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RESUMEN

Se realiz6 el estudio de las propiedades estructurales y magnéticas por medio de
Difraccion de Rayos x (DRX), espectrometria Mossbauer (ME), Magnetometria
de Muestra Vibrante (VSM) y Termogravimetria (TGA) sobre el sistema
Ndis Fe@exNixBg con x =0, 10, 20 y 25 % at Ni a temperatura ambiente, obtenidas
mediante fundicion en horno de arco y posteriormente se les realizd tratamiento
térmico a 1000 °C durante 72 horas. El sistema es nanoestructurado y metaestable.
Los patrones de difraccion de rayos x nos permiten identificar para los sistemas con
x =0y 10, la fase magnética dura mayoritaria Nd,Fey4B, y las fase magnéticas
blandas minoritaria ofFe presentes, para los sistemas con altas concentraciones de
niquel x =20 y 25 se identifican las fases Nd,Fe14B, oF y una nueva fase NdNi,,
Ademas se encontré que el porcentaje de area de la fase , aFe aumenta con la
concentracion de niquel mientras que el porcentaje de area de la fase Nd,Fe;4B y el

tamafio de cristalito decrecen al aumentar la concentracion de niquel.

Los resultados de la espectrometria Mdossbauer muestran un comportamiento
ferromagnético con lineas muy anchas y se observa a partir de los campos hiperfinos
que la adiciona de niquel favorece el ferromagnetismo de la fase aFe y desfavorece
el ferromagnetismo de la fase Nd,Fe;4B, se corrobora el aumento del porcentaje de
area de la fase aFe. Ademas se identifica un doblete que indica la presencia de una
fase paramagnética minoria de Nd; ;Fe4Bs, la cual no se identifica por difraccion de

rayos X.

Los resultados de magnetometria de muestra vibrante indican que la adicion de niquel
disminuyen todas las propiedades magnéticas de las aleaciones mientras que los
estudios de termogravimetria con campo magnético muestran que la temperatura de

Curie es la Unica propiedad magnética que se favorece con la adicion de niquel.



1. INTRODUCCION

Debido a las numerosas aplicaciones industriales en los ultimos afios se han realizado
multiples estudios buscando mejorar las propiedades magnéticas de los imanes
permanentes basados en compuestos de tierras raras y metales de transicion, tales
como los compuestos basados en NdFeB [1.1, 1.2]. El término iman permanente nano
compuesto  fue introducido por Kneller y Hawig [1.3] para referirse a imanes
permanentes nanocompuestos constituidos de nanocristales de un material
magnéticamente duro con base en tierra rara y un metal de transicion, por ejemplo el
compuesto de neodimio-hierro-boro de formula aproximada a Nd,Fe;4B presentd la
mejor combinacion de propiedades magnéticas y térmicas. Si un compuesto
ferromagnético tiene una magnetizacion espontanea (Ms) grande combinada con una
temperatura de Curie (Tc) alta y un fuerte campo anisotropico Ha, se considera un

buen candidato para formar un iman permanente.

Estos imanes basados en compuesto Nd,Fe14B son obtenidos por diferentes métodos
de preparacion tales como magnetron sputtering [1.4, 1.5], melt-spinning [1.6, 1.7],
MBE [1.8], fundicién inductiva seguida de melt-spinning [1.9] y recocido [1.10],
sinterizacion [1.11, 1.12] y aleamiento mecénico [1.13-1.15]. Los imanes de
Nd,Fe14B estan rodeados por un material magnéticamente blando, por ejemplo a-Fe 0
FesB, mostrando un aumento en la remanencia causado por la interaccion de
intercambio entre las dos fases [1.16]. Estos materiales presentan propiedades
inusuales detectadas experimentalmente [1.17, 1.18] y modeladas teéricamente [1.19-
1.21]. Su relacién de remanencia (Mr/Ms) puede ser igual o mayor que 0.7, muy por
encima del valor 0.5 que se espera para un polvo uniaxial isotropico. Estos imanes
permanentes presentan ademas grandes valores de campo coercitivo (Hc) y producto
de energia maxima (BH)max dados por ~ 3.5 KOe, y ~ 12 MGOe respectivamente. Las
anteriores propiedades son sensibles al tipo de elementos que componen tanto el
material duro [1.22-1.27] como el blando [1.22, 1.28] a los tamafios de grano del
material duro [1.23, 1.24, 1.29, 1.30, 1.31, 1.32] y a las diferentes técnicas que han
sido utilizadas en la preparacion del material [1.4-1.15].



Valcanover [1.33] estudio las propiedades magnéticas intrinsecas de la aleacion
Nd;6(FezsxRux)Bsg sustituyendo Fe por de Ru, los parametros Mdssbauer procedian del
ajuste de los seis sextetos asignados a los seis sitios diferentes del hierro, estos
proporcionar informacién sobre la ocupacion del sitio preferente de atomos de soluto.
de esta manera se obtuvo que los d&tomos de Ru sustituian principalmente atomos de

hierro de los sitios 16k; y 16k, mientras que los &tomos de hierro prefieren los sitios

8j1 Yy 8]2

Debido a que existe una fuerte necesidad de mejorar las propiedades extrinsecas de los
imanes permanentes, en el grupo de Metalurgia Fisica y Teoria de Transiciones de
Fase de la Universidad del Valle, se estudiaron las propiedades magnéticas y
estructurales del sistema Ndz(Fe100xNbx)14B con x = 0, 2 y 4, el cual se prepar6 por
aleamiento mecanico, por fundicion a arco y por sputtering. Se caracterizd por
espectroscopia Mdssbauer, difraccion de rayos-x y barridos de magnetizacion. Los
mejores resultados se obtuvieron para aleaciones fundidas [1.32]. Por lo tanto el grupo
realizé estudios preliminares de aleaciones del tipo Ndig(Fezs-«xNix)Bg, con X =0,
2.5,5, 7.5y 10, producidas por fundicion [1.33], y se pudo determinar que la fase dura
fue obtenida, junto con una fase blanda. De las aleaciones producidas, la que presentd
las mejores caracteristicas magnéticamente duras fue aquella dopada con 10 % at. de
Ni.

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente mencionado y la revision bibliografica
previamente realizada, en el presente trabajo se propone investigar las propiedades
estructurales y magnéticas de las aleaciones del tipo NdisFe;s.«<NixBg con x=0, 10, 20 y
25 al sustituir Niquel por el Hierro. Las muestras seran preparadas por fundicién de
arco (melt-spinning) y analizadas por medio de espectrometria Mdssbauer (MS)
difraccion de rayos x (DRX) y Magnetometria de muestra vibrante (VSM) y

Termogravimetria (TGA).

Este trabajo de grado se encuentra distribuido en cuatro capitulos, el primer capitulo es
la introduccion, en el segundo se encuentra el marco tedrico, el tercero es el método

experimental, en el cuarto analisis y resultados y el quinto conclusiones
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2. MARCO TEORICO

En el presente capitulo se expone brevemente algunos fundamentos teoricos referentes

a magnetismo y materiales magnéticos, para la interpretacion de los resultados.

2.1 GENERALIDADES SOBRE MAGNETISMO #2223

Cuando se habla de una sustancia magnética, en muchas ocasiones, la primera idea es
hacer referencia a sustancias tales como el hierro, cobalto, o niquel, o a aleaciones con
estos elementos, ya que estos tienen la propiedad de imanarse 0 magnetizarse en
presencia de un campo magnético externo. En realidad no solo estos tres elementos, ni
aleaciones con ellos presentan propiedades magnéticas. EI magnetismo es una
propiedad presente en todo tipo de materiales, pues tiene su origen en los &tomos y en
sus componentes mas elementales. EI magnetismo se debe a la existencia de
momentos magnéticos, y estos pueden ser: orbital del electron, de espin electrénico o

de espin nuclear.

e Momento magnético orbital (z): es una consecuencia de la rotacion del electron
con carga e, alrededor del nucleo. La rotacion del electron se puede tomar como
una circulacién de corriente en un circuito cerrado, que genera un momento

magnético g4 perpendicular al plano de la rotacion.

e Momento magnético de espin electronico (us): El electron se comporta como si
rotara alrededor de su propio eje. El tamafio finito del electron y una distribucion
de carga en su interior, generan un momento magnético intrinseco s paralelo al

eje de rotacion.

e Momento magnético de espin nuclear (z): el origen es analogo al del momento
magnético us, solo que se origina en el nucleo y su magnitud es despreciable

comparada con ss.



En la figura 2.1 se muestran el momento magnético orbital (), el momento
magnético de espin (us), el momento magnético orbital nuclear(us), el momento
magnético angular total del electron J=L+S y el momento magnético angular

total del &tomoF =] +1 .

Fig. 2.1 Grafica de los momentos magnéticos.

El momento magnético total de un atomo es la suma vectorial del momento magnético
de espin nuclear y de los momentos magnéticos electronicos orbital y de espin de cada
uno de los electrones del &tomo, segun la orientacion de los momentos magnéticos se
puede presentar: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,

antiferromagnetismo o ferrimagnetismo

1. Los momentos magnéticos de todos los electrones estan orientados de forma que
se cancelan unos con otros y el &omo como un todo no presenta momento

magnético neto (Diamagnetismo).

2. La anulacion de los momentos electronicos es solo parcial y el atomo presenta un
momento magnetico neto (Paramagnetismo, Ferromagnetismo,

Antiferromagnetismo o Ferrimagnetismo).

Las propiedades magnéticas en un material no solo dependen de su estructura atbmica.
Existen algunos pardmetros externos tales como temperatura, presion, trabajo

mecanico, etc. los cuales pueden hacer variar las propiedades magnéticas del material.



Incluso, una pequefia variacion en la concentracion de cierto elemento en una aleacion,
puede variar notablemente sus propiedades magnéticas, ya que se modifican las
interacciones atomicas. Existen diferentes formas de magnetismo, estas son:
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo,
antiferromagnetismo, superparamagnetismo, y vidrio de espin. Cada una de estas
formas depende fuertemente de la composicion y la temperatura en la que se

encuentren, y son caracterizadas por diferentes valores de la permeabilidad magnética
M, la susceptibilidad magnética ym y la magnetizacion M del material. A continuacion

se va a hacer la descripcién de algunas de estas formas de magnetismo.

2.1.1 Diamagnetismo

Este fendbmeno es una forma muy débil de magnetismo que esta presente solo cuando
se aplica un campo a la muestra. Este campo induce un cambio en el movimiento
orbital del electron. La magnetizacion es extremadamente pequefia y en direccion
opuesta al campo aplicado, con una permeabilidad relativa p, mucho menor que la

unidad y con susceptibilidad magnética negativa.
2.1.2 Paramagnetismo

Este fendmeno se presenta en algunos materiales sélidos donde cada d&tomo posee un
momento dipolar permanente en virtud de la cancelacién incompleta de los momentos
orbitales o atdbmicos de los espines. Segun la explicacion dada por Langevin, en
ausencia de un campo magnético atomico los espines se alinean de manera aleatoria
causando una magnetizacion macroscopica nula, pero cuando se le aplica un campo
magnético, los momentos magnéticos se orientan de forma preferencial en la misma
direccién del campo aplicado.

La susceptibilidad x de estos materiales fue medida sistematicamente por Curie quien

encontro que esta varia de manera inversa con la temperatura absoluta segun la ley

=% (2.1)

dada por Curie.



Sin embargo se demostré mas adelante que esta ley era un caso especial de la ley de
Curie — Weiss.

=% _p (2.2)

Donde C es la constante de Curie y 0 es una constante con unidades de temperatura
absoluta. De esta manera cuando se aplica un campo magnético externo a la muestra
con la presencia de agitacion térmica hay una competitividad entre estos, el primero
por orientar los espines en su direccion y el segundo por orientarlos aleatoriamente,

causando una susceptibilidad menor a la esperada.
2.1.3 Ferromagnetismo

Este fendbmeno se da en algunos materiales que presentan magnetizaciéon incluso
cuando no hay campo magnético aplicado, estos materiales reciben el nombre de
ferromagnéticos y esta presente en algunos metales de transicion como la a-fe, Ni, Co
y en algunas tierras raras. Weiss demostro que en un material ferromagnético se deben

tener dos postulados:

1. La presencia de magnetizacion espontanea, que es posible segin lo explica la
teoria de campo molecular, en el que este campo actla por debajo de cierta
temperatura conocido como la temperatura de Curie, de manera que es lo

suficientemente fuerte como para producir una magnetizacién espontanea.

2. Division de dominios: Se conoce como dominios magnéticos aun gran nimero de
pequefias regiones de los materiales ferromagnéticos en cuyo interior la imanacion
local esta saturada de tal manera que cada dominio presenta una magnetizacion
de saturacion Mg pero la orientacion de todos los dominios es aleatoria,
produciendo un campo magnético neto cero. De esta manera el proceso de
magnetizacion consiste en alinear todos los dominios magnéticos de la muestra en

direccion al campo magnético aplicado.

La explicacion fisica del campo molecular la dio Heisenberg quien mostré que era

causado por fuerzas de intercambio mecano-cuanticos. Entre dos pares de atomos

8



situados a cierta distancia existen fuerzas de atraccion electrostaticas y fuerzas de
repulsion, pero adicional a esto también se presenta una fuerza no clésica que
depende de la orientacion de los espines electronicos esta es la llamada fuerza de
intercambio, esta energia de caracter cuantico depende de la orientacién relativa de
los espines de dos electrones de dtomos diferentes, es una consecuencia del principio
de exclusion de Pauli aplicado a dos atomos como un todo, es decir que dos
electrones de dos atomos diferentes podrian estar en un mismo estado energético
ocupando casi la misma regidn espacial solo si ellos tienen espin opuesto. Para dos

atomos i y j, la energia de intercambio entre los dos esta dada por:

Jox = — Z S;.Sjcos¢ (2.3)
ij

Donde Jex es la integral de intercambio, S; y S; son los espines electronicos de los

atomos i y j respectivamente, y ¢ en angulo entre los espines.

La energia de intercambio juega un papel importante en el ferromagnetismo. Si Jex €S

positivo la minima energia se obtiene cuando los espines son paralelos (cos¢ =1) y se

da lugar a una fase ferromagnética. En el caso contrario, se logra la minima energia

cuando los espines son antiparalelos, es decir que se tiene una fase antiferromagnética.

| % 111

Ferromagnetismo

Fe

Ni

r/r,

" 1T

Antiferromagnetismo

Fig. 2.2. Curva de Bethe-Slater.



Otra razon para pensar que la energia de intercambio es la responsable del
ferromagnetismo es la curva de Bethe-Slater (Figura 2.2), en esta curva se relaciona la
integral de intercambio con la razon r,/r3q de diferentes elementos, siendo r, el radio
atomico y rzq el radio del orbital 3d (el alineamiento de los espines electronicos 3d es
el responsable del ferromagnetismo en el Fe, Co y Ni). Para valores grandes de ra/rsq
los orbitales 3d se encuentran distanciados, por tanto Je es pequefio y positivo. A
medida que ra/rsg disminuye, los orbitales 3d empiezan a acercarse unos con otros
aumentando el alineamiento paralelo de los espines electronicos 3d, el valor de Je
crece hasta un valor maximo y aumenta la fase ferromagnética. Si ra/rsq disminuye adn
mas, los orbitales 3d se solapan tanto que dos electrones solo podran permanecer en
determinado lugar si poseen espin opuesto, es decir que Jex cambia a un valor negativo

apareciendo una fase antiferromagnética.

El ferromagnetismo se encuentra también en aleaciones binarias y ternarias de Fe, Co
y Ni con otros elementos y en elementos que no contienen materiales ferromagnéticos.
Segun la teoria de estado solido, ampliamente aceptada, los electrones de un metal se
ubican en distintos niveles electronicos s, p, d... cada uno con una capacidad de 2,6y
10 electrones respectivamente, que se ubican segun el principio de Pauli con espines
opuestos. Pero cuando estos electrones se aproximan para formar una red cristalina la

posicién de los niveles energéticos es modificada

Se puede decir que existen tres criterios para la existencia del ferromagnetismo en un

metal:

1. Los electrones responsables deben estar en una banda parcialmente llena de
manera que los electrones desapareados puedan moverse a estos niveles vacantes

de energia.

2. La densidad de los niveles en la banda debe ser alto; lo que significa que los
niveles de la banda deben estar suficientemente cerca entre si, de modo que
constituyan energias permitidas casi continuas, tal que el incremento de la energia

causada por el alineamiento de los espines sea pequefia.
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3. Los atomos deben estar ubicados a distancias correctas, de modo que las fuerzas de
intercambio puedan causar que los espines de la capa d se alineen con los espines

del atomo vecino.

2.2 MATERIALES FERROMAGNETICOS

Los materiales ferromagnéticos tienen susceptibilidad alta, positiva y poseen
magnetizacion espontanea o sea que presentan magnetizacion diferente de cero incluso
en ausencia de campo. A este grupo de materiales pertenecen los elementos quimicos
del grupo 3d (Fe, Co, Ni) o elementos de transicion y 4f (Gd, Dy, Tb, Ho, Tm) o

tierras raras y toda una serie de compuestos quimicos y aleaciones.

Weiss explico el comportamiento de los materiales ferromagnéticos, asumiendo que en
las sustancias ferromagnéticas por debajo de la temperatura de Curie, el campo
molecular actia de manera similar como actua el campo externo en las sustancias
paramagneéticas, pero con una magnitud tal que produce una magnetizacion espontanea
aun en la ausencia de campo aplicado. Pero como se puede explicar que es facil
obtener una pieza de hierro en un estado desmagnetizado? Weiss asumi6 que un
material ferromagnético en un estado desmagnetizado esta dividido en un conjunto de

pequefias regiones llamadas dominios.
—6>—6> 6, 6> >
—e>—©o> 0> 6> 6>
o> e>p —©> o7
—e>—6>—e> 6> 6>

—O>—0> 0 S, 0>

Fig. 2.3. Conjunto de 4tomos presentes en un material ferromagnético para formar un dominio

En la figura 2.3 se ilustra los dominios magnéticos en donde los momentos

magnéticos del &tomo se alinean en una direccion determinada.
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2.2.2 El Ciclo de Histéresis

Una sustancia ferromagnética tiene la caracteristica de magnetizarse facilmente
cuando siente la presencia de un campo magnetico externo H, y de permanecer con
esta magnetizacion (magnetizacion remanente) aun cuando dicho campo sea retirado.
En este momento parte de la energia del campo externo H ha sido utilizada para
alinear los pequefios dominios magnéticos, cuyos momentos magnéticos tenian una
direccion aleatoria y por consiguiente una magnetizacion total nula. Ahora tanto
microscopica como macroscopicamente se tiene un momento magnético neto. La
magnetizacion espontdnea tiende a desparecer a medida que se aumenta la
temperatura, existiendo una temperatura critica Tc en la cual ya no hay magnetizacion,
a esta temperatura se le conoce como temperatura de Curie, entonces el material deja
de ser ferromagnético para ser paramagnético, y su momento magnético total vuelve a
ser cero.

Una manera sencilla y muy util de caracterizar un material ferromagnético es por
medio de una curva o ciclo de histéresis magnética. Una curva de histéresis es una
gréafica de la magnetizacién del material, como funcion del campo externo H aplicado
(Figura. 2.4). M

Fig. 2.4. Ciclo de histéresis de una sustancia ferromagnética.

En el momento en que una sustancia ferromagnética es sometida a un campo
magnético externo H creciente, la magnetizacion del material aumenta hasta que todos
los momentos magnéticos llegan a alinearse en la direccion del campo siguiendo por

ejemplo el camino desde O hasta A qué se muestra en la Figura 2.4. Al valor que
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alcanza M en el punto A se le conoce como magnetizacion de saturacion Ms. Si en
este momento el campo externo H se lleva nuevamente a cero, la muestra no se
desmagnetiza por completo, queda en C una magnetizacion My, Illamada
magnetizacion remanente. Ahora para desmagnetizar el material, es necesario aplicar
un campo externo H en direccion contraria al campo inicial. Al campo H necesario
para hacer M=0 (punto D) se le llama campo coercitivo Hc. El ciclo de histéresis se
obtiene finalmente si se repite el proceso anterior en sentido contrario. Se disminuye
H hasta conseguir en E una magnetizacion de saturacion -Ms, luego se desmagnetiza
la sustancia aumentando H hasta el valor Hc siguiendo el camino EFG, y finalmente
se aumenta H hasta obtener Ms de nuevo en A. En el ciclo de histéresis de un
ferromagneto se evidencia disipacion de energia por parte del campo H, ya que se
pierde energia en cada ciclo debido que se tiene que usar parte de ella en orientar los
momentos magnéticos en posiciones privilegiadas. El area que se encierra en este ciclo

es proporcional a la energia disipada.

Los materiales ferromagnéticos presentan gran interés y sus aplicaciones tecnoldgicas
industriales dependen de las propiedades exhibidas en su ciclo de histéresis. Se
clasifican en dos grandes grupos: materiales magnéticamente blandos (MMB), y
materiales magnéticamente duros (MMD). La figura 2.5.a. muestra las curvas de
histéresis de un MMB, de apariencia estrecha y la figura 2.5.b. muestra las curvas de

histéresis de un MMD las cuales son anchas y altas.

a.) b.) A

r
s

Fig. 2.5. Ciclos de histéresis a.) Para un material magnéticamente blando y b.)para un material

magnéticamente duro.
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2.2.3 Materiales magnéticamente blandos (MMB)

Son aquellos que presentan facilidad para magnetizarse y desmagnetizarse, es decir,
que poseen un estrecho ciclo de histéresis (Fig. 2.5a), lo que garantiza poca perdida de
energia por ciclo. Se caracterizan por tener un campo coercitivo bajo, por lo general
menor que 30 Oe, alta remanencia, y una alta permeabilidad magnética. Estas
caracteristicas hacen que los materiales magnéticamente blandos sean de gran utilidad
en la ingenieria. ElI hecho que estos materiales sean facil de magnetizar y
desmagnetizar los convierten en excelentes candidatos para la elaboracion de nucleos
de transformadores, generadores 0 motores eléctricos, equipos que permitan detectar

pequefias variaciones de campo magnético (sensores magnéticos), entre otros.

Algunos materiales magnéticamente blandos son obtenidos a través de la
amorfizacién. Otros son obtenidos después de simples aleaciones, por ejemplo las
alecciones FeAl, FeNi (Permalloy), y FeSi. En especial la aleacion FeSi para algunas
concentraciones de silicio exhibe caracteristicas muy importantes de material

magnéticamente blando.

2.2.4 Materiales magnéticamente duros (MMD)

Se caracterizan principalmente por tener un alto campo coercitivo y una alta induccion
de remanencia, es decir que presentan un ciclo de histéresis ancho y alto (Fig. 2.5b). El
que tengan un alto campo coercitivo dificulta que sean magnetizados Yy
desmagnetizados, por lo que son usados generalmente como imanes permanentes. Las
aleaciones ALNICO (familia de aleaciones conformada por: Fe, Al, Ni, Co),
aleaciones con tierras raras, la ferrita de Bario y mas recientemente aleaciones tipo

FeNdB son algunos ejemplos de MMD.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 CARACTERISTICAS DE LA PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Los materiales usados para la preparacion de las diferentes muestras fueron polvos
finos de neodimio, hierro, boro y niquel con una pureza del 99.9 %. Todas las
muestras se prepararon teniendo en cuenta la estequiometria Ndis Feze.) NixBg con
x=0, 10, 20 y 25. De acuerdo a la estequiometria planteada y a fin de determinar el
peso de cada uno de los elementos (W) necesarios para realizar la mezcla de cada una
de las muestras, se utilizo la siguiente ecuacion:

YM;C;
T
j=1M;jC;j

W, = (3.1)
Donde “y”es el peso total en gramos de la muestra (en el presente trabajo se hicieron
muestras de 3.0 gramos) “C;” es la concentracion deseada en porcentaje (%) del
elemento i-ésimo, “M;” su peso molecular y la sumatoria corre en este caso hasta j=4
que representa el nimero de elementos que constituyen la aleacion.

Para obtener la estequiometria deseada se pesaron y mezclaron los polvos de
neodimio, hierro, boro y niquel. Paso siguiente se compactaron cada una de las
muestras a una presion de 2000 psi en una matriz cilindrica para obtener pastillas de
cada una de las estequiometrias. Luego las pastillas se fundieron en un horno de arco
con atmosfera de argon, una vez fundidas las muestras se encapsulan al vacio en un
tubo de cuarzo con el fin de aislarlas del ambiente y prevenir la oxidacion de las
muestras, después las muestras son sometidas a tratamiento térmico de 1000°C durante
72 horas en un horno de resistencias con el fin de homogenizar las aleaciones.
A continuacion estas son sometidas a un proceso de enfriamiento rapido al salir del
horno, se llevan inmediatamente a una vasija con agua helada 0°C al tiempo que se
rompe la capsula de cuarzo. Esto se lleva a cabo para tener las fases que se presentan
a alta temperatura. La Gltima etapa en la consolidacion de la aleacion consistié en
tomar las muestras en forma de “bolitas” y reducirlas a polvos, este proceso se realizo
con una lima de diamante, con el fin de que las muestras no se contaminaran, por

ultimo se le realizaron medidas de difraccion de rayos X, espectrometria mossbauer,
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magnetometria de muestra vibrante y termogravimetria para caracterizar magnética y
estructuralmente  las muestras. El ajuste de las mediciones se realizd con los

programas Gsas y Mosfit.

En la figura 3.1 se ilustra la secuencia experimental llevada a cabo para la elaboracion

de las muestras y su estudio.

s~
1_ & U ) Pesado de Polvos Finos de Nd,Fe,B 'y Ni de 99.9% de pureza
=

¥

2 [}
¥

3. m Fundicion en Horno de Arco
¥

Encapsulado al vacio en tubo de cuarzo

¥

Tratamiento térmico a 1000°C durante 72 horas

Enfriamiento rapido (Quenching)

*' ¥
1.~

M
B-a

Fig. 3.1. Diagrama representativo experimental.

Los conceptos basicos de las técnicas experimentales utilizadas, y las condiciones

tenidas en cuenta en la experiencia se presentan a continuacion.
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3.2 FUNDICION EN HORNO DE ARCO B*1:32

Se denomina Arco Eléctrico o también Arco Voltaico a la descarga eléctrica que se
forma entre dos electrodos sometidos a una diferencia de potencial y colocados en el
seno de una atmosfera gaseosa enrarecida. Esto es un tipo de conduccion eléctrica que
se establece en gases caracterizado por producirse sin necesidad de tener grandes
diferencias de potencial y dar lugar a corrientes muy altas, desde amperios a miles de
amperios. Este fendmeno ocurre cuando se tiene un cuerpo cargado que tiene un
vértice muy puntiagudo. Cuando electrones o iones de la atmosfera entran en el
intenso campo eléctrico que se crea alrededor de este vértice se aceleran y adquieren
grandes velocidades. Estas particulas cargadas chocan con mucha energia con las
moléculas neutras de la atmdsfera y tienen capacidad para arrancarles electrones e
ionizarlas. EIl resultado es que aumenta rapidamente la concentracion de iones y
electrones en las proximidades del cuerpo cargado. Ahora la atmédsfera circundante se
hace mucho mas conductora facilitando la descarga rapida del cuerpo cargado.
Durante el tiempo de la descarga se produce una luminosidad muy intensa y un gran
desprendimiento de calor el cual es utilizado para  fundir materiales y otros

procedimientos metallrgicos.

3.2.1 Horno de Arco.

En este sistema el arco es alimentado por una fuente de alto voltaje que se encuentra
dentro de una cdmara provista de un atrapador de titanio, un sistema de refrigeracion ,
un sistema de vacio y de inyeccion de gas, los cuales permiten producir la atmosfera
necesaria segun el proceso y material a trabajar en el dispositivo. En este trabajo se
utilizara el horno de arco modelo ARCTHERM AN-10000 del Grupo de Metalurgia

Fisica y Teoria de Transiciones de Fase el cual se ilustra en la figura 3.2.
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Fig.3.2. Horno de Arco.

3.3 DIFRACCION DE RAYOS X[33:34.3536]

Los rayos x son una forma de radiacion electromagnética de alta energia y pequefia
longitud de onda. Su origen se debe a transiciones electronicas en las capas internas

del 4&tomo, y juegan un papel importante en el estudio de los sélidos cristalinos.

3.3.1 Ley de Bragg.

La difraccion de rayos x se basa en el fendmeno de interferencia constructiva de
dichos rayos en una determinada direccion del espacio. La difraccion puede existir
cuando los rayos x monocromaticos inciden en una sustancia cristalina, ya que en este
tipo de sustancias el ordenamiento atomico es tal que los atomos se sitlan en
diferentes planos sucesivos los cuales permiten que los rayos se reflejen e interfieran
posteriormente en cierta direccién de manera constructiva. La Figura 3.3 muestra la

geometria de tal fendmeno, conocido como difraccion o ley de Bragg.
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Rayo
Incidente

Rayo
Difractado

BC=CD = dSend

Fig. 3.3. Geometria de la ley de Bragg.

Un haz de rayos X (también puede ser de electrones o neutrones) incide sobre un cristal
formando un angulo 6 con alguna de las familias de planos atomicos paralelos,
definidos por los indices de Miller (h,k,I) y separados una distancia d. Muchos de
estos planos reflejan parte de la radiacion incidente, la cual interfiere de manera
constructiva en determinada direccion solo cuando esta radiacion esté en fase, es decir
cuando la diferencia de caminos entre los rayos reflejados por dos de estos planos es
igual a un multiplo entero de su longitud de onda. Para planos adyacentes la
diferencia de caminos entre los rayos reflejados es igual a 2dsen®.

La ley de Bragg evidencia una interferencia constructiva cuando la diferencia entre la
trayectoria de la radiacion reflejada por dos de los planos de un cristal es un multiplo
entero de su longitud de onda. Analiticamente esta ley se expresa como:

nA=2d,,send = 2 senéd (3.2)
Donde n es un numero entero positivo Ilamado orden de la reflexién, d es la distancia
interplanar que depende de los indices de Miller (h,k,1) y del pardmetrode red a, y L y
0 son la longitud de onda y el angulo de incidencia del rayo X, respectivamente.

Un patrén de difraccion o difractograma de rayos x consiste en hacer un barrido del
angulo 0 de incidencia, y detectar la intensidad del rayo reflejado. En términos
practicos es la grafica de la intensidad (nimero de cuentas) como funcién de la
variable 20, en donde se presentan picos bien definidos en las posiciones angulares

donde se cumple la ley de Bragg. Un difractograma de rayos x depende fuertemente de
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la estructura cristalina del sélido, lo que hace a esta técnica de gran utilidad en la

caracterizacion estructural de materiales. Por ejemplo: con la posicion angular de los

picos, segin la ecuacion 3.1 y las condiciones s=h?>+k®+1°: entero vy

%: constante, se obtiene el conjunto de ndmeros (h,k,l) que determinan la fase

cristalina cubica (BCC o FCC por ejemplo) y el parametro de red a; la altura del pico
ademas de ser una medida de la intensidad, puede indicar la cantidad de cierto
compuesto en una muestra determinada; con el ancho del pico se puede determinar el
grado de desorden en la estructura cristalina del sélido, el tamafio promedio de cristal
en direccion perpendicular a las reflexiones, y las tensiones promedio acumuladas en

el cristal.
3.3.2 Difractémetro de Polvo

Las caracteristicas principales de un difractometro de polvo se ilustranenla  Figura
3.4 consta basicamente de un tubo de rayos X, un portamuestras, un detector, y dos
colimadores. El detector y el portamuestras giran alrededor de un eje perpendicular al
plano de la hoja. Mientras el portamuestras gira un angulo 0, el detector lo hace un

angulo 26. Los colimadores controlan la convergencia o divergencia de los rayos.

Colimadores

Portamuestra

Fig. 3.4. Esquema del difractémetro de polvo.

Los rayos provenientes de la fuente divergen levemente para poder cubrir toda la
muestra. La muestra generalmente son polvos muy finos (cristalitos orientados

aleatoriamente) en la que se difractan y convergen al detector los rayos X. El detector
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se sitda en un angulo inicial bajo y se hace un barrido hasta un angulo 26 segtn sea el
interés practico. El barrido angular puede realizarse ya sea de manera discreta o

continua.

3.3.3 Caracteristicas de la Difraccion

Las medidas de rayos x se realizaron en un difractdmetro de polvo marca PANalytical
de la Facultad de ciencias de la Universidad del Valle. El difractometro se calibro con
una muestra de silicio y la radiacién usada fue la K-a del Cu. El barrido angular 26 se
realiz6 de manera discreta en el intervalo [20,000° ,100,000°], en pasos de 0,020°. Los

difractogramas se ajustaron con el programa GSAS aplicando el método de Rietveld.

3.4 ESPECTROMETRIA MOSSBAUERFE 283

3.4.1 Fundamentos de la Espectrometria Mdssbauer.

El efecto Mdssbauer es el fendbmeno que consiste en la emision y absorcion resonante
de fotones gamma, por parte de los nucleos, sin pérdida de energia por retroceso, es
decir, que en el momento de la emision y de la absorcion de fotones no se excitan
modos fondnicos de las dos redes, lo cual se denomina proceso cero-fonon. Un

esquema de tal efecto se puede apreciar en la Fig. 3.5.

Para que en un proceso exista absorcion resonante se debe tener la condicion que los
nacleos emisores y absorbedores sean idénticos, sin embargo, solo con esta condicién
no es posible obtener una buena absorcidn, debido a que en los nicleos absorbedores
existen ciertas interacciones que le permiten a estos absorber rayos gammas con
diferentes valores de energia. Para remediar este problema y tener una buena medida
de la absorcion, gque es quien da cuenta de las interacciones nucleares, se hace oscilar
la fuente (nucleos emisores) unidimensionalmente con una velocidad v que depende

del tiempo. Este hecho se vale del efecto Doppler, el cual permite formular la energia
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del rayo gamma emitido como funcion de la velocidad de la fuente, por medio de la

siguiente expresion:
E

E=E,+-% =E, + AE (3.3)
C

Donde E, corresponde a la energia del foton cuando la fuente esta en reposo, c es la
velocidad de la luz, y v es la velocidad con la que se mueve la fuente, positiva cuando
la fuente se mueve en la direccion del rayo gamma, y negativa en el caso contrario. AE
es el incremento o decremento en la energia segun sea el signo en la velocidad de la
fuente, asi variando v en un rango adecuado se pueden obtener fotones gamma con
energias en el intervalo [E-AE ,E+AE], capaces de producir cuanta absorcion
resonante sea permitida en los nucleos absorbedores.

1.

O
Q

Nucleo emisor Nucleo absorbedor
excitado fundamental

Fotén
gamma

NS

Nucleo emisor Nucleo absorbedor
fundamental fundamental

.
Q)

.
(%

Nucleo emisor Nucleo absorbedor
fundamental excitado

Fig. 3.5. Representacion esquematica del efecto Mdsshauer. 1) El nlcleo emisor se encuentra en un
estado energético excitado y el ntcleo absorbedor en el estado energético fundamental. 2) El nucleo
emisor emite un foton gamma. 3) El ndcleo emisor pasa al estado energético fundamental y el nicleo

absorbedor una vez absorbido el fotbn gamma pasa a un estado energético excitado.

La espectrometria Mdossbauer esta basada en el efecto Mdssbauer. Un espectro
Mdossbauer es la grafica de la intensidad de los fotones gamma transmitidos 6 de

electrones de conversion interna provenientes de la muestra, como funcion de la
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velocidad de la fuente emisora (energia del rayo gamma emitida). Las medidas con
esta técnica pueden hacerse en dos modalidades, espectrometria Mdssbauer de
transmision (EMT), en la que se detectan los fotones que atraviesan la muestra; y
espectrometria Mdssbauer de electrones de conversion (EMEC), en la que se detectan
los electrones de conversidn interna provenientes de la muestra debido a su excitacion
por los fotones gamma provenientes de la misma. La EMT es una técnica para el
estudio de materiales en todo su volumen, mientras que la EMEC se usa solo para el

estudio de superficies.

El efecto Mossbauer ha sido observado en unas 109 transiciones nucleares de 89
isétopos pertenecientes a 45 elementos diferentes, con la desventaja que solo algunos
pocos son (tiles para la investigacion, entre ellos, uno de los mas usados es el °’Fe

debido a las ventajas que ofrece (abundante y de gran interés tecnoldgico).
3.4.2 Interacciones Hiperfinas.

La espectrometria Mdssbauer es una técnica experimental de alta resolucion (10
> eV.), y debido a esto de un espectro Mossbauer se pueden cuantificar ciertos
parametros hiperfinos de la muestra en estudio, mas conocidos como pardmetros
Mossbauer. Estos pardmetros son el desvio isomérico (IS ¢ 9), el desdoblamiento
cuadrupolar (AQ, AEq 0 QS), y el campo hiperfino medio (<H;s>). Estos parametros
hiperfinos tienen su origen fisico en las interacciones tanto eléctricas como magnéticas

entre el ndcleo y su entorno quimico.
3.4.2.1 Interacciones Eléctricas

La energia de interaccion electrostatica entre el nicleo y su entorno estd dada por

medio de la siguiente expresion:

W = j oy (NV(Nd3r (3.4)
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Donde py(r) es la densidad volumétrica de carga del nucleo en el punto r, V(r) es el
potencial eléctrico debido principalmente a los electrones cercanos a él, y dr es el

diferencial de volumen nuclear.

La interaccion electrostatica entre el nucleo y el potencial eléctrico V(r) ocasiona
corrimientos y desdoblamientos en los niveles energéticos nucleares, estos efectos se
pueden apreciar facilmente si se expande la expresion anterior en una serie de Taylor

alrededor del centro del nucleo, obteniéndose un desarrollo multipolar de W, por tanto:

W EV\/Mon +WDip +WCuad =WMon +WCuad (35)
Donde:
Wion = [ V(0).p (r)d°r (3.6)
N
_ 8V - 3
WDip = Z(al '.Nl.pN (r)x,d°r (3.7)
1 o%V - s
WCuad ZEIZ( 6X,2 jo : .Nl.pN (r)xid r (38)

El segundo término es la interaccion es la interaccion dipolar eléctrica Wpj, entre el

momento dipolar eléctrico ij (r)x,d®r 'y el campo eléctrico en el centro del nlcleo.
N

Este término es cero ya que el ndcleo no presenta momento de dipolo eléctrico.
3.4.2.2 Interaccion Monopolar Eléctrica

Es la interaccion de tipo coulombiano existente entre las cargas nucleares, distribuidas
en un espacio finito, y las cargas electronicas, principalmente de la  capa s, que son
los que tienen mayor probabilidad de estar dentro del nlcleo. Debido a esta interaccién
se da un cambio en los niveles energéticos de los nacleos emisor y absorbedor, cambio
que no es igual ya que en los estudios Mdssbauer el entorno de los nacleos emisor y

absorbedor es siempre diferente (Fig. 3.6a). A la diferencia entre los niveles
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energéticos nucleares del emisor y absorbedor, es decir, a la diferencia de energia de
los fotones gamma emitidos y absorbidos se le conoce como desvio isomérico (3). El
desvio isomérico es una consecuencia directa del tamafio finito del nucleo, depende de

las propiedades atdmicas y nucleares del sistema y analiticamente se escribe como:

e

5 %), (%), Ju 01 . 0),) (39)

Donde Z es el numero atémico, e es la carga eléctrica del electron, <R2> y <RZ>f son
los radios cuadraticos medios del nucleo en estado excitado y estado fundamental
respectivamente, y, |y (0)|_y |, (0)|, son las probabilidades de encontrar un electrén

de la capa s dentro del nucleo emisor y absorbedor respectivamente.

b.)
o o Abgorbedor 1001
Fuente —r—

“)

T =

Estado £ /

Excitado

AE+AWy  AE+AW,

Trasmision Relativa
[
=]
=

*

E ]
Estado 0—5—‘-/- - Lt

Fundamental

[=1
4=}
o

Velocidad [mm/s]

Fig. 3.6 a.) Desdoblamiento en los niveles energéticos nucleares. b.) Espectro Mdssbauer corrido 0
unidades de velocidad con respecto al cero. La forma de singlete que toma el espectro indica que no

existe ningln otro tipo de interaccion diferente a la monopolar eléctrica.

El desvio isomérico da informacion del estado de oxidacion y del numero de
coordinacion del atomo Mdssbauer. El efecto de esta interaccion se aprecia en el
espectro mossbauer como un corrimiento (0) del centro del espectro con relacion a la

posicién de velocidad cero (Figura 3.6 b).
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3.4.2.3 Interaccion Cuadrupolar Eléctrica

Es la interaccion entre el momento de cuadrupolo eléctrico del nacleo y el gradiente de
campo eléctrico creado por la distribucion no simétrica de cargas situadas en el

entorno nuclear (electrones, iones, dipolos eléctricos, etc.).

En esta interaccion solo se tiene un aporte del potencial debido a las cargas externas al
nacleo, ya que los electrones de la capa s se distribuyen esféricamente no
contribuyendo a la interaccion cuadrupolar, y los electrones de la capa p generan una

interaccion cuadrupolar muy pequefia. Por tanto en el centro del nacleo se cumple la

ecuacion de Laplace )V, =

Ademés si se escoge z como el eje principal tal que Q,,=eQ es el momento
cuadrupolar del nicleo, V,, =eq y V,|>V,|=V, |, y definiendo el parametro de

asimetria  como
vV, -V

n=% 0<p<1 (3.10)

Y4

El hamiltoniano que describe esta interaccion, escrito en la representacion de las

componentes de los momentos angulares | es:

w, - 299 [ (12=12)+312-12] (3.11)
41 (21 — Y

Y SuUS autovalores son:

w2—4|‘220|'Q Bmz 101 +1)(1+77—;j con my=-1, -1+1, ...., I-1, | (3.12)

La expresion anterior muestra que la interaccion cuadrupolar rompe parcialmente la
degeneracion de orden 21+1, en los estados energéticos nucleares con espin I, ya que
Wo(my)= wa(-my).

Los nlcleos de °’Fe presentan un estado fundamental con espin 1=1/2, m;=+1/2 y
degeneracion de orden 2, y un primer estado excitado con espin 1=3/2, m;=%1/2, +3/2
y degeneracion de orden 4. Segun la ecuacién 3.8 en el estado fundamental la

degeneracion no es removida. En cambio en el primer estado excitado la interaccion
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entre el momento de cuadrupolo eléctrico y el gradiente de campo eléctrico si remueve

la degeneracion (Fig 3.7a).

La interaccion cuadrupolar genera un doblete cuyas energias con respecto al nivel

energético cuando no existe esta interaccion estan dadas por:

2\2
w, (£1/2)= —%equ [1+ %j

(3.13)

2\2
Wz(i3/2):%equ(1+%]

La Fig. 3.7b muestra el efecto que tiene la interaccion cuadrupolar en un espectro

Mossbauer, en el que la separacion entre sus picos dada por
AQ=w,(+%)-w,(+ %) =4e’qQ es caracteristica de cada compuesto ya que esta

interaccion depende del entorno de los &tomos Mdssbauer.

) D)
5
1.00 —
-<IMFH2 2
E 12e q0 i
1=372 _1—(.‘./_1 _____ |. _____ 1l’l|:t 1/2 g
=
AE+ AW, 3
AE 0 - 099
Ey —_— m=112 =
| T S el
Desvio Interaccion
[somerico Cuadrupolar 6 4 2 0 2 4 8

) Velocidad [mm/s]
Fig. 3.7. a.) Degeneracion parcial en el nivel energético con espin nuclear +3/2 en el *'Fe, generada
por la interaccion cuadrupolar eléctrica. b.) Espectro Mdssbauer en forma de doblete, consecuencia de

la interaccion cuadrupolar.
3.4.2.4 Interaccion Magnética

La energia de interaccion entre el momento magnético nuclear p, y el campo
magnético total interno H experimentado por el nucleo, llamado campo magnético

hiperfino, se expresa cuanticamente por medio del siguiente hamiltoniano:

N

M, =—iH =—g,u,lH (3.14)

n
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Donde g, es la razdn giromagnética e | el operador de espin nuclear.

Los autovalores correspondientes a este hamiltoniano son:

M, =-g,4,H,m, (3.15)
los cuales evidencian una degeneracion total de orden 2I+1 en los diferentes niveles
energéticos nucleares con una separacion entre subniveles dada por g,x,H,, diferente

para cada estado con espin | debido a que g, es diferente para cada valor de I. Las

posibles transiciones energéticas entre los diferentes subniveles son gobernadas por las

reglas de seleccion, tales que Am=0, +1.

La Fig. 3.8 muestra el desdoblamiento que presentan los niveles energéticos nucleares

en el >’Fe debido a la interaccion entre x 'y H,, y su correspondiente espectro

Mossbauer.
a.) b.)
- 100
o m;=+32
.. g
) m=+12 £
I=3 . T
m=-12 r
c
m=-3/2 2
£
0]
. [
m=-172 m
=1 -
m;=+12 |

9 & 2 0 31 68 ¢
Velocidad [mm/s]

Fig. 3.8. a.) Estructura magnética hiperfina del nticleo de *’Fe, en la que solo es posible seis
transiciones entre subniveles energéticos. b.) Espectro Mdssbauer en forma de sextete consecuencia de

la interaccion magnética.

Un espectro Modssbauer no siempre toma las formas sencillas mostradas en las Fig.
3.6b, 3.7b y 3.8b, generalmente suelen ser combinaciones de estas tres, lo cual puede
llevar a un espectro de forma compleja, en donde es necesario conocer algunas

consideraciones fisicas del sistema en estudio para lograr un buen ajuste.
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3.4.3 Espectrometro Mdossbauer

La Fig. 3.9 muestra el esquema de un espectrometro Mdssbauer. Generalmente consta
de una fuente de radiacion, un portamuestras, un transductor de velocidades, un
detector de radiacion, un analizador multicanal, un amplificador de sefial y una
computadora.

Fuente
| Muestra

Ly | ‘
— Transductor — |=—i WA | \W\s | Contador == Preamplificador [ e
| <> |

Banco Optico

Amplificador

[ N

Sincronismo |—| Analizador
multicanal

|

Base de Tiempo

- J

Computador |

Fig. 3.9. Esquema de un espectrometro Mdssbauer.

La fuente de radiacion situada en el transductor de velocidades oscila linealmente en la
misma direccion del detector. Algunos de los fotones emitidos por la fuente cuentan
con la energia necesaria para ser absorbidos por la muestra, otros la atraviesan, siendo
detectados algunos de ellos. Los fotones detectados generan pequefios pulsos discretos
de carga, los cuales son preamplificados y amplificados con el fin de convertirlos en
pulsos proporcionales de voltaje. Posteriormente se envian los pulsos amplificados al
multicanal en donde se cuentan y se almacena el dato en el canal con energia media
correspondiente al intervalo de velocidad en el que se mueve la fuente en ese instante.
Los datos almacenados en el multicanal (namero de fotones en funcion de la velocidad
de la fuente) son extraidos por medio de la computadora para obtener finalmente un
espectro Mossbauer y realizar su respectivo ajuste. A esta técnica se le conoce como

espectrometria Mdssbauer de transmision, si en lugar de contar el nimero de fotones

30



gue no son absorbidos por la muestra, se cuenta el nimero de electrones expulsados
por la muestra en el proceso de des-excitacion (electrones de conversion interna), se

realiza entonces espectrometria Mdssbauer de electrones de conversion.

3.4.4 Caracteristicas de la Espectrometria

La espectrometria Mdssbauer se llevd a cabo en el modo de transmisién en un
espectrometro AMCBM del GMTF de la Universidad del Valle. Se utiliz6 una fuente
de *’Co de aproximadamente 25 mCi (mili curios), inmersa en una matriz de Rh. El
ajuste de los espectros se realizd con el programa MOSFIT. Los desvios isoméricos

(IS) se reportan con respecto al desvio del a-Fe

3.5 MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE 10311347

A la hora de determinar diferentes propiedades magnéticas tales como la
magnetizacion, la susceptibilidad magnética, el campo coercitivo, entra otras, la curva
o ciclo de histéresis refleja especial simplicidad para cumplir tal objetivo. Para obtener
dicha curva existen diferentes técnicas experimentales, la mayoria consiste en
mediciones de la fem inducida (generalmente en bobinas) producto de la variacion en
la magnetizacion, para diferentes valores de campo magnético aplicado a la muestra.
En 1959 Foner desarroll6 un método en donde el cambio de flujo en las bobinas se
debe al movimiento de la muestra cerca de ellas, esta técnica es conocida como
Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM), siendo actualmente una de las mas

implementadas debido a la buena relacion sefial/ruido durante la medicion.

3.5.1 Magnetometro de Muestra Vibrante

Un esquema general de un magnetémetro de muestra vibrante se aprecia en la Fig.
3.10. La muestra M situada en el extremo de una varilla oscila cerca de un par de

bobinas sensoras en direccion perpendicular a un campo magnético estatico uniforme.
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El mecanismo con el cual se producen las vibraciones en la varilla, alcanza
aproximadamente una frecuencia de 80 Hz y una amplitud de 0.1 mm. Las
oscilaciones en la muestra inducen una fem en las bobinas sensoras como
consecuencia de la variacion de campo magnetico. Del otro extremo de la varilla la
muestra de referencia R (en forma de un pequefio iman permanente), también
oscilante, genera al igual que M otra fem en las bobinas de referencia. Los voltajes de
estos dos conjuntos de bobinas son comparados, y su diferencia es proporcional al
momento magnético de la muestra. Posteriormente se repite este proceso para

diferentes valores de campo magnético aplicado, y se obtiene finalmente el ciclo de

histéresis.
Dispositivo
Vibrador
Bobinas de T
Referencia I

>
=N .
!
Bobinas 2 Amplificador @

Sensoras —

I
"
N @0@ s

Fig. 3.10. Esquema de un magnetémetro de muestra vibrante.

3.5.2 Caracteristicas de la Magnetometria
Los ciclos de histéresis se realizaron en el magnetdmetro de muestra vibrante del

Centro de Excelencia de Nuevos Materiales (CENM). El campo magnético méaximo
aplicado fue de -3 T a 3T.
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3.6 TERMOGRAVIMETRIA B3

El analisis térmico es un grupo de procedimientos en las que se mide una propiedad
fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcién de la temperatura,
mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado. Podemos
diferenciar entre una serie de métodos térmicos en funcién de las diferentes
propiedades medidas y de los programas de temperatura. Estos métodos tienen
aplicacion tanto en el control de calidad como en la investigacion de productos
industriales: polimeros, productos farmacéuticos, arcillas y minerales, metales y

aleaciones. Los métodos que proporcionan informacion quimica y fisica son:

* Termogravimetria( TGA)
* Analisis térmico diferencial ( DTA)

* Calorimetria de barrido diferencial (DSC).

En un analisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra
colocada en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo, al ir
aumentando la temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal con el
tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo

se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

3.6.1 Termogravimetria (TGA).

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atmosfera controlada, o bien en funcion de la temperatura, o
bien en funcién del tiempo. En el primer caso (experimento dinamico) la temperatura
de la muestra va aumentando de manera controlada (normalmente de forma lineal con
el tiempo), y en el segundo (experimento isotermo), la temperatura se mantiene
constante durante todo el experimento. La representacion de la masa o del porcentaje

de masa en funcion del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva
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de descomposicion térmica. Existen otros tipos de andlisis denominados de
termogravimetria diferencial donde se registra o representa la variacion de masa o
derivada con respecto a la temperatura o respecto al tiempo dependiendo de que el

experimento sea dinamico o isotermo respectivamente. En la Figura 11 se representan

estos dos tipos de termograma: a) convencional; b) diferencial.

—_
an

E —
= s
o E
-— (=]
L W E
= o C—
E W, 5
= =
O =]
-

[

z W,

[~

T' T: T3
Temperatura T

Fig. 3.11. a) Termograma convencional (curva inferior, eje izquierdo) y
b) diferencial (curva superior, eje derecho)

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de:
una balanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de purga para proporcionar
una atmosfera inerte, un microprocesador/microordenador para el control del
instrumento y la adquisicion y visualizacion de datos. Ademas, existe la opcion de

afiadir una bobina para generar un campo magnético a las muestras.
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3.6.2 Caracteristicas de la Termogravimetria

El comportamiento de las propiedades magnéticas en funcion de la temperatura se
realizé en el Analizador termogravimétrico (TGA Q500) del laboratorio de altas
temperaturas de la Universidad Auténoma de Occidente en un rango de temperatura de
25°C a 500°C. Para lo cual hemos utilizado la técnica de TGA para observar la
temperatura de Curie de las aleaciones NdigFesx)NixBg con x =0 y 25. En el caso
del Analizador termogravimétrico, la muestra a medir en la balanza se coloca proxima
de un iman, asi tenemos dos contribuciones: la debida al peso y la fuerza de atraccion
magnética. Esta Ultima desaparece cuando las  aleaciones pasan al estado
paramagnético a la temperatura de Curie (Tc) y en esta temperatura se da un cambio

dréstico en la curva de “peso vs temperatura”.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion
estructural y magnética de las aleaciones NdigFezsxNixBg con x =0, 10, 20, 25. La
exposicion de los resultados se realizard para las cuatro aleaciones. Inicialmente se
exponen los resultados obtenidos por DRX, luego los resultados de ME, siguiendo con
los resultados de VSM vy finalizando con las medidas termogravimétricas a diferentes
temperaturas de TGA (estas Gltimas medidas Unicamente se realizaron a las aleaciones

con x =0y x=25.

La informacién estructural como parametros de red (a, b y ¢), radios atdmicos y tipo
de estructura del neodimio, hierro, boro y niquel, al igual que los valores nominales de

porcentaje atomico de estos elementos utilizados en la preparacion de las diferentes

muestras son reportados en las tablas 4.1 y 4.2, respectivamente.

Elementos

a=3.65 a=5.44

Parametros de red [A] b=11.79 a=2.866 a=3.51 b=3.14
c=3.22 c=7.86

Radio atomico [A] 1.82 1.26 1.24 0.98
DHCP BCC FCC
Estructura Hexagonal | Centradaenel | Centrada | Romboédrica
compacta cuerpo en la cara

Tabla. 4.1. Parametros de red, radio atémico y estructura cristalina de los elementos usados en la
preparacién de muestras.

0 16 76 8 0

10 16 66 8 10
20 16 56 8 20
25 16 61 8 25

Tabla. 4.2. Valores nominales del porcentaje atémico de cada uno de los elementos en las diferentes

muestras.
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4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La Fig. 4.1 muestra los difractogramas de rayos X de las aleaciones de =~ Ndi¢(Fezs-
xNix)Bgcon x =0, 10, 20 y 25 a temperatura ambiente. Por medio del refinamiento
de los patrones de difraccion se determind un comportamiento metaestable de las
aleaciones, en donde las muestras con x = 0 y 10, estan constituidas por una fase
mayoritaria de Nd,Fe14B (estructura tetragonal y grupo espacial P42/m n m) y una fase
minoritarias de aFe (estructura BCC y grupo espacial I m -3 m) [4.1 - 4.10]. Las
aleaciones con x = 20 y 25 se componen de las fases Nd,Fe;sB, aFe y NdNi;

(estructura FCC y grupo espacial Fd -3 m).

+ Observed
—a— Calculated

" Nd,Fe,,B
©ooaFe

—
=
<
Y,
o
(72]
c
2 x=20 Nd,Fe, ,B
c
-k ©aFe

 NdNi,

20 30 40 50 60 70 80 90
20 [Grado]
Fig. 4.1. Difractogrdma de rayos-x de las aleaciones Nd;g(Fess.«Niy)Bgcon x=0,10,20 y 25.
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El refinamiento de los difractogramas nos permite afirmar que la intensidad de los
picos de la fase Nd,Fe14B disminuye y que la de los picos de la fase aFe aumenta
considerablemente a medida que se aumenta la concentracion de Ni. Adicionalmente
para Ni = 20%. at. y Ni = 25 % at. aparece la fase NdNiy; esto indica que para altas
concentraciones de niquel se presenta un cambio en la estructura cristalina de la
aleacion debido a que los &tomos de niquel no se difunden en la red de hierro.

Por medio del refinamiento de los patrones de difraccion se determiné el tipo de
estructura que presentan estas aleaciones y se obtuvo explicitamente los parametros de
red (a, by c) y el tamafio de cristalito promedio (@) en la direccion perpendicular a las
reflexiones. Toda la informacion relacionada con el refinamiento se encuentra
consignada en la tabla 4.1

FASE | Nd,Fe,,B | a Fe

%Fase| a[A] | c[A] | c/a |VoI[A’] |®[nm] [%Fase| a[A] Vol[A%]|®[nm]
+0.3 | £.001 | £.001 |+0.001] +0.6 +2 +0.3 |+0.001|+0.03 | +3
0] 96.4 | 8.806 | 12.204 | 1.386 | 946.5 52 3.6 2.865 | 23.52 21

%Ni

10 89.6 | 8.805 | 12.198 | 1.385 | 945.8 43 10.4 | 2.866 | 23.55 | 35

20 73.9 | 8.809 | 12.193 | 1.384 | 946.3 35 17.9 | 2.867 | 23.59 23

25 9.9 8.798 | 12.342 | 1.403 | 955.4 16 725 | 2.867 | 23.57 31

FASE NdNi,
%Fase| a[A] |VoI[A®] | ®[nm]
+0.4 | £0.001| +0.2 +1

%oNi

0
10

20
25

Tabla 4.3. Parametros estructurales obtenidos del refinamiento de los patrones de rayos-X de las
aleaciones Nd;¢(Fess.Niy)Bg con x= 0,10,20 y 25.

La Fig.4.2 muestra el comportamiento de los porcentajes de las fases Nd,Fe14B, aFe
y NdNi, de las aleaciones con estequiometria Ndig(FezsxNix)Bg en funcién de la
concentracion de niquel, en la cual podemos ver que para x= 0, 10 y 20 la fase
Nd,Fe14B es la mayoritaria, la cual disminuye drasticamente cuando la concentracion
de Ni es 25% at, en donde la fase mayoritaria es la oFe. Este aumento en el porcentaje
de area de la fase aFe, puede se concecuencia de la desestabilizacion de la fase

Nd,Fe14B atribuible al aumento en la concentacion de niquel en las aleaciones.
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Fig 4.2 Gréficas del % de la fraccion de peso de las fases Nd,Fe4B yaFe en las Aleaciones de
Nds(Fes6xNiy)Bgcon x=0,10,20 y 25.

En la Fig. 4.3 se muestra la variacion del tamafio de cristalito promedio en la
direccion perpendicular con respecto al contenido de niquel paras las fases Nd,Fe4B y
aFe. Se observa que para la fase Nd,Fe14B el tamafio de cristalito disminuye al
aumentar la concentracion de niquel. Esto se puede explicar como consecuencia de un
aumento en las tensiones internas de esta fase debido al efecto del niquel en el sistema.
Los tamafios de cristalito para esta fase son del orden nanométrico entre 16 y 52 nm.
El tamafio de cristalito para la fase afe oscila entre 21 y 35 nm sin mostrar una

tendencia determinada.
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Fig. 4.3 Tamafio del cristalito como funcién del porcentaje atomico del Niquel para las muestras de
Nd;e(FezsxNix)Bg con x= 0,10, 20, 25. Para las fases a) Nd,Fe;4B y b) aFe
El comportamiento que tienen los parametros de red con respecto a la concentracion

de niquel para todas las muestras se puede apreciar en la Figuras 4.4. En estas se
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c/a

observa que para x = 0, 10 y 20 los parametros de red a y c, la relacién c/b vy el

volumen de las fase Nd,Fe14B, no se afectan considerablemente con la variacién de la

concentracion del niquel, estos se mantienen aproximadamente constantes sin una

variacion apreciable. Estos parametros estan en concordancia con los reportados por la

literatura. [4.11, 4.12]. Pero para la concentracion de 25% niquel se observa una

disminucion del pardmetro de red a y un aumento en el pardmetro c, la relacion c/b y

el volumen de la celda.
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Fig. 4.4. a) Parametro de red a de la fase Nd,Fe;4B, b) Parametro de red c, ¢) relaciénc/b vy
d) volumen de la celda de la fase Nd,Fe;4B como funcion del porcentaje atémico del Niquel para las

% at. Ni
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muestras de Nd;g(Fe;e.xNiyx)Bg con x= 0,10, 20, 25.
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4.2 ESPECTROMETRIA MOSSBAUER

En la figura 4.4 se observan los espectros Mossbauer de las aleaciones de  Ndig(Fevs-
«Niy)Bg con x = 0, 10, 20 y 25 a temperatura ambiente. Estos se ajustaron con siete
sitios magnéticos (sextetes), asociados a los seis sitios de hierro cristalograficamente
no equivalentes (denominados 16k;, 16k,, 8j1, 8j,, 4c y 4e) de acuerdo con J.A.
Valcanover [4.13] correspondientes a la fase magnética dura Nd,Fey,B; y al sitio (s°)
correspondiente a la fase magnética blanda aFe reportado por M. Rajasekhar [4.8].
Ademas se agregd un sitio (d) paramagnético (doblete) que corresponde a la fase
Nd;,FesB,[4.8, 4.12,4.13].

V [mm/s]
-12 -8 -4 0 4 8 12
h L L A L

1,00 4

Nd,Fe,,B (8j,)

0,98 .
Nd,Fe 4B (8i,)

Nd,Fe,,B (16k1)

100] SREEa

0,98 1

Relative Transmission

1,00 +

0,98 1

1,00 4 R SSaa

0,98 +

12

Fig. 4.5 Espectros Mossbauer para las muestras de Nd;¢(Fess.«Niy)Bgcon x= 0, 10,20 y 25.
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Todos los parametros hiperfinos como campo magnético hiperfino (Hps), desvio

isomérico (1S), desdoblamiento cuadrupolar (QS) y area espectral de cada uno de los

subespectros (% area) obtenidos de los ajustes se reportan en la tabla 4.4. El ancho de

linea (I") no se reporta porque es de 0,30 mm/s para todos los subespectros.

% at. Ni = Sitio ISiggwés] QSi_[(r)n (r)r;/s] [fyc;]éiea H;E)[.-Il—]
Nd; ;Fe,B, d 0.04 0.57 6.4 0.0
aFe s° 0.00 0.00 35 33.0
16k, -0.10 -0.12 22.2 29.8
x=0 16k, -0.02 0.39 16.7 29.9
N;sFescBs 8j, 0.03 0.53 13.8 28.0
( : NdoFes,8 8i, 0.11 0.59 12.4 343
4c -0.07 -0.08 15.8 27.0
4e 0.01 0.11 9.2 24.0
. IS[mm/s S[mm/s Area Hue[T
Yoat. Ni Fase io.os : Qi[O.OS : [%]:£0.1 iO[.l]
Nd; ;FesB, 0.12 0.52 6.5 0.0
aFe s’ 0.00 0.00 5.4 33.0
16k, 0.12 -0.14 17.0 28.4
X =10 16k, -0.07 0.09 16.2 29.9
Nd16F656NiloBg 8]1 0.13 0.55 18.0 28.5
( il e 8i 0.04 0.35 7.8 355
-0.55 0.10 16.4 28.2
0.19 0.24 12.7 24.9
% at. Ni IS[mm/s] | QS[mm/s] Area Hie[T]
+0.05 +0.05 [%]+0.1 | +0.1
Nd; ,Fe,B, d -0.13 0.87 35 0.0
aFe s’ 0.00 0.00 13.8 33.0
16k, 0.32 -0.32 9.5 28.7
x =20 16k, 0.08 0.50 9.4 31.5
Nd;sFessNiyB 8j, -0.05 0.24 15.0 26.8
SR Nd,Fe.B 8j, 0.05 -0.08 12.5 34.4
4c -0.01 0.28 18.0 24.4
0.14 -0.02 18.3 22.8
. IS[mm/s S[mm/s Area Hue[ T
IESh Fase io.os H° 1[0.05 : [%6]+0.1 10[.1]
Nd; ;Fe,B, d -0.08 0.93 6.2 0.0
aFe s° 0.00 0.01 30.9 33.2
16k, 0.64 0.02 4.1 27.2
X =25 16k, -0.31 -0.47 4.4 28.1
Nd;sFes;NiysB 8j, -0.28 -0.44 4.9 27.5
(NelsFesi o) NdoFe.8 8j, 0.02 -0.04 28.3 34.6
4c 0.15 0.78 4.1 25.3
4e 0.12 -0.01 17.1 23.1

Tabla 4.4. Parametros Mdssbauer obtenidos mediante el ajuste de los espectros para las muestras de
Nd;s(FesexNiy)Bgcon x=0, 10, 20 y 25
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Los parametros obtenidos en relacion con la concentracion de Niquel son graficados
en las figuras 4.6, 4.7 y 4.8. Las preferencias de los sitios pueden estimarse a partir de

las areas relativas de los sub-espectros.
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Fig. 4.6. Area relativa de los espectros Méssbauer de los sitios de « Fe y Nd,Fe,B vs % at. Ni.

De la figura 4.6.a) se observa que el porcentaje de area del sitio (s”) correspondiente
al aFe aumenta con la concentracion de Ni, mientras que el porcentaje de area del sitio
(d) correspondiente a la fase paramagnética Nd; ;FesB,, permanece alrededor de % 5.0
sin mostrar mucha variacion con la concentraciéon de niquel. La figura 4.6 b) indica
que el porcentaje de area de los sitios 16k; y 16k, correspondientes a la fase Nd,Fe14B,
disminuyen con la concentracion de niquel. La figura 4.6 c) muestra que el porcentaje
de érea de los sitios 8j; y 8j, correspondientes a la fase Nd,Fe14B, oscilan entre 8% y
18% para x =0, 10 y 20, pero para x =25 el porcentaje de area del sitio 8j, presenta un
aumento considerable, mientras que el porcentaje de area del sitio 8j; disminuye. La
figura 4.6 d) muestra que el porcentaje de area del sitio 4e correspondiente a la fase
Nd,Fe14B tiene una leve tendencia a aumentar con la concentracion de niquel y el
porcentaje de area del sitio 4c correspondientes a la fase Nd,Fe;sB permanece
constante alrededor de 16% para x =0, 10 y 20, pero para x = 25 se presenta un alto

decaimiento del porcentaje de area. Esto estd en concordancia con los resultados
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obtenidos del DRX de tal forma que el aumento niquel desestabiliza la fase dura
Nd,Fe14B y estimula la aparicion de cimulos de hierro puro.

La figura 4.7 a) muestra el comportamiento del campo magnético hiperfino (By) para
cada uno de los diferentes sitios cristalograficos del hierro, con respecto al contenido
de Ni. Se puede observar que en las muestras con x = 0,10 y 20 el campo hiperfino en
todos los sitios cristalogréficos no presenta una tendencia especifica y las variaciones
de estos campos no son muy grandes, pero para la muestra con 25% de niquel el
campo hiperfino de los sitios 16k; y 16 ky disminuye. Ademas observamos que en
general los campos hiperfinos de los sitios s° y 8j, que son los mas grandes no se ven
muy afectados por la concentracion de niquel.

La figura 4.7 b) muestra que el campo hiperfino medio <Bys> para las muestras con x
=0 y 10 de % at de Ni permanece constante en mas o menos 29.0 T, mientras que
para 20% de niquel decae a 28.0 T; como consecuencia de que para x = 20 el % éarea
espectral de los sitios 16k; y 16 k, que tienen campos hiperfinos grandes decaen
considerablemente, mientras que el % de area del sitio s” del hierro con campo
hiperfino alto y el % de area de sitio 4e que tiene el campo hiperfino mas bajo
aumenta. Lo cual nos indica que el niquel no favorece el ferromagnetismo de la fase
Nd,Fe14B. Ademas observamos el aumento a 30.5 T en campo hiperfino medio para x
= 25 % at. Ni a consecuencia de que los porcentajes de area espectral de los sitios s° y
8j2 que tienen los campos hiperfinos mas grandes aumentan considerablemente y los
porcentajes de area de los sitios 16k;, 16k, y 4c decaen a 4%. Lo cual nos indica que el

niquel favorece el ferromagnetismo de la fase afFe.

42 EY 31,0

b)
401 o a-Fe -o-16k; —@—16k,8 30,54
381 —@-8j; -8, -e-4 -0 4e ’
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Fig. 4.7 a) Campo hiperfinos Madssbauer de los sitios de « Fe y Nd,Fe4B vs la concentracion de Ni
b) Campo hiperfino medio
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IS (mm/s)

La figura 4.8 muestra el comportamiento del desvio isomérico (IS), con respecto al
contenido de Niquel, para los diferentes sitios. La figura 4.8 a) muestra que el desvio
isdbmerico de los sitios 16k; y 16k, aumentan con la concentracion de niquel lo cual
indica que los atomos de niquel sustituyen atomos de hierro en estos sitios
cristalograficos, la figura 4.8 b) nos indica que los &tomos de hierro prefieren estos
sitios cristalograficos y no son sustituidos por &tomos de niquel, por lo que el desvio
isomeérico para estos sitios es pequefio excepto para la concentracion de 25% en donde
el desvio isdmerico del sitio 8j; es grande por lo que para esta concentracion los
atomos de niquel sustituyen atomos de hierro en este sitio. Mientras que la figura 4.8
c) muestra que el desvio isomérico de los sitios 4c y 4e no se afecta por la
concentracion de niquel en las aleaciones excepto para la concentracién de 10% de

niquel en donde le desvio isomérico del sitio 4c es grande.

Los resultados y el andlisis de los desvios isomérico son congruentes con los del % de
area espectral; ya que estos muestran que para los sitios 16k; y 16k, los desvios
isomérico crecen y los porcentajes de area bajan para todas las concentraciones como
consecuencia de la sustitucion de los hierros por niquel en estos sitios y para 25 % at.
de Ni el porcentaje de area del sitio 8j; decae y el desvio isomérico aumenta a
consecuencia de la sustitucion de los hierros por niquel en este sitio para esta

concentracion de niquel.
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Fig. 4.8 Desvio Isomérico de los sitios cristalogréaficos 16k, y 16k, a), 8j;y 8j, b), 4cy de c)
con relacién al contenido de Niquel de Nd;¢(Fe7s.Niy)Bs .

46



4.3 MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE (VSM)

En la figura 4.9 se presenta el ciclo de histéresis para cada una de las aleaciones

con diferentes contenidos de niquel y en la figura 4.10 se muestra la

superposicion de los ciclos de histéresis tomados a temperatura ambiente para

el sistema Ndi(Fezs-xINix)Bg con x= 0, 10, 20 y 25. Como se puede observar la

adicion de este elemento disminuye el tamano de las curvas de histéresis.
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Fig. 4.9 Ciclos de histéresis para las muestras de Ndg(Fes.«Niy)Bgcon x=0, 10, 20 y 25.

En los ciclos de histéresis se observa que las aleaciones con x = 0 y 10 presentan las

curvas mas anchas lo cual es una caracteristica de un material magnético duro,

mientras que las concentraciones con x = 20 y 25 presentan curvas angostas en

especial la de x = 25 caracteristico de los materiales magnéticos blandos.



La magnetizacion de saturacion (Ms) y el campo coercitivo (jHc) disminuyen con la
adicién de niquel de tal forma que la aleacion con x = 25 presenta jHc =19 Oe lo que
indica un comportamiento magnético blando. Lo cual esta en concordancia con los
resultados obtenidos por difraccion de rayos x y espectrometria Mdssbauer, ya que
estos nos muestran que la fase magnética dura Nd,Fe;4B disminuye al aumentar la

concentracion de niquel mientras que la fase magnética blanda oFe aumenta.
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Fig. 4.10 superposicién ciclo de histéresis para el sistema Nds(Fe-s.xNiy)Bgcon x = 0, 10, 20 y 25.

En la tabla 4.5 se reportan los datos de la magnetizacion de saturacion (Ms), la
magnetizacion de remanencia (Mr) y el campo coercitivo (jHc) obtenidos de los ciclos

de histéresis para las muestras de Ndig(Fe7s-«xNix)Bg con x= 0, 10, 20 y 25.

% at. Ni | Ms | Mr | iHe | B.Hmax
+1(emu/g) | #1(emu/g) +1(Oe) + 400(Oe . mu/g)
0 99 34 1258 11895 0.34
10 69 16 789 3371 0.23
20 67 13 489 1544 0.19
25 66 1 19 0 0.02

Tabla 4.5. Propiedades magnéticas de las muestras de Nd(Fe-sNiy)Bg con x=0, 10, 20y 25

Se puede apreciar que para las aleaciones con x = 0 y 10 el campo coercitivo es de
1258 Oe y 789 Oe respectivamente, los cuales son valores tipicos de un material

magnéticamente duro. EI comportamiento que tiene la magnetizacion de saturacion,
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la magnetizacion de remanencia y el campo coercitivo como funcién del contenido de
niquel, se graficaron en la figura 4.11, en donde se puede apreciar que todos éstos

parametros disminuyen al aumentar la concentracion de niquel.
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% at. Ni
Fig. 4.11 Propiedades magnéticas de las muestras de Nds(Fes.«Ni,)Bgcon x=0, 10, 20 y 25.

La magnetizacion de saturacion disminuye al aumentar la concentracion de niquel en
las muestras y tiene un valor maximo de 99 emu/g en x=0 y un minimo de 66 emu/g
en x= 25, este comportamiento es igual para la magnetizacion de remanencia con un
maximo de 34 emu/g en x =0 y un minimo 1 emu/g en x =25 y para el campo
coercitivo el cual presenta un maximo 1258 Oe en x = 0 y un minino de 19 Oe para X
= 25. De esta forma se observa que todas estas propiedades magnéticas de las
muestras de Ndig(FezsxNix)Bg con x= 0, 10, 20 y 25 disminuyen con la adicién de
niquel y es asi como para las altas concentraciones de niquel las muestran pasan de
presentar un comportamiento magnético duro a presentar un comportamiento
magnético blando. Este comportamiento se puede explicar teniendo en cuenta que el
niquel limita la creacion de la fase dura de Nd,Fe;4B, y estimula la creacion de la fase
NdNi, y aFe (blanda).

De los valores obtenidos de las curvas de histéresis se calcula el producto de energia

maximo (B.H)max €l cual es un pardmetro que sirven para determinar el
comportamiento magnético de una muestra.
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Blemu/gr]

La figura 4.12 representa el comportamiento de (B.H)ma para las muestras de
Ndis(FezsxNix)Bg con x= 0, 10, 20 y 25. y el comportamiento (B.H)msx para la

concentracion de 0 % at. de Ni.
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Fig.4.12. Grafica de (B.H)max parax =0 at Ni. a), grafica de (B.H)max de las muestras de
Nd¢(FesexNiy)Bg conx =0, 10, 20y 25 Vs at. Ni.

El calculo del producto de energia maximo (B.H)ma de un material nos da la energia
potencial magnética de un material magnético duro, el cual es el valor maximo del
producto B y H. Basicamente este producto es el area ocupada por el mayor rectangulo

que puede inscribirse en el segundo cuadrante del ciclo de histéresis del material.

La figura 4.12 a) muestra que el (B.H)max disminuye con la concentracion de niquel y
presenta un maximo de 11,895 kOe.emu/g para x = 0 que es un valor acorde con lo
reportado en la literatura [4.12]. La figura 4.12 b) muestra el comportamiento de

(B.H)max para la aleacion con O de porcentaje atomico de niquel, la cual presenta el

mayor valor de este producto.
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4.4 TERMOGRAVIMETRIA CON CAMPO (TGA)

En la figura 4.13 se presentan las gréficas de termogravimetria con campo magnético
para las muestras Nd;s(FezsxNix)Bg con x= 0 y 25. En ellas se estudia el
comportamiento del peso de las muestras y su derivada en funcion de la temperatura,
la cual varia desde temperatura ambiente hasta 500 °C con el fin de determinar la

variacion de la temperatura de Curie de las aleaciones con la concentracion de niquel.
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Fig. 4.13. Grafica de Termogravimetria con campo magnético aplicado de las muestras de
Nd;6(Fe-exNiy)Bg con x= 0y 25.

51



La figura 4.13 muestran como la temperatura de Curie aumenta al aumentar la
concentracion de niquel de tal forma que para x = 0 la temperatura de Curie es de 209
°C mientras que para x = 25 tenemos una temperatura de Curie de 334 °C lo cual

implica un aumento considerable en la temperatura de Curie de 125°C para estas

aleaciones.
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5. CONCLUSIONES

Se realizd la caracterizacion estructural y magnética por medio de estudios de
espectrometria Mdssbauer (ME), difraccion de rayos X (DRX), magnetometria de
muestra vibrante (VSM) y termogravimetria (TGA), de la aleaciones de Nd16(Fevs.
«Niy)Bg con x= 0, 10, 20 y 25, obtenidas por fundicion de arco. Con base a los

resultados obtenidos se puede concluir que:

e Por DRX las muestras del sistema con x = 0 y 10 presentan dos fases estructurales,
una fase mayoritaria de Nd,Fe;4sB con comportamiento magnético duro y una fase
minoritaria aFe con un comportamiento magnético blando. La muestra con x = 20
presenta tres fases estructuradas una fase mayoritaria de Nd,Fe14B, una fase aFe y
una fase NdNi,. y la muestra con x = 25 presentan tres fases estructuradas una fase

mayoritaria de afFe, una fase Nd,Fe;4B y una fase NdNi,.

e El porcentaje de area de la fase Nd,Fe 4B decrece con el aumento de niquel (x) y
por el contrario el porcentaje de area de la fase oFFe aumenta con el aumento del

niquel.

e Los parametros de red obtenidos para la fase Nd,Fe;4B estan en concordancia con
los reportados por la literatura [4.11, 4.12]. El tamafio de grano tiende a decrecer a

medida que niquel aumenta.

e El anélisis de los espectros Mdssbauer evidencian que en las muestras se presentan
la fase magnética dura Nd,Fe;4B, una fase magnética blanda oFe y una fase
paramagnetica Nd; 1FesB4 con parametros hiperfinos semejantes a los publicados
en la literatura [4.8, 4.10, 4.12, 4.13].

e Los estudios de espectroscopia Mdssbauer muestran los sitios correspondientes a

las fases encontradas por DRX. Adicionalmente presenta un sitio correspondiente
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a fase minoritaria paramagneética Nd;;FeB, reportada en la literatura [4.8], esta
fase no es detectable por DRX. Debido posiblemente a que la fraccion de peso de
esta fase en las aleaciones es menor del 2% vy si es detectable por mossbauer por

que la cantidad de hierro que posee la fase es mayor del 2%.

Los porcentajes de &rea y los desvios isoméricos de los sitios 16k; y 16k,, nos
indican que los atomos de niquel sustituyen principalmente atomos de hierro que
ocupan estos sitios, en las aleaciones con x =0, 10y 20 % at Ni y parax =25 %
at Ni los sitios 16k;, 16k, y 8j; los atomos de niquel sustituyen los 4&tomos de
hierro. Por otra parte los 4tomos de hierro sustituidos por el niquel forman
conglomerados de hierro puro, los cuales aumentan el porcentaje de area del

espectro para el sitio del aFe.

Segun los resultados de los campos hipefinos de los espectros mdssbauer se tiene
que el niquel no favorece el ferromagnetismo de la fase Nd,Fe 4B y si favorece el
ferromagnetismo de la fase aFe. De esta manera las aleaciones pasan de ser

materiales magnéticamente duros a materiales magnéticamente blandos.

Los estudios de rayos x y Mdssbauer presentan una buena correlacion entre los
resultados obtenidos, ambas técnicas revelan que la fase magnética dura no es
estable con el incremento del porcentaje de niquel, mientras que la fase magnética

blanda se favorece con la adicion de niquel a las muestras.

La muestras con x = 0 y 10 presenta un comportamiento de material magnético
duro con campos coercitivos de 1258 Oe y 789 Oe, y magnetizacion de saturacion

de 99 emu/g y 69 emul/g, respectivamente.
La temperatura de Curie aumenta con la adicion de niquel al sistema estudiado de

tal forma que pasa de 209 °C para la aleacion con 0% de niquel a 334 °C para la

aleacion con 25% de niquel.
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Los resultados de magnetometria de muestra vibrante y termogravimetria
presentan una buena correlacion con los estudios de rayos X y Mdssbauer. Dado
que la disminucion del comportamiento magnético duro y el aumento de la
temperatura de Curie de las aleaciones al incrementar el porcentaje de niquel
concuerdan con el aumento de la fase magnética blanda de afFe de temperatura de
Curie de 768 °C y la disminucion de la fase magnética dura Nd,Fe;4sB con

temperatura de Curie de alrededor de 300 °C observados por DRX y ME.

Se sugiere para posibles nuevos proyectos con este sistema, estudiar esta aleacion
con la adicion de porcentajes entre 10% y 20% de contenido de Niquel, donde la

fase Nd,Fe14B es la mayoritaria.

Se propone realizar estudios de TGA a todas las muestras a fin de profundizar el

analisis de la influencia de la adicion de niquel, sobre la temperatura de Curie.

Se propone realizar estudios mecanicos con el fin de analizar el comportamiento

de la aleacion con referencia a la corrosion, y la fragilidad.
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