recoil”)
muy estrechos para campos aplicados bajos H (< 5000 Oe). Conforme H aumenta su intensidad, los
ciclos menores se van abriendo, lo que refleja la rotacion irreversible de momentos magnéticos [3].
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El acoplamiento intergranular de intercambio puede evaluarse en aleaciones magnéticas duras
mediante curvas de Henkel, en las cuales se caracteriza la magnitud del acoplamiento de
intercambio por medio de la relacion de Wohlfarth, cuyos parametros son: la remanencia de
saturacion mg que resulta después de remover el campo aplicado que satura a la muestra en
direccion positiva; la remanencia my que resulta de aplicar y remover un campo negativo -H a partir
de mg; y la remanencia m, que resulta de aplicar y remover un campo positivo +H en una muestra
desmagnetizada. La relacion de Wohlfarth se expresa como:

md(H):msr'zmr(H) (4 1 )

donde H es el campo aplicado. Una grafica de my(H) en funcion de m,(H) se conoce como curva de
Henkel. Si las particulas monodominio no interactuaran entre si y se comportaran como describe el
modelo de Stoner- Wholfarth, la curva de Henkel resulta en una recta con pendiente negativa. Las
desviaciones de los resultados experimentales de dicha recta se deben a la interaccion de granos. La
parte positiva de la desviacion se debe a interaccion intergranular de intercambio y la parte negativa
se debe a la interaccion magnetostatica entre granos vecinos [6,7]. Las curvas de Henkel para la
serie de aleaciones estudiada en este trabajo se muestran en la Figura 4.11.
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Figura 4.11. Curvas de Henkel para la serie de aleaciones Nd;oFeg, . Nb,Bg.y.

Estas curvas de Henkel son consistentes con la disminucion del acoplamiento de intercambio
intergranular en la aleaciones que se estudiaron.

Adicionalmente, el modelo de coercitividad por nucleacion (seccion 2.3.6) también coincide con la
disminucion del acoplamiento intergranular de intercambio, ya que la Ecuacion de Kronmiiller
(Ec.2.28) aplicada a la serie de aleaciones Nd,oFeg, \Nb,Bg.« en la que se considera el factor ag ok
como parametro de ajuste unico, arroja valores crecientes de o0k Tabla 4.1), lo que es indicativo
de un proceso de desacoplamiento intergranular [3,4]. Los pardmetros o0k fuero calculados como
se describe en el Apéndice III.

X OlexOlK H¢c medido H¢ calculado
(kA/m) (kA/m)

0 0.2825 816.2 816

2 0.2451 755.7 756

4 0.2885 1023.1 1023

6 0.3989 1504.7 1505

8 0.3628 1515.0 1515

Tabla 4.1. Ajuste de la ecuacion de Kronmiiller con parametro de ajuste 0.0k y comparacion entre
campo coercitivo medio y campo coercitivo calculado.
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5. Conclusiones.

1. La microestructura de las aleaciones de tipo Nd;oFeg,.,Nb,Bs., depende marcadamente del
porcentaje de B: Las fases identificadas fueron: a-Fe, Nd,Fe;4B y Fe;B. A medida que aumento el
porcentaje de B, aumento la cantidad de la fase Fe;B a expensas de las otra dos.

2. El tamafo de grano promedio de la fase magnéticamente dura disminuy6 para porcentajes
de B mayores a 10% at, al igual que los tamafios de grano promedio en la fase Fe;B después del 10
% at B. Sin embargo, para la fase magnéticamente suave o-Fe, el tamafio promedio de grano
aument6 de manera sostenida para porcentajes de B mayores a 8% at. Los granos de la fase dura
son monodominio magnético.

3. Las propiedades magnéticas de las aleaciones de tipo Nd;oFes, Nb,Bs.. dependen
fuertemente del porcentaje de B que hay en ellas: A medida que el porcentaje de B aumenta, la
magnetizacion de saturacion M, la magnetizacion de remanencia M, y el producto de energia
maximo (BH)m.x disminuyen progresivamente debido a la disminucion paulatina de la fase a-Fe.

4. Por su parte, el campo coercitivo aumenta significativamente conforme el contenido de boro
se incrementa, hasta alcanzar valores de 1500 kA/m, los cuales son muy dificiles de lograr en
aleaciones con menos del 12% de tierra rara. El H, creciente indica que el material se hace
magnéticamente mas duro. Este comportamiento se debe al desacoplamiento intergranular
progresivo entre las fases presentes, el cual es ocasionado por el crecimiento desigual entre las fases
a-Fe y FesB.

5. Debido al incremento del campo coercitivo conforme aumenta el porcentaje de B presente
en la aleaciones; se puede concluir que la composicion Nd,oFe,sNb,B,, es la mas adecuada (de entre
las composiciones estudiadas) para ser utilizada como fuente de campo magnético, es decir, como
iman permanente los cuales son muy utilizados, por ejemplo, en la fabricacion de motores de paso.
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Apéndice I

En las tablas Al. I, Al. Il y Al. III se muestran datos relevantes obtenidos de las fichas 06-0696,
39-0473 y 39-1315 correspondientes a las fases a-Fe, Nd,Fe;sB y FesB respectivamente del
International Centre of Diffraction Data de 1997 [1]. Todos los picos de estas Tablas aparecen en
los difractogramas de las Figuras 4.1 y 4.2.

Tabla A. I. Datos de difraccion de la fase a-Fe.

Sistema: cubico.

a=2.8664 A

20 Distancia Intensidad h k L
interplanar (A) relativa
44.671 2.0268 100 1 1 0
Tabla A.IL. Datos de difraccion de la fase Nd,Fe4B.
Sistema:
tetragonal.

a=8.8050 A

¢=12.2050 A
20 Distancia Intensidad h k L

interplanar (A) relativa

32.259 2.7726 32 2 2 2
32.979 2.7137 60 3 1 1
35.779 2.5075 34 2 0 4
36.309 2.4721 18 2 2 3
38.229 2.3523 50 1 0 5
39.179 2.2974 67 3 1 3
39.719 2.2674 26 3 2 2
41.409 2.1787 56 2 2 4
42.289 2.1353 100 4 1 0
42.959 2.1036 64 4 1 1
43.579 2.0751 45 3 3 0
44.229 2.0461 42 3 3 1
46.959 1.9333 8 1 1 6
48.469 1.8765 8 3 0 5
49.249 1.8486 11 3 3 3
51.129 1.7850 4 4 0 4
52.449 1.7431 5 4 3 1
53.549 1.7099 12 5 1 1
57.978 1.5893 20 5 1 3
60.828 1.5215 8 2 2 7
61.428 1.5081 11 4 4 2
64.608 1.4413 12 2 0 8
65.558 1.4227 10 2 1 8
66.238 1.4097 23 5 1 5
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Tabla A. III. Datos de difraccion de la fase Fe;B.

Sistema:

tetragonal.

a=8.6899 A

c=43178 A

20 Distancia Intensidad h k L
interplanar (A) relativa
42.930 2.105 100 3 2 1
44.438 2.037 50 1 1 2
46.711 1.943 40 4 2 0
47.995 1.894 60 4 1 1
51.688 1.767 15 2 2 2
53.784 1.703 15 5 1 0
53.955 1.698 30 3 1 2
Referencia

[1] 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data.
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Apéndice IT

Para estimar el error asociado en la determinacion de los parametros de celda de las fases a-Fe y
Nd,Fe4,B de las Figuras 4.3 y 4.4, se calculd la desviacion estandar a partir de la lista de datos
utilizada para calcular el promedio. Ejemplo: Para la composicion RE;(Fe;sNb,Bjy, los datos
obtenidos para el parametro de celda ¢ fueron los siguientes (todos los datos estan dados en A):

11.8476349
11.408549
12.1060527
12.1203099
12.1079037
12.1199206
11.9075528
12.1397865
11.5035334
12.1641942
12.2753233

El valor promedio de estos datos es de 11.9727964 A. La desviacién estindar a partir de éste

11
z (X i X )2
promedio se calculd segun la expresion: S i == donde X; son cada uno de los datos

11

de la lista, n=11 (el numero de datos en la lista) y X =11.9727964 A. Finalmente el valor de dicha
desviacion fue de 0.27 A (equivalente al 2.24%). Como puede verificarse en las Figuras 4.3 y 4.4, la
magnitud del error estimado es menor que el diametro del punto que representa el promedio de cada
dato.

Por otro lado, la incertidumbre asociada a los tamafios de grano se estimdé a partir de la

0.94
incertidumbre propagada en la  formula de Scherrer: f =——— como se describe a
Bcos 0,
continuacion.
atAa . o .
xtAx = bt AD Donde Aa=0, ya que la longitud de onda es un valor fijo bien establecido por
) Aba A

el fabricante del equipo de difraccion, por lo tanto Ax = 7% = bza . (A2.1) Para obtener Ila

incertidumbre asociada al divisor, se utilizé a su vez la formula de propagacion de incertidumbres
de un producto con dos magnitudes con incertidumbres asociadas:

b+Ab=(c+Ac)d+Ad), donde Ab= (E + %d)cd . En este caso c=cos(0),

c
Ac =cos(f) £ A0|Sin 6’| y AG=8.2667x10° ya qué los angulos estan dados en radianes

Por lo tanto Ac=2.4999x10” para todos los casos. Como Ad es la incertidumbre asociada al ancho
de la campana, Ad=1.4533x107, por lo tanto si se toma como ejemplo, el pico asociado a la fase de

a-Fe, en la composicion RE;jFeg;Nb,Bs, se tiene que el ancho del pico, ie. d=0.008718,
¢=0.39213277 y por lo tanto Ab=6.8464*10°.Ademas a=0.1386nm, y »=0.0087rad, por lo tanto
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utilizando la formula (A2.1), se obtiene: Ax=1.39348x10nm, este valor es més pequefio que el
diametro de los puntos en las graficas de la figura 4.5, los cuales son de aproximadamente 1nm.
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Apéndice I1I.
Para el ajuste de la ecuacion de Kronmiiller (ecuacion 2.32) de la coercividad:
H, = o OleIN™" — NgM,
Se tomaron en cuenta las siguientes consideraciones:

1. El campo de nucleacion se calculd de acuerdo a la ecuacion 2.31. como sigue:

; K
HY" = I con K=4.30x10°T/m’ [ref. 4, cap. 4] y M=1.53T [ref. 4, cap. 4] para la fase de

N

Nd,Fe4B. Se tiene entonces que H ;’in =2.81x10°kA/m.

2. La M, de cada composicion se tomo6 como el méaximo valor de saturacion al campo aplicado
maximo (ver figura 4.7).

3. El factor de desmagnetizacion efectivo Neges de N.;=0.14-0.15 en aleaciones de Nd;oFeg,Bg
[ref. 16, 17 y 18, cap. 2].

4. El factor aga.varia entre 0.19 y 0.5en aleaciones de NdFeB con estequiometrias diversas
[ref. 16, 17 y 18, cap. 2].
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