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RESUMEN.

Las aleaciones base Nd-Fe han demostrado el potencial de ser
precursores para producir imanes permanentes debido a su alta
coercitividad magnética. Obtener una coercitividad alta es inalcanzable
por métodos tradicionales de pulvimetalurgia, sin embargo, esto se
puede lograr por la cristalizacién de un material precursor amorfo

enfriado rapidamente [1].

En el presente trabajo de tesis se propone ampliar el conocimiento sobre
la correlacion microestructura-propiedades magnéticas de aleaciones
NdsFes2Nb2Bs y NdioFessNb2Bio en funcion del procesamiento y la
composicidon quimica. Las aleaciones base se obtuvieron en horno de
arco eléctrico y fueron procesadas mediante la técnica de solidificacidon
ultra-rapida o melt-spinning con el fin de obtener cintas metalicas
amorfas. Dichas cintas se sometieron posteriormente a un tratamiento
térmico y temple para cristalizar de manera controlada la aleacion y

obtener fases nanomeétricas.

El estudio de distribucién de fases se realizé mediante difraccion de
rayos X. En el caso de las cintas as-cast (en bruto) se encontré una
microestructura amorfa. Por su parte, las propiedades magnéticas, que
fueron determinadas mediante magnetometria de muestra vibrante,
mostraron un comportamiento suave con un campo coercitivo de hasta

34.60e y una magnetizacion de saturacion de 102 emu/g.

En el caso de las cintas metdlicas que se sometieron a un tratamiento
térmico y temple se identificaron dos fases presentes mediante
difraccién de rayos X, una fase magnética suave a-Fe, y una fase
magnética dura: Nd;Fei14B. Mediante microscopia electréonica de barrido
se dio seguimiento al proceso de cristalizacién, obteniendo micrografias

en las que se observan cristales homogéneos cuyo tamafio promedio es



de 88nm. Las mediciones de magnetometria mostraron una
dependencia de las propiedades magnéticas con la cantidad de B y Nd
presente en las aleaciones; a medida que el porcentaje de B y Nd
incrementa, la magnetizacién de saturacién disminuye. Por el contrario,
la coercitividad aumenta significativamente alcanzando valores de hasta
6619 Oe El aumento de Hc es consistente con el refinamiento de grano
a fases nanométricas lo que promueve el acoplamiento de intercambio
magnético entre granos y consecuentemente, el aumento de la

coercitividad.



INTRODUCCION.

Las aleaciones magnéticas duras (que son materiales precursores para
la fabricacion de imanes permanentes) se definen en general como
aquellos materiales capaces de producir un campo magnético sin una
corriente eléctrica fluyendo a través de ellos. La principal propiedad
macroscopica que caracteriza estos materiales es la coercitividad, Hc, la
cual es una medida de la habilidad del material a resistir la

desmagnetizacién [1].

Las aleaciones magnéticas duras son materiales base para la fabricacion
de imanes permanentes que son indispensables en la tecnologia
moderna y su influencia sigue creciendo. Se encuentran en muchos
dispositivos eléctricos y electromagnéticos y tienen un amplio rango de
aplicaciones entre ellos: altavoces, separacidn magnética, cojinetes,
sistemas de levitacidén, dispositivos biomédicos (valvulas cardiacas),
motores, sensores para almacenamiento de medios, camaras,

impresoras, relojes, etc.

El primer iman permanente que estuvo disponible en grandes cantidades
fue el acero al carbono, desarrollado durante el siglo XIX. Seguido por el
acero al tungsteno. Un avance considerable se logré con la introduccién
del acero al Co o acero Honda. Sin embargo, debido al alto precio del Co
en comparacion con el Fe, la aplicacion tecnoldgica de este material de
iman permanente fue lenta. En 1932 se introdujo el acero MK. Este
material es una aleacién de Fe y Ni con pequefas cantidades de Co y Al.
Los imanes de acero MK fueron los precursores de los conocidos imanes
alnico [2]. La libertad de composiciéon y la posibilidad de optimizar el
tratamiento térmico de esta aleacién eventualmente llevaron al

desarrollo de la aleacién ticonal [3].

Los compuestos hexagonales de cobalto de tierras raras del tipo RCo5

hicieron su entrada como materiales de imanes permanentes en 1960,



cuando se encontré que el compuesto GdCo5 exhibia una alta fuerza
coercitiva y, por lo tanto, un gran potencial como iman permanente. En
1966 se descubrieron las excelentes propiedades magnéticas del YCo5
pero finalmente se encontré que de todos los compuestos RCo5, el de

samario es el mas adecuado para aplicaciones de imanes permanentes

[2].

En 1984 se reportd un nuevo material de iman permanente obtenido
mediante la combinacion de Nd, Fe y B. Este material se basa en el
compuesto intermetalico ternario Nd:Fei4B, que tiene una estructura
tetragonal. La importancia de este nuevo compuesto se debe al hecho
de que su componente principal es Fe, que es mucho menos costoso que
el Co. Ademas, este compuesto tiene una estructura cristalina que da
lugar a una interaccién de campo cristalino en la que el Fe y Nd
producen una anisotropia uniaxial adecuada para la aplicacidon de imanes
permanentes. Desde su descubrimiento, los imanes basados en NdFeB
han sido ampliamente estudiados debido a la posibilidad de mejorar sus
propiedades magnéticas como resultado de un refinamiento de grano a
un tamafo nanométrico. Este refinamiento de grano puede lograrse
controlando las condiciones de procesamiento y en algunos casos

mediante la adicion de elementos refinadores.

En este trabajo se realiza un estudio sistematico sobre la correlacidon
existente entre la microestructura y las propiedades magnéticas de
aleaciones base Nd-Fe en funcidon del procesamiento del material y su

composicion quimica.



OBJETIVO GENERAL.

Obtener aleaciones base Nd-Fe mediante técnicas de solidificacion

rapida para optimizar sus propiedades magnéticas duras.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Obtener aleaciones NdsFesaNb2Bs y NdioFessNb2Bio mediante la
técnica de “melt-spinning” para determinar la distribucién de fases
y la microestructura de las aleaciones obtenidas.

Determinar las propiedades magnéticas de las aleaciones
obtenidas para establecer la correlacion procesamiento-

microestructura-propiedades magnéticas.



CAPITULO 1. OBTENCION DE ALEACIONES.

1.1 Solidificacion.

De todos los procesos de formacion de metales, la fundicion es la ruta
mas directa y corta desde el disefio de componentes hasta el producto
terminado. Por tal motivo, uno de los principales procesos de fabricacion

de aleaciones es la fundicion.

La solidificacidn es parte inherente de los procesos de fundicién. En la
solidificacion, los atomos son transformados de un estado liquido
desordenado a un estado sélido mas ordenado. Las propiedades del
material fundido son consecuencia directa de la microestructura, la cual
es controlada a través del proceso de solidificacién. El tratamiento
térmico u otros procesos pueden usarse después de la solidificacién para

modificar ain mas la microestructura.

Para la que la solidificaciéon se produzca, dos fendmenos deben tener

lugar en liquido: subenfriamiento y nucleacién.

1.1.2 Subenfriamiento.

En los procesos comunes la solidificacion no ocurre en equilibrio, ya que
hay gradientes de temperatura y composicion. La termodinamica
demuestra que un liquido no puede solidificarse salvo que se produzca

un subenfriamiento por debajo de la temperatura de fusién.

1.1.3 Nucleacion.

La nucleacidon que es el proceso en el que se forman nuevos cristales. La
nucleacion es de extrema importancia para la evolucion de la
microestructura. Afecta el subenfriamiento, la velocidad de solidificacion,

asi como el numero final de granos.

Los nucleos formados en la masa fundida son el resultado de la

nucleacion homogénea o heterogénea. En la nucleacion homogénea, el



crecimiento se inicia en sustratos que tienen la misma quimica que el
sélido, lo cual no es comun en la fundicion de aleaciones. En la
nucleaciéon heterogénea el crecimiento se produce sobre sustratos de

guimica diferente a la del sélido.

El nimero de granos al final de la solidificacion no necesariamente es
igual al nUmero de nucleos iniciales. Algunos nucleos pueden volver a
disolverse debido a un subenfriamiento insuficiente, mientras que otros

pueden crecer y unirse, disminuyendo asi el nimero final de granos [4].

1.1.4 Crecimiento y estabilidad de la interfase.

El campo térmico y de composicién en la interfase S/L determinan la
morfologia. Sin embargo, la velocidad de solidificacion es la variable
mas importante que afecta las transiciones de la microestructura. Como
se muestra en la Figura 1.1, a velocidades muy pequefas el radio de la
punta de la dendrita es muy grande, incluso infinito, en cuyo caso se
obtiene una interfaz plana. Conforme la velocidad aumenta, el radio
disminuye y la morfologia cambia de plana a globular/celular, luego a
dendritica equiaxial regular. Un aumento mayor en la velocidad de
solidificacion en el rango de solidificacion rapida determina una
transicion de dendritas completamente ramificadas a globular/celular y

finalmente a la interfase plana (estabilidad absoluta) [5].
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Figura 1.1 Correlacion entre la velocidad de solidificacidon y la punta de

la dendrita.

La formacién de las morfologias antes descritas requiere nucleacion
masiva. En ausencia de nucleacidon, a subenfriamientos altos puede

ocurrir la solidificacidon amorfa, es decir, solidificacidn sin cristalizacion.

1.2 Solidificacion rapida.

El procesamiento por solidificacion rapida de metales fundidos se realizd
por primera vez por Pol Duwez en 1960. En este método, un metal
fundido o aleacion solidifica a tasas enfriamiento de alrededor de
106K/s.

La técnica de solidificacion rapida ha revolucionado conceptos
tradicionales de la metalurgia y la ciencia de los materiales. Uno de
ellos, es que pueden existir materiales metalicos, ademas de su estado
cristalino normal, en estado vitreo (no cristalino o amorfo) [6-8].
Ademas, es posible sintetizar una variedad de fases metaestables,
incluidas las soluciones solidas supersaturadas y nuevas fases

intermetadlicas. Las aleaciones obtenidas por solidificacion rapida tienen



una multitud de aplicaciones, incluyendo materiales magnéticos suaves
y duros, aleaciones ligeras resistentes al desgaste, aceros vy
superaleaciones para herramientas de pulvimetalurgia, implantes y

amalgamas dentales [9].

Uno de los requisitos para lograr altas tasas de solidificacién y, en
consecuencia, los efectos metaestables, es que el calor sea extraido
muy rapido de la masa fundida. Esto sdlo es posible cuando una de las
dimensiones de la muestra es delgada, del orden de 20-50um. Como
resultado, los productos de solidificacion rapida son cintas, alambres o

polvos.

1.2.1 Metales amorfos.

Tradicionalmente los materiales sdlidos se clasifican en dos grupos:
cristalinos y amorfos segun la disposicidon de sus atomos. Los metales de
naturaleza cristalina poseen simetria traslacional, es decir, sus atomos
estan ordenados de forma regular y periddica en tres dimensiones. Por
otro lado, los metales amorfos o vidrios metalicos son aquellos cuyo
arreglo atdomico es aleatorio y no hay ninguna periodicidad. Figura 1.2
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Figura 1.2. Esquemas de las estructuras a) Didoxido de silicio cristalino

y b) Didxido de silicio amorfo



1.2.2 Formacion de vidrios metalicos.

Un metal amorfo se forma por un enfriamiento continuo a partir del
estado liquido. La Figura 1.3 muestra la variacion de volumen especifico
como funcién de la temperatura. Cuando la temperatura de un metal
liguido se reduce, su volumen disminuye al disminuir la temperatura
hasta el punto de congelacion, Tm. La disminucion adicional de la
temperatura por debajo de Tm da como resultado una disminucién lenta
del volumen del metal dependiendo de su coeficiente de dilatacién

térmica.

En la practica un liquido se subenfria (es decir, el estado liquido se
mantiene a temperatura muy por debajo de la Tf) antes de que la
cristalizacion empiece. Esto se debe a que es necesario superar una
barrera de energia de activacién antes de que se formen nucleos sélidos
en la masa fundida y esta barrera es menor cuanto mayor sea el
subenfriamiento. El grado de subenfriamiento depende de la viscosidad
inicial del liquido, la velocidad con que aumenta la viscosidad al
disminuir la temperatura entre otros factores. Una forma de aumentar el

subenfriamiento es aumentando la velocidad de solidificacion.

La diferencia entre un metal normal y un metal formador de vidrios
metalicos es que, en el caso del liquido formador de vidrio, el liquido
puede subenfriarse significativamente, ya sea por la imposicion de una
alta tasa de enfriamiento o eliminacion de sitios de nucleacién
heterogénea. El volumen disminuye y la viscosidad sigue aumentando al
disminuir la temperatura. A una temperatura designada temperatura de
transicién vitrea, Tg, la viscosidad del liquido subenfriado es tan alta
(alrededor de 1012 Pa.s) que el liquido se “congela” y este liquido

congelado se conoce como vidrio.

Los vidrios metadlicos no estan en un estado termodinamico estable.

Desde el punto de vista de la fisica estan en un estado excitado, y en

10



cualquier temperatura siempre que haya tiempo suficiente, el material

se transformara al estado cristalino.
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Figura 1.3. Variacién de a) Calor especifico y b) Viscosidad con la

temperatura.

1.2.3 Habilidad para la formacion vitrea. (GFA)

Un metal liqguido necesita subenfriarse significativamente a una
temperatura por debajo de la temperatura de transicion vitrea, Tg, para
transformase a un estado vitreo. Sin embargo, no todas las aleaciones
metdlicas se pueden transformar en vidrios metalicos. A pesar de esto,
se han sintetizado una gran cantidad de vidrios metalicos en sistemas

de aleacion binarios, ternarios y cuaternarios [10-11].

La habilidad para la formacién vitrea (GFA por sus siglas en inglés) se
define como la capacidad de una aleacién metalica para transformarse al
estado vitreo. Se han desarrollado diferentes criterios para explicar la

formacion vitrea en sistemas metalicos.

1.2.4 Diagramas T-T-T.

El criterio mas importante para la formacion vitrea es solidificar la
aleacion fundida a una velocidad superior a la velocidad critica de
enfriamiento, Rc.
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Solo es posible la formacién de un vidrio si la fraccion de volumen de
nucleos cristalinos formados esta debajo del nivel de deteccién, es decir
10%, Tal situacion se da cuando el metal fundido se subenfria
significativamente por debajo de Tg (temperatura de transicion vitrea),

lo cual puede obtenerse por solidificacion rapida.

La mejor manera de determinar experimentalmente Rc, es construyendo
un diagrama de tiempo-temperatura-transformacién o diagrama T-T-T.
La Figura 1.4 muestra un diagrama T-T-T esquematico para una
aleacion hipotética. Si la aleacidén se enfria desde el estado liquido en
condiciones de equilibrio, es decir, muy lentamente, la solidificacién
requerird mucho tiempo y el producto de la solidificaciéon seria un sélido
cristalino. Incluso si la aleacion liguida se enfria mas rapido (Curva “1”
Figura 1.4A) la solidificacién ocurre a una temperatura, Ti, y tiempo, ti,
y el producto sigue siendo un sodlido cristalino. Si la aleacidn liquida se
solidifica a una velocidad mas rapida que la velocidad de enfriamiento
representada por la curva “2”, que representa una tangente a la curva
T-T-T, la formacion de cristales no tendra lugar. En cambio, el liquido
sera retenido en la condicidn subenfriada. Si la temperatura de este
liguido subenfriado se reduce aun mas por debajo de Tg, la viscosidad
del liquido aumentara a un valor de 10'%Pa.s. En otras palabras, el
liguido subenfriado ahora estd congelado y se ha formado la fase
amorfa. La tasa de enfriamiento representada por la curva “2” se conoce
como “tasa critica de enfriamiento” y se designa por el simbolo Rc. Asi el
criterio mas légico para la formacion de una fase amorfa o vitrea es que
la aleacion liquida debe ser enfriada a una velocidad mas rapida que Rc

y a una temperatura por debajo de Tg.

La forma de la curva T-T-T, la temperatura y el tiempo en la nariz estan
determinados por la competencia entre la creciente fuerza impulsora de
la nucleacidon (debido al aumento del subenfriamiento) y la disminucion

de la movilidad atdmica (debido al descenso de temperatura). La adicién
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de elementos de aleacién desplaza la curva T-T-T hacia la derecha. Es
decir, el liquido se puede retener en la condicién subenfriada durante un
periodo de tiempo mas largo a cualquier temperatura y, por lo tanto, el
valor de Rc para la formacion de vidrio es mas bajo. Cuanto mas se

desplaza la curva T-T-T a la derecha, menor es el valor de Rc (Figura
1.4B) [12].
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Figura 1.4. A) Diagrama TTT para una aleacién hipotética. B) Posicién

de las curvas TTT con la adicion de elementos aleantes.

1.2.5 Criterios Inoue para la formacion vitrea.

Inoue [13-14] formuld tres reglas empiricas basicas para la formacién
de metales amorfos.

1. La aleacion debe contener al menos tres componentes. A medida

gue aumentan los elementos aleantes es mas facil formar un
metal amorfo.

2. Debe existir una diferencia significativa de tamano atémico entre

los elementos constitutivos de la aleacidon. La diferencia de tamano
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atomico entre los principales elementos debe estar por encima del
12%.
3. La entalpia de mezclado entre los principales elementos

constitutivos debe ser negativa.

1.2.6 Solidificacion ultra-rapida “"melt spinning”

La técnica mas utilizada para la sintesis de metales amorfos solidificados
rapidamente es el melt spinning. En este proceso, una pequefia cantidad
de aleacion es fundida por induccidn dentro de un crisol de cuarzo y
luego es expulsado por presurizacion a través de una fina boquilla sobre
un disipador de calor que se encuentra rotando rapidamente a una
velocidad tangencial de aproximadamente 30m/s (generalmente una
rueda de cobre) donde el chorro solidifica. Cuando el chorro choca con la
ruda de cobre forma un charco de fusion de un espesor igual y una
anchura del doble a la del chorro. A medida que comienza la
solidificacion, la cinta es expulsada de la superficie del disipador de
calor. El producto resultante de este proceso es una delgada cinta de
aleacién amorfa de aproximadamente 30um de espesor. La rapidez de
enfriamiento lograda es del orden de 10°K/s. La Figura 1.5 muestra un
esquema del proceso. El tamafio, forma y grosor de la cinta se pueden

modificar cambiando los parametros del proceso.

Atmosfera de Prasion del gas
argén argéon
después de la
evacuacion.

.. Bobina de
induccion

™ Bobina de
] cuarzo

Cinta hilada
i

Direccion

-

Rueda de cobre

Figura 1.5 Esquema del proceso de melt spinning.
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1.2.7 Cristalizacion de metales amorfos.
Las aleaciones metdlicas amorfas estdan en un estado de alta energia
(metaestable). Cuando se transforman a un estado cristalino bajan su

energia, este es un proceso denominado cristalizacidon o desvitrificacion.

Los metales amorfos ofrecen un medio para controlar el comportamiento
de la cristalizacién. Es decir, se puede obtener una fase amorfa + fase
nanocristalina o un material de grano ultrafino o completamente
cristalino controlando el tiempo y la temperatura de cristalizaciéon [15].
Como resultado, las propiedades mecanicas, quimicas, magnéticas, etc.,
podrian optimizarse a través de una adecuada cristalizacion. No es
posible obtener microestructuras tan novedosas y Unicas por ningun
otro medio a no ser que se comience por un material totalmente

amorfo.

1.2.8 Propiedades mecanicas de metales amorfos.

El comportamiento mecanico de las aleaciones metalicas cristalinas esta
determinado por la naturaleza y densidad de dislocaciones. La presencia
de dichas dislocaciones es la razén de su baja resistencia mecanica.
Dado que las aleaciones metdlicas amorfas son de naturaleza no
cristalina, no contienen defectos cristalinos como dislocaciones, por lo

tanto, estos materiales exhiben una alta resistencia mecanica [16-17].

1.2.9 Propiedades magnéticas de metales amorfos.

Como ya se ha mencionado la estructura atémica de las aleaciones
magnéticas amorfas carecen de un orden de largo alcance, por lo tanto,
carecen de anisotropia magnetocristalina. Debido a que mantienen un
orden de corto alcance, las aleaciones amorfas basadas en metales de
transicion pueden mostrar un proceso de magnetizacion muy facil.
Ademas, cuentan con una alta resistividad eléctrica lo que las hace
atractivas para operaciones de alta frecuencia. En aleaciones base Fe, Ni

y/o Co se logra una alta magnetizacion de saturacion.

15



1.3 Aleaciones nanocristalinas.
Son materiales compuestos por pequenos policristales y un gran
volumen de interfaz. Su tamano de grano fino da como resultado una

amplia gama de propiedades Unicas.

Las aleaciones nanocristalinas pueden fabricarse realizando un
tratamiento térmico a un precursor de aleacion amorfa. Las aleaciones
amorfas tienen inherentemente una distribucion uniforme de los
elementos constituyentes, una condicién adecuada para la formacién de
aleaciones nanocristalinas. Ademas, hay elementos que se agregan para

inhibir el crecimiento de grano (especies refractarias) como Nb [18].

1.3.1 Imanes permanentes nanoestructurados. Sitema Nd>Fei14B

Los imanes permanentes de alta energia derivan su utilidad de los
campos magnéticos intensos que pueden producir a su alrededor sin
necesidad de una corriente eléctrica. Su capacidad para permanecer
magnetizados en su propio campo de desmagnetizacién es resultado de
sus campos coercitivos. Avances recientes en imanes permanentes base
Nd-Fe muestran que la gran anisotropia de la fase Nd.Fe14B proporciona

una coercitividad muy alta, en algunos casos de hasta 12.4 kOe [19].

Este tipo de materiales magnéticos derivan sus propiedades magnéticas
excepcionales de la combinacion favorable de las subredes de tierras
raras y la subred 3d, la primera proporciona anisotropia magnética y la
segunda dando una gran magnetizacién. Una de las principales
propiedades fisicas de estos materiales es su gran coercitividad la cual

se debe a la anisotropia que proporciona la fase NdxFe14B.

La microestructura ideal para lograr un fuerte acoplamiento de
intercambio en estas aleaciones y asi mejores propiedades magnéticas,
debe ser el resultado de la precipitacion homogénea de una fase
magnética dura en una fase magnética suave. El método para lograr

esta microestructura es subenfriar la aleacion hasta el estado
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totalmente amorfo, seguido de un tratamiento térmico de
desvitrificacion controlado. La cristalizacion de estas aleaciones
inicialmente amorfas ocurre a través del crecimiento controlado por
difusidon con una tasa constante de nucleacidon. Para materiales NdFeB
inicialmente amorfos con composiciones ricas en Fe, la evolucién
microestructural en el tratamiento térmico comienza con la nucleacion y
crecimiento de granos de aFe que tienen una estructura cristalina bcc,

seguida de la formacién y crecimiento de cristales de Nd>Fe14B [20-21].

1.3.2 Fase NdzFe14B;1. Estructura cristalina.

Los imanes permanentes basados en el compuesto intermetalico
Nd2Fe14B han centrado un considerable interés tecnoldgico desde 1983,
debido a que este tipo de imanes tienen excelentes propiedades
magnéticas intrinsecas (Campo coercitivo Hc) y ventajas econdmicas
sobre los imanes Sm-Co, ademas se han creado nuevos campos de
aplicacion tales como dispositivos magnéticos para equipos médicos de

imagen por resonancia magnética [22-24].

La estequiometria exacta y la estructura cristalina fueron establecidas
por primera vez mediante un anadlisis de difraccién de neutrones y se
confirmaron mediante difraccién de rayos X [25-27]. La Figura 1.6
muestra la celda unitaria del compuesto Nd>Fe14B y el prisma trigonal
gue contiene un atomo de boro. La red cristalina es tetragonal (grupo
espacial P4>/mnm), y cada celda unitaria contiene cuatro unidades de
formula o 68 atomos. Hay seis sitios de hierro cristalograficamente
distintos, dos diferentes posiciones de Nd y un sitio de B. El prisma
trigonal estd formado por los tres atomos de hierro mas cercanos por
encima y tres por debajo del plano basal. Estos prismas unen por
encima y por debajo el plano que contiene Nd y B y contribuye a la
estabilidad de la estructura. La celda unitaria consta de ocho capas

apiladas verticalmente [28-30].
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Figura 1.6 Celda unitaria tetragonal de la fase Nd>Fe14B, la estructura

prototipica de los compuestos R2Fe14B. [25]

1.3.3 Procesamiento de imanes permanentes base NdFeB.

Existen varias rutas para procesar imanes permanentes tipo NdFeB. La
técnica mas comun, mediante la cual se producen la mayor parte de los
imanes comerciales es la pulvimetalurgia (sinterizaciéon) aplicada en la
invencidon de estos imanes por Sagawa [31]. El procesamiento de
pulvimetalurgia implica una secuencia de operaciones; orientacion,
prensado y sinterizado de polvos finamente divididos. Otras rutas de
procesamiento son la reduccion-difusién, aleado mecanico, desorcion-
recombinacion por decrepitacién de hidrogeno (HDDR por sus siglas en

inglés) y pulverizacién catédica con magnetron.

Otra técnica importante es el método de solidificaciéon rapida aplicado
por Croat [32]. Esta técnica produce hojuelas de material isotrépico
microcristalino que se pueden moler para hacer imanes con resina o se

pueden prensar [33-35].
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1.3.4 Diagrama de fases NdFeB

En el diagrama de fases del sistema NdFeB (Figura 1.7), se muestran
tres compuestos ternarios denominados como T1, T2, y T3. T1
corresponde a la fase tetragonal Nd:Fei4B. Este compuesto se forma
como resultado de la reaccién peritéctica entre el Liquido L y el Fe. La
curva monovariante E1p5U11 muestra la reaccién L+Fe—-T1. El punto p5
se determind por la extrapolacion de la linea que une Fe con T1l. Fe se
refiere a la solucion sdlida terminal de Fe independientemente de sus
alotrépicos. T1 es la fase principal en los imanes permanentes
comerciales de NdFeB. T2 tiene una composicion cercana a NdzFesBs. T3
no se ha observado en imanes permanentes y su composicién tipica es
NdisFe77Bs [36].

2Tz

z ‘ﬁI"

-

i L

Fe 020 0 40
NdzFe1r

Figura 1.7 Proyeccién en fase liquida del sistema ternario Nd-Fe-B

La Figura 1.8 muestra la seccion vertical del diagrama de fases ternario
NdFeB. Con base en el diagrama, considerando una velocidad de
enfriamiento lenta, la aleacion estequiométrica Nd2Fe14B solidifica con la
siguiente secuencia: Los nucleos de Fe iniciales se forman primero en

una matriz liquida empobrecida en Fe. La matriz liquida forma los
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granos Nd:Fei4B. Por lo tanto, la aleacion solidificada consta de granos
de la fase 2:14:1 y cristales residuales de aFe [37-39].
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Fig. 1.8 Seccion vertical del diagrama de fases Nd-Fe-B [39]
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CAPITULO 2. PROPIEDADES MAGNETICAS.

2.1 Origen del momento magnético.

Los campos magnéticos se generan al acelerar particulas cargadas
eléctricamente. Las propiedades magnéticas macroscopicas de los
materiales son consecuencia de los momentos magnéticos de los
electrones individuales. Dichos momentos magnéticos se originan de dos
formas: Una de ellas se relaciona con el movimiento orbital del electron
alrededor del nucleo. Un electrén puede considerarse como un circuito
de corriente que genera un campo magnético pequefio y tiene un
momento magnético a lo largo de su eje de rotacién debido a que es
una carga en movimiento, como se ilustra en la Figura 2.la. El
momento orbital se explica en términos del modelo atémico de Bohr,
donde los electrones giran alrededor de un nucleo en érbitas circulares.
Un electrén que circula en su orbita es equivalente a un circuito de
corriente donde la direccion de la corriente es opuesta al sentido de la

circulacién debido a la carga electrénica negativa.
Si la velocidad del electrén es v, su periodo de rotacion es:
1=2nr/v (2.1)
y la corriente equivalente es:
I=-e/1(2.2)
Sustituyendo T en la ecuacién 2.2
I=-ev/2nr (2.3)

El momento magnético asociado a la corriente es

ev evr
H:IA:—ET[T'ZZ—T (24)

En términos del momento angular L = m,rv el momento magnético es:
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e
2m,

U=- L (2.5

Ademas, cada electrén gira alrededor de un eje; el otro momento
magnético se origina a partir de este giro de electrones, que se dirige a
lo largo del eje (Figura 2.1b). Este momento se conoce como “espin

electronico” o simplemente “espin”.

Momento Momento

magnético magnético
A A
Electron

/@ Electron
Nucleo

atémico

‘ Direccidn

de giro
(a) (b)

Figura 2.1 Demostracion del momento magnético asociado con a) un

electron en orbita b) un electréon girando

El electron posee un momento angular de espin intrinseco con nimeros

’ . 1 ’ s . .7 1
cuanticos s = -. El numero cuantico de rotacion es m, + -, por lo que solo

hay dos posibilidades para la orientacion del espin: “hacia arriba” o en
una direccién antiparalela “hacia abajo” (respecto a la direccidn de un
campo magnético). En consecuencia, los electrones en un atomo son
como pequefios imanes con momentos magnéticos orbitales y de giro. El
momento magnético mas fundamental es el magnetéon de Bohr (ug) el
cual tiene una magnitud de 9.27x102*Am?. El espin en un electrén tiene
un valor de = 1.0 pys (mas para espin hacia arriba y menos para espin
hacia abajo). La contribucion del momento magnético orbital es psm;
donde ml el numero cuantico del electron. En cada atomo, los
momentos orbitales y momentos de espin de algunos pares de
electrones se cancelan entre si. Por ejemplo, el espin positivo de un

electron cancela con un espin negativo. Para un atomo el momento
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magnético neto es igual a la suma de momentos magnéticos orbitales y
de espin, teniendo en cuenta las posibles cancelaciones. En un atomo
con capas o subcapas de electrones llenas, los momentos orbitales y de
espin se cancelan. Por lo tanto, los materiales con capas de electrones

llenas no presentan magnetizacién. [38-39].

2.2 Definiciones basicas.

2.2.1 Magnetizacion
La magnetizaciéon se define como el momento magnético total por
unidad de volumen.

N

La magnetizacidn es una propiedad del material que depende de los
momentos magnéticos individuales de los iones, atomos o moléculas y
de cdmo interactian sus momentos dipolares entre si. Generalmente, M
esta dada en una escala de longitud tan grande que se puede realizar un
promedio de varios momentos magnéticos atémicos. Por lo tanto, la
magnetizacidén se considera como un campo vectorial que varia de forma

continua. No se produce magnetizacién en el vacio.

2.2.2 Induccién magnética.

La respuesta de un material al aplicar un campo magnético externo H,
se llama induccién magnética o densidad de flujo magnético B. La
relacion entre H y B es una propiedad caracteristica del material en si.

En el vacio tenemos una correlacion lineal entre B y H:
B =puH (2.7)

Pero dentro de un material magnético B y H pueden diferir en magnitud

y direccion debido a la magnetizacion M:

B =py(H+M) (2.8)
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2.2.3 Susceptibilidad magnética y permeabilidad.

Si la magnetizacién M es paralela a un campo magnético externo H:
M =yxH (2.9)

Siendo x la susceptibilidad magnética, la cual se define como el cociente

entre My H:

_M 2.10
X=5 (2.10)

La susceptibilidad indica qué tan sensible es un material a un campo
magnético aplicado. Con base en la susceptibilidad la relacion lineal

entre By H es:
B =uy(H+y) (2.11)
B = uou,H (2.12)

Con u, =1+ y siendo la permeabilidad relativa y Donde yu, es la

permeabilidad en el espacio libre.

En términos de B y H la permeabilidad se define como:

BZl3
ﬁ(- )

l,[ =
Donde p indica cuan permeable es el material al campo magnético. Un
material con una alta permeabilidad concentra en su interior una gran
cantidad de densidad de flujo. La relacidn entre la permeabilidad y la
susceptibilidad es:

Ll =1+y (2.14)
Ho

2.3 Clasificacion de los materiales magnéticos.
Tomando como criterio el valor de susceptibilidad magnética, los

materiales se pueden clasificar en diferentes grupos:
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2.3.1 Diamagnetismo.

El diamagnetismo es puramente un efecto de induccién. Un campo
magnético externo H induce dipolos magnéticos que estan orientados
antiparalelos con respecto al campo excitante. Por lo tanto, Ia
susceptibilidad diamagnética es negativa y muy reducida (del orden de -
10 ).

Al aplicar un campo magnético se genera un cambio en el movimiento
orbital de los electrones lo que induce el diamagnetismo, que es una
forma débil de magnetismo que solo persiste mientras se aplica el
campo. La magnitud del momento magnético inducido es
extremadamente pequefia y en una direccién opuesta a la del campo.
Por lo tanto, la susceptibilidad es negativa. La Figura 2.2 ilustra
esquematicamente las configuraciones de dipolo magnético con y sin un

campo externo.
Algunos ejemplos de materiales diamagnéticos son los superconductores
por debajo de la temperatura critica. Estos materiales son
diamagnéticos ideales, es decir, y = -1
H=0 L.
X X X X X
00O X X X
OCO00O0O X X X

Q00O 00O
(a) (b)

Figura 2.2 Configuracion de dipolo magnético a) sin campo externo y

b) con campo externo.
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2.3.2 Paramagnetismo.

La susceptibilidad de los materiales paramagnéticos se caracteriza por
ser positiva y muy reducida (del orden de +104). Una condicién previa
crucial para la aparicién del paramagnetismo es la existencia de dipolos
magnéticos permanentes, estos estan orientados en direccion del campo
magnético externo H. Las fluctuaciones térmicas afectan la orientacién
de los espines. La orientacidn de estos momentos magnéticos es
aleatoria, en ausencia de un campo magnético externo, de forma que el
material no posee magnetizacién neta. Estos dipolos atémicos pueden
girar, por lo que el paramagnetismo resultante viene de la alineacién de
los momentos magnéticos en la direccion del campo externo, como se
muestra en la Figura 2.3. Sin embargo, la agitacién térmica de los
atomos se opone a esta tendencia, de manera que se mantienen
muchos momentos atdmicos orientados al azar. El resultado es solo una
alineacion parcial en la direccion del campo vy, por lo tanto, una pequefa
susceptibilidad positiva. El efecto en el aumento de la temperatura
consiste en incrementar la orientacion aleatoria de los momentos
magnéticos y, por lo tanto, disminuye la susceptibilidad. Este

comportamiento se describe por la ley de Curie:
_ C
=7

Estos dipolos magnéticos actian individualmente sin interaccion mutua
entre dipolos adyacente. En la medida en que los dipolos se alinean con
el campo externo, lo mejoran, dando lugar a una susceptibilidad
magnética relativamente pequefia pero positiva. La susceptibilidad de

los materiales magnéticos varia de 10> a 1073,
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Figura 2.3 Orientacién de dipolos magnéticos en direccién del campo

magnético.

2.3.3 Ferromagnetismo.

Hay materiales metdlicos que presentan un momento magnético
permanente, es decir, poseen magnetizaciones muy grandes vy
permanentes en ausencia de un campo magnético externo. Esta es una
caracteristica del ferromagnetismo, y se muestra en metales de
transicion como el hierro, niquel, cobalto y algunos metales de tierras
raras como el gadolinio. Los materiales ferromagnéticos presentan una

susceptibilidad magnética de hasta 10°.

Los momentos magnéticos atdomicos que surgen de los espines de
electrones desapareados son los que causan los momentos magnéticos
permanentes en los materiales ferromagnéticos. Hay una ligera
contribucion de momento magnético orbital, la cual es menor en
comparacién con el momento magnético de giro. Ademas, en un
material ferromagnético, las interacciones de acoplamiento provocan
gque los momentos magnéticos de rotacidn neta de los atomos
adyacentes se alineen entre si, incluso en ausencia de un campo
externo. Esto se ilustra en la Figura 2.4. Sin embargo, al someter a
estos materiales a un aumento de temperatura, los materiales cambian
de comportamiento ferromagnético a uno paramagnético y Ila

susceptibilidad sigue la ley de Curie-Weiss:
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Figura 2.4 Alineacion mutua de dipolos atémicos en ausencia de un

campo magnético externo para un material ferromagnético.

2.3.4 Antiferromagnetismo.

El acoplamiento de momento magnético en materiales
antiferromagnéticos se da mediante una alineacion antiparalela. Esta
disposicidon se presenta esquematicamente en la Figura 2.5. Los
momentos magnéticos opuestos se cancelan entre si y, como
consecuencia, el sélido en su conjunto no posee ninglun momento
magnético neto. La susceptibilidad en un material antiferromagnético es
dependiente de la temperatura. A medida que la temperatura
disminuye, X aumenta hasta llegar a un maximo a una temperatura
critica llamada temperatura de Néel (Tn). Una sustancia es
paramagnética por encima de Ty y antiferromagnética por debajo de
ella. La mayoria de los materiales antiferromagnéticos son compuestos

idnicos: 6xidos, sulfuros y cloruros.

bbbt
O A
bbbt
S A
bt ity
N A A

Figura 2.5 Ordenamiento de momentos magnéticos en una red

antiferromagnética.
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2.3.5 Ferrimagnetismo.

Los ferrimagnetos se comportan de manera similar a los ferromagnetos,
ya que exhiben una magnetizacién espontanea por debajo de cierta
temperatura critica, Tc, incluso en ausencia de un campo aplicado. En
los ferrimagnetos el acoplamiento de intercambio entre iones
magnéticos adyacentes conduce una alineacion antiparalela de los
momentos localizados. La magnetizacién general se produce porque la
magnetizacion de una subred es mayor que la de la subred orientada en
sentido opuesto. En la Figura 2.6 se muestra un esquema del orden de
los momentos magnéticos en este tipo de materiales.
Macroscopicamente se comportan igual que los ferromagnéticos [42-
43].

Figura 2.6 Ordenamiento de momentos magnéticos en una red

ferrimagnética.

2.4 Interaccion de intercambio.

En un material ferromagnético es posible cambiar la magnetizacion de
un valor inicial de cero a un valor de saturacion de alrededor de
1000emu/g aplicando un campo magnético bastante pequeno. El hecho
de que un campo magnético tan pequeno pueda causar una
magnetizacion tan grande se debe a que en los materiales
ferromagnéticos existe una fuerte interaccion interna entre los

momentos magnéticos que hace que se alineen y produzcan una
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magnetizacion espontanea a pesar de los efectos térmicos competitivos;

esta interaccion es de naturaleza mecanica cuantica.

El origen fisico del campo molecular no se entendié hasta 1928, cuando
Heisenberg demostrd que era causado por fuerzas de intercambio
mecanico-cuanticas. Un afo antes, se explicé por qué dos atomos de
hidrogeno se unen para formar una molécula estable. Cada uno de estos
atomos consiste en un solo electron que se mueve sobre el tipo mas
simple de nucleo, un solo protdon. Para un par de nucleos, situado a
cierta distancia, hay ciertas fuerzas electrostaticas atractivas vy
repulsivas, ademas existe otra fuerza que depende de la orientacion
relativa de los giros de los electrones. Esta es la fuerza de intercambio.
Si los espines son antiparalelos, la suma de todas las fuerzas es
atractiva y se forma una molécula estable. Si los giros son paralelos, los
dos atomos se repelen entre si. La fuerza de intercambio es una
consecuencia del principio de exclusién de Pauli. Este principio establece
que dos electrones pueden tener la misma energia solo si tienen espines
opuestos. Por lo tanto, dos atomos de hidrégeno pueden acercarse tanto
que sus dos electrones pueden tener la misma energia, siempre que
tengan espines opuestos. Si sus espines son paralelos, los dos
electrones tenderan a mantenerse muy separados. Por lo tanto, la
energia electrostatica se modifica por las orientaciones de giro, lo que
significa que la fuerza de intercambio es fundamentalmente de origen
electrostatico. El término “intercambio” surge de la siguiente manera.
Cuando los dos atomos son adyacentes, podemos considerar el electrén
1 moviéndose alrededor del protén 1, y el electron 2 moviéndose
alrededor el protén 2. Pero se debe considerar la posibilidad de que los
dos electrones intercambien lugares, de modo que el electrén 1 se
mueva alrededor el protéon 2 y el electron 2 sobre el protéon 1. La

energia de intercambio esta dada por:

Eex = _2]exSl'Sj = —2]SiSjCOS¢
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Donde S;S; son los momentos angulares de giro para un atomo i y un
atomo j respectivamente, Jex es la integral de intercambio y ¢ es el

angulo entre los giros.

Las fuerzas de intercambio hacen que los espines se orienten de forma
paralela. La curva de la Figura 2.7, llamada curva Bethe-Slatter,
muestra la variacidén de la integral de intercambio con la relacidén ra/rsq
donde rz es el radio un atomo y rsq es el radio de su capa de electrones
3d. Para el caso de los elementos Fe, Co y Ni, la Jex es positiva, pero si
Jex es negativa, los espines son antiparalelos (es decir,

antiferromagnéticos) [44].

| o

_ Ferromagnético

-+

=]
)
f
|

ry/ryg——

Mn

tHi

Antiferromagnético

Integral de intercambio  Jex

Figura 2.7 Curva Bethe-Slater

2.5 Anisotropia magnética.

La anisotropia magnética se refiere a la dependencia de las propiedades
magnéticas con la direccidn en que se miden. Propiedades como la
magnetizacidén se ven afectadas por la magnitud y el tipo de anisotropia.
Como resultado, la naturaleza de la anisotropia magnética es un factor
importante para determinar la idoneidad de un material magnético para
cierta aplicacion. Existen diferentes tipos de anisotropia magnética que

son.

a) Anisotropia magnetocristalina.

b) Anisotropia de forma
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c) Anisotropia inducida

2.5.1 Anisotropia magnetocristalina.
La anisotropia magnetocristalina es la tendencia de la magnetizacion a
alinearse a lo largo de una direccién cristalografica preferida y esta

causada por el acoplamiento entre el espin y el orbital.

Los orbitales de electrones estan vinculados a la estructura
cristalografica. Debido a la interaccion del momento magnético del espin
y la red cristalina los espines se alinean lo largo de ejes cristalograficos
bien definidos. Por lo tanto, hay direcciones en el espacio en las que un
material magnético es mas facil de magnetizar que en otros. La energia
magnetocristalina suele ser pequefia en comparacién con la energia de
intercambio, pero la direccién de magnetizacion esta determinada por la
anisotropia porque la interaccién de intercambio solo intenta alinear los

momentos magnéticos paralelos sin importar la direccion.

La simetria de la anisotropia magnetocristalina es siempre la misma que
la de la estructura cristalina. Como ejemplo, en el hierro, que es cubico,
la energia de anisotropia, E, se define en funcion de los cosenos
directores, ai, de la magnetizacion de saturacion en relacidon con los ejes

cristalograficos de la siguiente manera:
E =K (a?a? + a3a3 + ata?) + Ky(ataza3) + -
Donde K1, K2 se denominan constantes de anisotropia.

Para el caso de una estructura cristalina hexagonal que solo tiene un eje
de facil magnetizacidon, la energia de anisotropia es uniaxial, y su
dependencia angular es funcién Unicamente del dngulo © entre el eje de
magnetizacion y el eje cristalografico. En este caso la energia de

anisotropia esta dada como:

E = K;sin%0 + K,sin*0 + -+
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En todos los materiales, la anisotropia disminuye con el aumento de la
temperatura y cerca de Tc tiende a cero ya que no existe una

orientacion preferida para la magnetizacién en el estado paramagnético.

2.5.2 Anisotropia de forma.

Las muestras policristalinas sin una orientacién preferencial de los
granos no poseen anisotropia magnetocristalina. Sin embargo, solo si la
muestra es esférica un mismo campo la magnetizard en la misma
medida en todas las direcciones. Si la muestra no es esférica, se
producen una o mas direcciones especificas que representan ejes de
facil magnetizacién causados Unicamente por la forma. Este fendmeno

se conoce como anisotropia de forma.

2.5.3 Anisotropia magnética inducida.

La anisotropia magnética inducida no es intrinseca de un material, sino
que se produce mediante un tratamiento (como el recocido) que tiene
caracteristicas direccionales. La mayoria de los materiales en los que se
puede inducir la anisotropia son aleaciones policristalinas. Si los granos
en un material policristalino tienen una orientacion preferencial (que se

conoce como “textura”), entonces habra anisotropia.
Recocido magnético.

El término recocido magnético se refiere al calentamiento y enfriamiento
lento de una muestra en presencia de un campo magnético. Al realizar
un recocido en las aleaciones metadlicas, se crea un eje de facil
magnetizacién paralelo al campo aplicado. El recocido magnético induce

la anisotropia porque causa un orden direccional.
Anisotropia laminar.

El laminado en frio es otra forma en que se puede inducir anisotropia
magnética. Por ejemplo, en una aleacidn Fe-Ni laminada en frio a lo

largo del plano (001) y con una direccién [100], al reducir su espesor al
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50%, se produce la recristalizacion y se induce la anisotropia uniaxial
con el eje de facil magnetizacion en el plano de la lamina vy

perpendicular a la direccién de laminacién como se ilustra en la Figura

2.8
Direccion de
la rueda .
[I['.IU]
| 1 |

Direccion del CAMpPo  ——]

Figura 2.8 Anisotropia laminar.

2.6 Dominios magnéticos.

Los materiales ferromagnéticos a una temperatura menor a Tc
presentan en su interior zonas en las que la magnetizacion esta
saturada (Figura 2.9a). Estas regiones se conocen como “dominios
magnéticos”. Los dominios adyacentes estan separados por limites de
dominio o paredes a través de los cuales la direccion de magnetizacion
cambia gradualmente (Figura 2.9b). Normalmente, los dominios son
microscopicos, para muestras policristalinas, cada grano puede consistir
en mas de un dominio. Cuando un material ferromagnético esta
desmagnetizado, los vectores de magnetizacién en diferentes dominios
estan orientados de modo que el promedio de magnetizacién total es
cero. El proceso de magnetizacion (por acciéon de un campo externo, H)

hace que todos los dominios se orienten en la misma direccion.

2.6.1 Pared de dominio magnético.
Los limites entre dominios adyacentes en materiales ferromagnéticos se

denominan paredes de dominio o paredes de Bloch. Tienen alrededor de
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10um de grosor, y a lo largo de esta distancia la direccion de

magnetizacién cambia de 180° a 90°.

El ancho de las paredes de dominio estd determinado por un equilibrio
entre las contribuciones de energia en competencia. La energia de
intercambio se optimiza si los momentos magnéticos adyacentes son
paralelos, esto favorece paredes anchas, de modo que el cambio en el
angulo de los momentos entre los planos de atomos adyacentes puede
ser pequefio. Por otro lado, la anisotropia magnetocristalina se optimiza
si los momentos se alinean lo mas cerca posible de los ejes de facil

magnetizacion.

(b)

Dominio

Pared del
dominio
j—

(@) Pared del
dominio

Figura 2.9 a) Representacién esquematica de dominios en un material
ferromagnético o ferrimagnético b) Cambio gradual en la orientacion del

dipolo a través de una pared de dominio.

2.7 Curva de histéresis.

La forma comun de representar las propiedades magnéticas
macroscopicas de los materiales ferromagnéticos es mediante un grafico
de induccién magnética, B, versus campo aplicado, H. Alternativamente,
se utilizan graficos de magnetizacién M, versus H. La idoneidad de los
materiales ferromagnéticos para las aplicaciones se determina
principalmente a partir de las caracteristicas mostradas en sus ciclos de
histéresis. Dado que los materiales ferromagnéticos pueden ser

altamente magnetizados por un campo magnético, su magnetizacion
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cambia de una manera compleja, que se describe mediante una curva

de histéresis como se muestra en la Figura 2.10.

Comenzando desde wun estado desmagnetizado (M=H=0), Ia
magnetizacion aumenta al aumentar el campo a lo largo de la curva
OABC (Figura 2.10b). Al incrementar la magnitud del campo H, los
dominios magnéticos cambian de forma y tamafio debido al movimiento
de las paredes de dominio. Inicialmente, los momentos magnéticos de
los dominios estan orientados aleatoriamente de modo que no hay una
magnetizacion neta (A). Conforme se aplica el campo externo H, los
dominios que estan orientados en direcciones favorables, es decir, casi
alineados con el campo, crecen, mientras que los dominios con
momentos orientados desfavorablemente disminuyen su tamano (B).
Finalmente, la saturacion de magnetizacién, Ms, se logra cuando este

dominio rota y se orienta con el campo H (C). (Figura 2.10b)

En la regidon OA, el proceso de magnetizacidon es casi reversible; es
decir, la magnetizacion vuelve a cero al eliminar el campo. Mas alla de
esta region, los procesos de magnetizacion ya no son reversibles. Si el
campo disminuye desde su estado saturado en el punto C, la
magnetizacidén regresa, no a lo largo de CBAO, sino a lo largo del bucle
menor CD y en H=0 alcanza un valor distinto de cero, mejor conocido
como “magnetizacion de remanencia”, Mr (=0D) y es donde el material
permanece magnetizado en ausencia de un campo externo H. Un
aumento adicional del campo magnético en un sentido negativo da como
resultado una disminucion continua de la intensidad de la
magnetizacién, que finalmente cae a cero. El valor del campo H que
debe aplicarse en direccién opuesta para reducir M a cero se denomina
“campo coercitivo” y se denota como Hc (=OE). Esta porcidon (DE) de la
curva se conoce también como “curva de desmagnetizacion”. Un
aumento adicional de H en un sentido negativo da como resultado un

aumento de la intensidad de la magnetizacion en un sentido negativo y
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finalmente a una magnetizacion de saturacién negativa, (-Ms). Si el
campo se invierte nuevamente al sentido positivo, la magnetizacién
cambiara a lo largo de FGC. El ciclo cerrado O-C-D-E-F-G-C se conoce

como ciclo de histéresis (Figura 2.10a) [41 y 45].

H

Figura 2.10 a) Curva de histeresis M-H. Se indican las propiedades
magnéticas de un material que pueden determinarse en esta curva:
Magnetizacién de saturacién (Ms), magnetizacion de remanencia (Mr),
campor coercitivo (Hc). El area bajo la curva de desmagnetizacion
(segmento DE) es proporcional a la energia magnetica que el material
es capaz de almacenar. b) Curva de magnetizaciéon. Relacién entre By H

donde se muestra la orientacién de los dominios magnéticos.

2.7.1 Clasificacion de los materiales magnéticos segun su campo
coercitivo Hc.

Es posible clasificar los materiales ferromagnéticos en funcién de su
coercitividad Hc. La coercitividad es una propiedad magnética sensible a
la estructura, es decir que puede alterarse sometiendo la muestra a
diferentes tratamientos térmicos y mecanicos. En general, los materiales

magnéticos duros son aquellos con campos coercitivos superiores a
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1,000 Oe, mientras que los materiales magnéticos suaves (o blandos)

tienen coercitividades inferiores a 100 Oe.

La curva de histéresis para materiales ferromagnéticos es de suma
importancia técnica por su forma y tamano. La pérdida de energia
magnética por unidad de volumen de material se representa por el area
dentro de un ciclo completo M-H. Los materiales ferromagnéticos se
clasifican en dos grupos de acuerdo con sus caracteristicas de histéresis,
ya sea en blandos o duros. Los materiales magnéticos blandos se
utilizan en dispositivos que estan sujetos a campos magnéticos alternos
y en los que las pérdidas de energia deben ser bajas. Por esta razoén, el
ciclo de histéresis es delgado y angosto, como se representa en la
Figura 2.11. Por lo tanto, un material magnético blando tiene una alta
permeabilidad y una baja coercitividad. Los materiales con estas
caracteristicas alcanzan su magnetizacion de saturacién al aplicar un
campo relativamente bajo (es decir, puede magnetizarse vy
desmagnetizarse facilmente). La magnetizacién de saturacion esta
determinada solo por la composicién quimica del material. Sin embargo,
el Hc, que también influye en la forma de la curva de histéresis, es muy
sensible a variables microestructurales. Los materiales blandos se

utilizan en generadores, motores y circuitos de conmutacion.

Por su parte los materiales magnéticos duros se utilizan en imanes
permanentes, ya que deben tener una alta resistencia a la
desmagnetizacién. En términos de comportamiento de histéresis,
poseen un valor muy alto de Hc. El comportamiento de histéresis se
relaciona con la facilidad de movimiento de las paredes de dominio
magnético; si el material tiene defectos que impidan el movimiento de la
pared, se mejora la coercitividad de modo que se requiere aplicar un
gran campo externo para la desmagnetizacion. Los imanes duros se
usan en motores, actuadores, rodamientos sin friccién y generadores de

microondas.
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Figura 2.11. Curvas de magnetizacion esquematicas para materiales
suaves y duros.
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CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES.

Las aleaciones magnéticas duras estudiadas fueron las siguientes:
*NdsFes2Nb2Bs
*Nd1ioFe7sNb2B1o

3.1 Procesamiento del material.

Con base en la composicion quimica de las aleaciones, se realizé la
conversiéon del %Atomico a %Masa. Una vez obtenidos los porcentajes
en masa, se calculd la masa requerida de cada elemento para preparar
lingotes de tres gramos. Antes de realizar las mediciones, las muestras

de Nd se desbastaron para retirar el 6xido presente.

Férmula para convertir el %Atdmico a %Masa

%Atoémico , PA,

%M —
foMasa, Y %Atémico PA i

100

Ejemplo de célculo de %Masa del Nd en la aleacidon NdioFezsNb2B1o

%At6Mico yg PAyg (10)(144.24)
%M = 100 = ——~ et
wMasana = oo PA 6091.82

= 23.68%

De acuerdo al porcentaje en masa del Nd, se requiere una masa de
0.7104 g del mismo, para fabricar un lingote de 3g de la aleacién
NdioFezsNb2B1o.

Tabla 3.1 Datos de calculo para peso de los lingotes.

Elemento % Peso %At*PA C%oMasa Masa
Atomico Atomico[uma] (9)

Nd 10 144.24 1442.40 23.68 0.7104

Fe 78 55.84 4355.52 71.50 2.1450

Nb 2 92.90 185.80 3.05 0.0915

B 10 10.81 108.10 1.77 0.0531

z 100 - 6091.82 100 3.0000
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Los metales con pureza del 99.99% de la marca Sigma aldrich fueron
mezclados en cantidades estequiométricas en un horno de arco eléctrico
de la marca Bihlermodelo Mini Arc Melting System MAM-1 (Figura 3.1).
El proceso se llevo a cabo con una diferencia de potencial de 230V, una
presidén de vacio de 2x10-2hPa y bajo una atmédsfera controlada de Argdn
para eliminar cualquier impureza. Los lingotes obtenidos se refundieron

varias veces a fin de lograr homogenizarlos.

Figura 3.1. Horno de arco eléctrico.

Figura 3.2. Lingotes obtenidos mediante horno de arco eléctrico.
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3.1.1 Solidificacion ultra-rapida.

Los lingotes obtenidos de cada aleacidn fueron procesados por
solidificacion ultra rapida en un melt-spinner de la marca Edmund Buhler
modelo SC. El lingote se colocd en un crisol de cuarzo el cual tiene un
orificio en la parte inferior de cierto didmetro. El crisol se colocé dentro
de una bobina, donde el material es fundido debido al calentamiento por
induccion. El crisol se alined respecto a la rueda de cobre, manteniendo
una distancia entre la boquilla del crisol y la rueda de cobre. Una vez
colocado el crisol, la camara se cierra haciendo vacio (alrededor 10-2-10-
3mbar), finalmente se deja 34 de atmodsfera inerte de helio. La velocidad
de la rueda de cobre se ajustd en funcién de la composicién, el grosor y
las propiedades de la cinta que se producira. Las variables trabajadas

para las distintas aleaciones se muestran en la tabla 3.2.

Cuando el material estad completamente fundido los gases de expulsidon
fueron liberados (a sobrepresidon) sobre el crisol de forma que el metal
fundido sale eyectado en forma de chorro por el orificio inferior del crisol
hacia la rueda de cobre. Debido a la gran diferencia de temperatura
entre la superficie la rueda de cobre y el material fundido, la fusién
debajo solidifica en forma de cinta. Este proceso esta representado en la
Figura 3.3. El material que resulta del proceso puede ser en forma de
cintas continuas, cintas fragmentadas o polvos dependiendo de la

ductilidad de la aleacion.

Debido al alto coeficiente de transferencia térmica del momento angular
de la rueda, se logran velocidades de enfriamiento del orden de 104-10°
K/s lo cual permite la obtencidon de un material amorfo o nanocristalino,

ademas se suprime la nucleacion evitando la macrosegregacion [46-48].
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1. Etapa de calentamiento. 2. Etapa de fusion. 3. Etapa de expulsion.
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presion. de cobre.

00

Figura 3.3. Demostracion grafica de las etapas del proceso de Melt-

spinning.

Figura 3.4. Melt spinner

El material resultante fueron fragmentos de cinta con un espesor
promedio de 1.23 pm, 2mm de ancho y longitudes variables. Los
fragmentos de cinta para las distintas aleaciones fueron divididos en dos
partes. Una parte del material se encapsuldé en una ampolleta de cuarzo
en atmoésfera inerte, para llevar a cabo un tratamiento térmico de
temple de entre 700°C y 820 °C por intervalos variables de tiempo de

entre 5 y 10 minutos.
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Figura 3.5 Cintas obtenidas mediante melt-spinning.

Tabla 3.2 Variables manejadas en el proceso de melt-spinning para las

diferentes aleaciones.

Aleacion Diametro Distancia Presion de Velocidad
del crisol crisol/rueda eyeccion tangencial
[mm] [mm] [bar] [m/s]
NdsFes2Nb2Bs 0.60 1.40 0.07 30
NdsFes:Nb2Bs 0.60 1.40 0.01 20
NdioFe7sNb2B1o 0.60 1.40 0.05 20

3.2 Caracterizacion microestructural.

3.2.1 Difraccién de rayos X (XRD)
La difraccién de rayos X es una técnica de caracterizacién no destructiva

gue se utiliza para la identificacién de fases en materiales cristalinos.

Los rayos X se producen al acelerar electrones desde un catodo, por
medio de alto voltaje y después haciéndolos incidir sobre un metal
(anodo). Cuando los electrones acelerados chocan con los dtomos del
anodo remueven los electrones de niveles internos, por lo que los
electrones de niveles superiores cubren esos lugares vacantes,

emitiendo fotones de rayos X.
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El patrén de difraccion de rayos X de una muestra se obtiene al
bombardearla con los rayos X generados [49]. Los rayos X incidentes en
una muestra cristalina, se dispersan en todas direcciones, provocando
fendmenos de interferencia, tanto constructiva como destructiva. Sin
embargo, debido al orden periddico de los atomos, se crean
interferencias constructivas que dan origen al fendmeno de difraccion.
Esto se cumple cuando los rayos X difractados por planos paralelos
separados por una distancia “d”, presentan una diferencia de camino
recorrido igual a un entero de la longitud de onda del haz incidente
como se presenta en la Figura 3.6 Esto se traduce matematicamente

como la ley de Bragg que se muestra en la Figura 3.6.
nA = 2dsin©

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de la radiacién,

d es la distancia interplanar y © es el angulo de incidencia [50].

Plano de
incidencia
de la onda

Interferencia
constructiva
cuando:

nA=2dsin 0

Ley de Bragg .
Figura

3.6 Representacién grafica de la Ley de Bragg.

Un difractdmetro de rayos X se compone de tres partes: Un tubo de
rayos X, un portamuestras y un detector de rayos X. Los rayos X se
generan en el tubo de rayos catddicos. Como anodo, el material mas
utilizado es el cobre. Los rayos X generados se dirigen a la muestra. A

medida que la muestra y el detector giran, se registra la intensidad de
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los rayos X reflejados. Cuando la geometria de los rayos X incidentes en
la muestra cumple con la ley de Bragg, se produce una interferencia
constructiva y aparece un pico de intensidad. El detector registra y
procesa esta sefial de rayos X y la convierte a una tasa de conteo, que

luego es enviada a una computadora.

Tubo de rayos X Detector

Figura 3.7 Difractdmetro Siemens D5000.

La intensidad de los picos de difraccion es dependiente de la distribucion
de los atomos en la red. Por lo tanto, un patrén de difraccion de rayos X

es la huella digital de los arreglos periddicos en un material [51].

Dado que esta técnica es muy util para la identificacion de fases, las
aleaciones en forma de cintas fueron montadas en un portamuestras sin
una preparaciéon previa. El equipo utilizado fue un difractdmetro de la
marca Siemens modelo D5000 (Figura 3.7). Se utilizé una fuente de Co-
Ka cuya longitud de onda es de 1.7903 A. Las mediciones se realizaron
en un tiempo de 2 hrs., con un intervalo de medicién del angulo de
incidencia de 15.0° a 100.0°, un paso de 0.020° y un tiempo de
medicion de 1.7 s por paso. El voltaje de operacion fue de 35 kV y la

corriente de 20 mA.
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Una vez obtenidos los datos se hizo su analisis mediante el software
“"EVA” el cual permite localizar los picos y obtener las distancias
interplanares. Ademas, se utilizé el software Match para comparar el
patron de difraccién de las muestras con una base de datos que

contiene patrones de referencia para identificar las fases presentes.

3.2.2 Microscopia electrdonica de barrido (SEM).
Otra técnica de caracterizacion superficial no destructiva es |la
microscopia electrénica de barrido, la cual proporciona informacién

topogréafica, cristalografica y de composicidon quimica.

Los componentes principales de un microscopio electrénico de barrido
son: un cafién de electrones, un sistema de vacio y una columna con
lentes electromagnéticas. En el caidn de electrones se produce un haz
de electrones el cual es producido al calentar un alambre de tungsteno
por corriente y es acelerado por el anodo con una aceleracion entre 5y
30kV. Posteriormente, el haz de electrones viaja a través de una
columna (con un vacio de 10°Pa) pasando por diferentes lentes
electromagnéticas y un sistema de deflexidn que permite manipularlo
para realizar un barrido superficial de la muestra. Cuando los electrones
incidentes interaccionan con la muestra se originan diferentes sefales:

electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X.

La sefal de electrones secundarios ofrece informacidon sobre la
morfologia de la muestra. Los electrones retrodispersados permiten
conocer la composicion quimica de la muestra en funcién del contraste
de la imagen generada. Adicionalmente se tiene una sefal que
pertenece al espectro de emisibn de rayos X conocida como
Espectroscopia por dispersién de energia de rayos X (EDS) que
proporciona informacidn acerca de la composicion quimica de los
elementos presentes, a través de un analisis cualitativo y cuantitativo
[52-53].
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A fin de conocer la topografia, la forma y tamafo de las particulas de la
muestra y su composicién quimica, las muestras fueron llevadas en

cintas sin ninguna preparacién previa.

El equipo con el que se realizaron las mediciones fue un JEOL-J7600F
con un detector INCA de la marca Oxford. Fueron obtenidas imagenes
mediante sefal de electrones secundarios y retrodispersados con una
magnificacion de entre 10000 y 25000 X, se usd un voltaje de

aceleracion de 20kV y una distancia de trabajo de entre 6 y 8mm.

' =)~ Caiién de electrones
Caiion de ¥ az de electrone,

elecrones “m———gyy

Lente condensadora

/ Control de visualizacion

- - Bobinas de :
: i barrido
77 ,‘ w Dete e\ "  m
! ho::‘:\ ‘« P ‘
: \ ' retrodisperados ¥ /
- ‘ / o
Camara de s [

| muestra

Detector de electrones
secundarios

Muestra

Figura 3.8 Diagrama MEB. Los electrones del haz primario generados
por en el cafdn son enfocados a un didmetro pequeno y escaneados a
través de la superficie de la muestra mediante bobina de desviacién
electromagnética. Al interaccionar el haz de electrones con la muestra
se generan sefales de electrones secundarios o retrodisperados que son

convertidos en imagenes digitales por los detectores.
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3.3 Caracterizacion magnética.

3.3.1 Magnetometria de muestra vibrante (VSM).

La curva de magnetizacion en funciéon del campo magnético (M vs H)
describe la forma en que se magnetiza un material en funcién de un
campo magnético externo aplicado. Dependiendo de la forma de su
curva de histéresis, se puede clasificar a los materiales magnéticos

segun su aplicacion.

La forma mas comun de determinar las curvas M vs H es con el
magnetémetro de muestra vibrante o VSM por sus siglas en inglés
(Vibrating Sample Magnetometer). El principio de funcionamiento del
VSM se basa en la ley de Faraday, y consiste en la medicidén del voltaje
inducido en un arreglo de bobinas debido al cambio de flujo magnético
en su interior. El cambio de flujo magnético es ocasionado por el

movimiento relativo entre la muestra y las bobinas.

La muestra por caracterizar se fija al extremo de una varilla no
magnética, en el otro extremo de la varilla se fija un iman permanente,
cerca de la bobina de calibracidén de la oscilacion. El voltaje inducido por
el iman sobre esta bobina hace oscilar la muestra verticalmente en el

eje z, con una amplitud y frecuencia constante. (Figura 3.7) [54-55].

Esta oscilacion produce un cambio de flujo magnético en el interior de
las bobinas. De acuerdo con la ley de induccion magnética de Faraday,
se inducira un voltaje en las bobinas proporcional a la magnetizacién de
la muestra. La magnetizacion de la muestra puede ser variada utilizando
un campo magnético externo H generado por un electroiman para la

obtencion de la curva de histéresis de la muestra.
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Bobinas ¢ Q
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Figura 3.9 Ubicacion de la muestra (direccion de desplazamiento) y

bobinas detectoras.

La muestra se considera como un dipolo magnético que oscila a lo largo
del eje z y perpendicular al campo magnético. Al variar el H, se produce
un cambio en el momento magnético de la muestra y en el voltaje
inducido. Dicho voltaje, es medido mediante la técnica de deteccion
sincrona, utilizando un amplificador “lock-in”; de forma que se detectan

sefiales muy pequefias conservando una buena relacién sefal-ruido.

Para determinar las propiedades magnéticas de las muestras, las cintas

de las aleaciones fueron montadas en una varilla de cuarzo.

Las condiciones a las que se realizaron las mediciones para las muestras
as-cast y con tratamiento térmico se muestran en la siguiente tabla. Se
aplic6 un campo de 30000 Oe a una temperatura de 300K para asi
obtener las curvas de histéresis. Para dicha caracterizacién se empled
un magnetometro de muestra vibrante de la marca Quantum Design
MPMS3.
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Figura 3.10 Magnetdmetro de muestra vibrante Quantum Design
MPMS3.

Tabla 3.3. Condiciones de trabajo para las mediciones de

magnetometria de muestra vibrante.

Aleacion Campo Temperatura
[Oe] [K]
NdsFes2Nb2Bs 30000 300
NdsFes2Nb>Bs 30000 300
NdioFezsNb2B1o 30000 300
Consolidado 50000 300
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Aleacion NdioFe7sNbzBio as-cast.

4.1.1 Difraccién de rayos x.

El patréon de difraccidn de las cintas de la aleacién NdioFezsNb2B1o as-
cast (sin tratamiento térmico) se muestra en la Figura 4.1. No hay picos
de Bragg, unicamente un pico ancho y difuso en el angulo 26=45°,
indicando que las cintas en estado as-cast tienen una estructura
completamente amorfa. En este tipo de aleaciones, el B es un elemento
util para mejorar la capacidad de amorfizacién de la aleacion, debido a
que el B tiene un radio atdmico muy pequefio (0.82 A) respecto al Nd
(1.82 A) Fe (1.72 A)y Nb (1.46 A); esta diferencia de radios atdmicos es

una condicidon importante en la formacién de materiales amorfos.

800

—— Nd, Fe ,Nb.B, as-cast
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Figura 4.1 Patron de difraccion de las cintas de aleacién NdioFe7sNb2Bi1o

as-cast.
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4.1.2 Magnetometria de muestra vibrante.

El ciclo de histéresis para las cintas de aleacién NdioFezsNd2B1o as-cast,
(Figura 4.2), muestra una curva estrecha que indica campos coercitivos
bajos (Hc < 100 Oe). Este tipo de curvas son caracteristicas de
materiales magnéticamente suaves. Al ser una aleacién amorfa carece
de defectos cristalinos como limites de grano, por lo tanto, no hay sitios
de anclaje y en consecuencia el campo coercitivo disminuye
significativamente. Los valores de campo coercitivo y magnetizacion de
saturacion que se obtuvieron de la curva de histéresis son los

siguientes: Hc=34 Oe, Ms= 102 emu/g

‘ — Nd, Fe Nb,B  as casq

100
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-100
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-30000 -20000 -10000 0 10000 20000 30000
H(Oe)

Figura 4.2 Ciclo de histéresis de las cintas de aleacion NdioFezssNb2B1o

as-cast, para el cual se obtuvieron las siguientes propiedades: Hc=34
Oe, Ms= 102 emu/qg.
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4.2 Aleacion NdioFezsNbxBio tratada térmicamente a 820°C/5min

4.2.1 Difraccién de rayos X.

La Figura 4.3 muestra el patron de difraccion de la aleacién
NdioFezsNb2Bio la cual se sometid a un tratamiento térmico de 820°C
durante 5 min y posteriormente fue templada en agua con hielo. Se
observa que la muestra cristalizé completamente debido al tratamiento
térmico. El patrén de difraccidén se encuentra indexado con la fase
tetragonal Nd>Fei1sB y la fase cubica o-Fe, de acuerdo con las fichas
ICDD - 039-0473 y 003-1050 respectivamente. Esto indica que la
aleacion contiene la fase dura Nd>FeisB junto con la fase suave oFe.
Tanto la intensidad como la cantidad de picos de difraccion de la fase
dura son mayores que la fase suave, lo cual implica que la cantidad de
la fase NdFei14sB es mayor que la fase oFe. No se identificaron fases

adicionales en el patron.
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Figura 4.3 Patron de difraccion de las cintas de aleaciéon NdioFe7sNb2Bi1o
templada a 820°C durante 5min.
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Los parametros de celda para ambas fases se calcularon de la siguiente
manera: Para la fase Nd>FeisB que tiene una celda tetragonal, los
parametros de celda se calcularon de acuerdo con la ecuacion [4.1]. Ya
gue se trata de una ecuacién con dos variables, se seleccionan dos picos
consecutivos de los que se obtienen dos distancias interplanares y dos
pares de valores para los indices de miller (h,k,l), de esta forma se
resuelve el sistema de dos ecuaciones con dos variables. El proceso se
repitid para varios pares de picos y se tomd el promedio. Finalmente se
calculé la desviacion estandar para el conjunto de datos. Una vez
conocidos los valores de a y ¢, se calculé el volumen de celda de

acuerdo con la ecuacion [4.2].

Para la fase aFe, con celda cubica, se determind la distancia interplanar
y los indices de miller para el pico identificado. El parametro de red “a” y
el volumen de celda se calcularon de acuerdo con las ecuaciones [4.3 y
4.4] respectivamente. En este caso no se determind la desviacion

estandar ya que solo se identificd un pico para dicha fase.

Los parametros de red de las estructuras correspondientes a las fases

encontradas se muestran en la Tabla 4.1.

1 h?2+Ek*2+12

V=a3..(44)

Se observa que para ambas fases sus parametros aumentaron respecto

a los valores reportados por la ficha [039-0473] para la fase dura y
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[003-1050] para la fase blanda. Este cambio en los pardmetros se debe
al procesamiento del material, pues tanto las variaciones en la
temperatura como las transformaciones de fase que sufrid el material
ocasionan tensiones y deformaciones que afectan la estructura y sus

distribuciones espaciales.

Otro factor por el cual los parametros “a” y “c” de las fases 2-14-1 y aFe
pueden incrementar es porque el Nb al actuar como elemento dopante
sus atomos entran en la fase dura. Dado que el radio atédmico del Nb
(2.08 R) es mayor que el del 4tomo de Fe (1.72 R) pero menor que el
del Nd (2.64 A), el que la celda unitaria se expanda, implica que el Nb
sustituye al Fe en la red de la fase dura y luego hace que la cantidad de

aFe incremente.

Tabla 4.1 Parametros de red obtenidos para la aleacion NdioFe7sNbzBio

templada a 820°C durante 5min.

Fase Estructura Parametros Vol. Celda Valores

de red [A3] reportados
[A]

Nd>Fe1sB Tetragonal a= 8.82+0.011 952.19+1.05 a=8.80 A
c=12.21+0.007 c=12.20A
V=946.23A3

aFe bcc a=2.87 23.64 a=2.85 A
V=23.22A3

4.2.2 Microscopia electrdnica de barrido (MEB).

Las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido
(Figura 4.4 y 4.5) revelan que la aleacion que fue sometida a un
tratamiento térmico logré pasar de una estructura amorfa a una
cristalina. Se observa una estructura policristalina homogénea formada

por pequefios granos globulares.
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Como se muestra en el histograma de distribucién (Figura 4.6), el
diametro promedio de particula es de 88.09+20.89nm, lo cual refleja el
efecto del Nb como controlador del crecimiento de grano. Ademas, se
observan dos distribuciones de tamafio de grano una centrada en 70nm
y otra centrada en 90nm, lo cual podria indicar el tamafio de las dos

fases que fueron identificadas mediante difraccion de rayos X.

Mag = 25.00 KX ! Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv Date :2 May 2022

Figura 4.4 Micrografia MEB de la aleacidon NdioFezsNbzBio la cual fue
templada a 820°C durante 5min a 25000X.

Mag = 10.00 KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv Date :2 May 2022

Figura 4.5 Micrografia MEB de la aleacién NdioFessNb2Bio la cual fue
templada a 820°C durante 5min a 10000X.
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Figura 4.6 Histograma de distribucién de tamafno de particula de la
aleacién NdioFe7sNb2Bi1o la cual fue templada a 820°C durante 5min.

[Tamafo de grano promedio= 88.09+20.89nm]

4.2.3 Magnetometria de muestra vibrante.

El ciclo de histéresis para la aleacion NdioFessNb2Bio sometida a
tratamiento térmico se muestra en la Figura 4.7. En comparacién con el
ciclo de histéresis para la aleacidn as-cast (Figura 4.2) se muestra una
curva muy ancha, lo que indica un aumento en el campo coercitivo. Las
propiedades que se obtienen de dicha curva son las siguientes: Ms=51
emu/g y Hc= 6,619 Oe. El notable incremento en Hc se debe a la
precipitacion de la fase dura Nd2Fel4B, la cual se caracteriza

precisamente por valores de Hc muy superiores a 1000 Oe.
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Figura 4.7 Ciclo de histéresis de las cintas de aleacion NdioFezsNb2B1o la

cual fue templada a 820°C durante 5min.

4.3 Aleacion NdioFessNbzBio tratada térmicamente a
700°C/10min

4.3.1 Difraccion de rayos X.

La Figura 4.7 muestra el patrén de difraccién para la muestra de cintas
tratadas térmicamente a 700°C durante 10 minutos NdioFe7sNb2Bi1o, se
observan claramente dos fases diferentes, i) la fase principal Nd>Fe14B
i) la segunda fase aFe. Los picos de difraccion de ambas fases se
vuelven mas delgados respecto a la muestra de la misma composicion,
pero tratada térmicamente a 820°C (Figura 4.7), lo que indica que el

tamano de grano es mayor a 700°C.
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Figura 4.7 Patrén de difraccidén de las cintas de aleacion NdioFezeNb2B1o

templada a 700°C durante 10 min.

En la tabla 4.2 se observan los parametros de red a y c que se
calcularon para las fases NdxFe14B y aFe. Se muestra un ligero aumento
de los parametros calculados respecto a los reportados. Como se
menciond previamente la red cristalina sufre deformaciones tanto por el
procesamiento del material, asi como por la sustitucion de los atomos de

Fe por atomos de Nb en la red de la fase 2:14:1.

Tabla 4.2 Parametros de red obtenidos para la aleaciéon NdioFezsNb2Bio
templada a 700°C durante 10 min.

Fase Estructura Parametros Vol. Celda Valores

de red [A3] reportados
[A]

NdxFei14sB Tetragonal a= 8.80+0.014 946.32+2.00 a=8.80 A
c=12.22+0.063 c=12.20A
V=946.23A3

aFe bcc a=2.85 23.34 a=2.85A
V=23.22A3
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4.3.2 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

La Figura 4.8 muestra la microestructura de la aleacién NdioFezsNb2B1o
después del tratamiento térmico de temple. La micrografia muestra una
microestructura policristalina formada por granos equiaxiales orientados

aleatoriamente.

El anadlisis del tamafio de particula se realizé con las micrografias MEB
obtenidas. La distribucidn del tamafio de particula se ajustd bien a la
funcidon de distribucién normal como se observa en el histograma de la
Figura 4.10, mediante el cual se determind un tamafio de grano
promedio de 118.05+22.67nm. Como se menciond anteriormente, el
tamafo de grano de esta aleacién es mayor a la aleacién de misma
composicion tratada térmicamente a 820°C (88.09+20.89nm), lo cual
concuerda con los resultados obtenidos mediante los patrones de
difraccién de rayos X, donde se observan picos de difraccion menos

anchos que la aleacién sometida a temple a 820°C (Figuras 4.3 y 4.7).

Mag = 25.00 KX Detector = SE1

EHT =20.00 kV Date :2 May 2022

Figura 4.8 Micrografia MEB de la aleacidon NdioFezsNbzBio la cual fue
templada a 700°C durante 10min a 25000X.
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Mag= 10.00KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :2 May 2022

Figura 4.9 Micrografia MEB de la aleacién NdioFezsNb2Bio la cual fue
templada a 700°C durante 10min a 10000X.
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Figura 4.10 Histograma de distribucion de tamafo de particula de la
aleacion NdioFe7sNb2Bio la cual fue templada a 700°C durante 10min.

[Tamafo de grano promedio= 118.05+22.67nm]
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4.3.3 Magnetometria de muestra vibrante

La Figura 4.11 muestra el ciclo de histéresis obtenido para la aleacion
NdioFezsNb2B1o después del tratamiento térmico de temple a 700°C por
10min, el cual exhibe una curva ancha caracteristica de un iman
permanente con un campo coercitivo alto de Hc= 54449.8 Oe y una

magnetizacion de saturacion Ms= 101 emu/gqg.

Para analizar el efecto de la temperatura de temple y el tamafo de
grano podemos comparar los resultados de esta muestra y la que se
templd a 820°C/5min. Para la muestra templada a 700°C se obtuvo un
tamafio de grano 118.05nm y un Hc= 5444 Oe y Ms= 101 emu/g. Para
la muestra templada a 820°C el tamafio de grano es de 88.09nm, Hc=
6619 Oe y Ms=51emu/g. Es evidente que, con un mayor refinamiento
de grano se favorecid el endurecimiento magnético, aumentando

considerablemente el campo coercitivo.
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Figura 4.11 Ciclo de histéresis de las cintas de aleacién NdioFezsNb2B1o

la cual fue templada a 700°C durante 10min.
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4.4 Aleacion NdgFes>Nb2Bsg as-cast.

4.4.1 Difraccion de rayos X.

El patron de difraccion de las cintas de composicion NdsFesaNb2Bs antes
de realizarle el tratamiento térmico (Figura 4.12) confirma la ausencia
de un orden de largo alcance y, por lo tanto, de fases cristalinas. Se
observa un pico de difraccién amplio y difuso cerca del angulo 26 = 45°,
lo que indica una estructura completamente amorfa en la aleacion

obtenida mediante solidificacion ultra-rapida.
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Figura 4.12 Patron de difraccion de las cintas de aleacion NdsFes2Nb2Bs

as-cast.

4.4.2 Magnetometria de muestra vibrante.

La Figura 4.13 muestra el ciclo de histéresis de las cintas de la aleacién
NdsFes2Nb2Bs antes de realizarles un tratamiento térmico, la curva tan
delgada es -caracteristica de materiales magnéticos suaves. Las

propiedades magnéticas obtenidas son un bajo campo coercitivo,
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Hc= 33.70e el cual confirma el comportamiento suave del material, y

una magnetizacion de saturaciéon, Ms = 87.2 emu/g.
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Figura 4.13 Ciclo de histéresis de las cintas de aleacidn NdsFes2Nb2Bs

as-cast.

4.5 Aleacion NdsFes:Nb2Bs tratada térmicamente a 700°C/10min

4.5.1 Difraccion de rayos X.

La Figura 4.14 muestra el difractograma de rayos X correspondiente a la
muestra de la aleacion NdsFes:Nb;Bs tratada térmicamente a 700°C
durante 10min. El analisis del patrén de difraccién revela que la muestra
logré cristalizar a partir de su precursor amorfo y contiene la fase
magnéticamente dura, Nd>FeisB, junto con la fase magnéticamente
suave, aFe. Se observa que el ancho de los picos de difraccion,
especialmente para la fase 2:14:1, es delgado, lo que indica un tamafo

de grano grueso, lo cual es mas evidente si comparamos con el
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difractograma de la Figura 4.7 (Patron de difraccién de las cintas de
aleacion NdioFezsNb2Bio templada a 700°C durante 10 min) donde

observamos picos mas grandes.

——Nd,Fe,,Nb,B,(700°C/10min),

500

° Nd,Fe B
* aFe

*

400

300

200

Intensidad (u.a.)

100

20 | 40 60 | 80
2(6)

Figura 4.14 Patron de difraccion de las cintas de aleacién NdsFes2Nb2Bs
templada a 7000°C durante 10 min.

Calculando los parametros cristalograficos, que se observan en la tabla
4.3 podemos ver que las constantes de celda para ambas fases
muestran un ligero incremento respecto a los valores reportados. Esto
se puede atribuir a dos factores principalmente, uno de ellos es por los
esfuerzos residuales que quedan en la muestra debido a su
procesamiento y el segundo es porque el Nb debido a su pequefio radio
atomico tiende a ocupar un espacio en la red de la fase 2:14:1, ambos

procesos generan un ensanchamiento de la red cristalina.
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Tabla 4.3 Parametros de red obtenidos para la aleacién NdsFes:Nb2Bs

templada a 700°C durante 10 min.

Fase Estructura Parametros Vol. Celda Valores

de red [A3] reportados
[A]

NdxFei14sB Tetragonal a= 8.84%+0.028 956.49+3.91 a=8.80 A
c=12.24+0.035 c=12.20A
V=946.23A3

aFe bcc a=2.86 23.39 a=2.85 A
V=23.22A3
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4.5.2 Microscopia electréonica de barrido (MEB)

La Figura 4.15 muestra la microestructura de la aleacion NdsFes2Nb2Bs
después de someterla a un temple. En general, se observa una
microestructura homogénea formada por granos mayormente
redondeados orientados aleatoriamente. Se perciben algunas zonas

claras que podrian ser pequefios agujeros en la cinta.

Mag = 5.00 KX 2 Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv Date :2 May 2022

Figura 4.15 Micrografia MEB de la aleacion NdsFes:Nb2Bs la cual fue
templada a 700°C durante 10min a 10000X.

Se realiz6 el calculo del tamano de particula encontrando granos desde
los 150nm hasta los 400nm con un tamafo de grano promedio
283+56nm. Como se observa en la Figura 4.15, la distribucidon de

tamafio de particula se ajusté a la funcion de distribucién normal.
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Figura 4.15 Histograma de distribucién de tamafio de particula de la
aleacion NdsFes:Nb2Bs la cual fue templada a 700°C durante 10min.

[Tamano de grano promedio= 283+56nm.]

4.5.3 Magnetometria de muestra vibrante.

La Figura 4.16 muestra el ciclo de histéresis de la muestra NdsFes2Nb2Bs
que fue templada a 700°C por 10min. Se observa una curva ancha lo
que indica un campo coercitivo alto. Los parametros de histéresis que se
obtuvieron para esta muestra son un campo coercitivo, Hc=3862 Oe y
una magnetizacion de saturacidon, Ms= 131 emu/g. Si comparamos los
resultados obtenidos de campo coercitivo y magnetizacion de saturacion
de esta muestra respecto a la muestra as-cast, cuyos parametros de
histéresis son: Hc= 33.70e y Ms = 87.2 emu/g, podemos observar que
el tratamiento térmico induce a la desvitrificacion logrando Ia
precipitacion de la fase dura Nd:Fei1sB, de forma que el material se

endurece magnéticamente.
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Figura 4.16 Ciclo de histéresis de las cintas de aleacion NdsFes.Nb2Bs la

cual fue templada a 700°C durante 10min.

4.6 DISCUSION.
Tabla 4.4. Tamafo de particula y parametros de histéresis para
aleaciones de diferente composicion en estado as-cast y tratadas

térmicamente.

Tamaho de
Aleacion Parametros | particula (nm) Hc Ms
de temple (Oe) (emu/qg)
NdioFe7sNb2Bio As-cast Amorfa 34 102
NdioFe7sNb2B1o | 820°C/5min | 88.09+20.89 | 6619 51
NdioFe7eNb2B1g | 700°C/10min | 118.02+22.67 | 5449 101
NdsFes2Nb2Bs As-cast Amorfa 33 82
NdsFes2Nb2Bg | 700°C/10min | 283.29+56 3862 131
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Los patrones de difraccion de las cintas sin tratamiento térmico
muestran picos anchos y difusos lo cual es caracteristico de estructuras
amorfas, por lo tanto, podemos decir que las muestras sin tratamiento

térmico se encuentran en estado amorfo.

Como se observa en la tabla 4.4, las cintas en estado as-cast son
magnéticamente suaves debido a su bajo campo coercitivo, esto se
debe a que los materiales amorfos carecen de defectos cristalinos, por lo
tanto, no hay sitios de anclaje para los dominios magnéticos lo que les

permite moverse libremente, disminuyendo asi el campo coercitivo.

Respecto a la composicidon quimica, independientemente si la muestra
es amorfa o cristalina, es evidente que a mayor contenido de Nd y Fe el
campo coercitivo aumenta debido a que estos elementos favorecen la

anisotropia magnetocristalina, lo cual incrementa la coercitividad.

Los patrones de difraccion para las muestras que fueron tratadas
térmicamente indican la presencia de dos fases, la fase magnéticamente
dura NdzFei4B y la fase suave aFe. Se observd que conforme el ancho
de los picos disminuia, el tamafio de grano aumentd. Por otro lado,
conforme el tamafio de grano aumentd, se pudo ver que los picos de la
fase aFe aumentaron su intensidad, indicando que la cantidad de esta

fase aumento.

Para el caso de la aleacion NdioFezssNb2Bio, se puede ver en la tabla 4.4
que después del tratamiento térmico los valores de coercitividad
aumentaron significativamente con el incremento de temperatura
pasando de 5449 Oe (TT 700°C) a 6619 Oe (TT 820°C), mientras que la
magnetizacién de saturacion disminuyd de 101emu/g a 51 emu/g. Como
podemos ver, la coercitividad se ve afectada por la microestructura y el
tamano de grano, con base en esto podemos decir que conforme se

logro refinar el grano a tamafios nanométricos, se promovié una mayor
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interaccién de intercambio entre los granos de las fases dura y suave, lo

que mejora en gran medida la coercitividad.

Respecto a la aleacion NdsFes2Nb2Bg la muestra se logréo endurecer
magnéticamente gracias al tratamiento térmico al que se sometio,
aumentando su coercitividad de 330e a 38620e, pues se logré
desvitrificar la muestra y con ello obtener cristales finos de la fase dura
2:14:1. Sin embargo, si comparamos los resultados con la muestra que
igualmente fue tratada térmicamente a 700°C pero de composicion
NdioFe7sNb2B1g, podemos ver que Hc es mayor para ésta Ultima con un
valor de 6619 Oe. Lo anterior puede deberse a que en el caso de la
composicion NdsFesz no se refind tanto el grano como en la aleacién
NdioFers, ademas de que pudo haber mayor concentracién de fase
blanda aFe, en consecuencia, se reduce la interaccion de intercambio y
disminuye el campo coercitivo, a pesar de esto, a costa de la
disminucidon de la interaccion de intercambio, la magnetizacion de

saturacién aumenté de 101 emu/g a 131emu/qg.
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CONCLUSIONES.

Se logré fabricar exitosamente aleaciones base Nd-Fe mediante la
técnica melt-spinning las cuales se sometieron a un tratamiento
térmico de temple a 820°C y 700°C a fin de optimizar sus
propiedades magnéticas.

Los patrones de difraccién de las cintas as-cast mostraron un solo
pico de difraccidon ancho lo que refleja una estructura amorfa.

Los patrones de difraccion de las muestras templadas a 820°C y
700°C indican la cristalizacién de dos fases: Nd;FeisB y aFe.
Conforme aumentd la temperatura, la intensidad de los picos
correspondientes a la fase 2:14:1 aumentd por lo que la cantidad
de esta fase aumentd, por su parte los picos de la fase aFe
disminuyeron su intensidad, por lo tanto, la concentracion de la
fase.

Las muestras en estado as-cast presentan un comportamiento
magnético suave.

Las propiedades magnéticas de las cintas NdioFeys han sido
optimizadas al ser sometidas al tratamiento térmico. El Hc
aumentod de 54490e a 6619 Oe con un incremento de temperatura
de 700°C a 820°C.

Las propiedades magnéticas de las cintas NdsFes han sido
optimizadas al ser sometidas al tratamiento térmico. El Hc
aumentod de 33 Oe en su estado amorfo a 3862 Oe al ser templada
a 700°cC.

Los métodos de caracterizacidon de este estudio han permitido
establecer una fuerte correlacion entre la microestructura y la
variacion en la coercitividad. El principal hallazgo es la influencia
en el tamano del grano en el campo coercitivo: Al refinar el grano
a fases nanométricas, se obtuvo un aumento notorio en el valor

del campo coercitivo.
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Para las cintas de composicion NdioFezsNbzBio, el tratamiento
térmico optimo fue de 820°C/5 min, ya que estas condiciones de
procesamiento permitieron que se obtuviera una microestructura
homogénea formada por granos equiaxiales de tamano promedio
88.09nm, alcanzando el valor de campo coercitivo mas alto de las

aleaciones estudiadas: 6619 Oe.
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