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RESUMEN

Este documento recoge los resultados de la caracterizacion estructural y magnética de polvos de
NdFeB a los que les realiz6 una separacion por tamano de particulas utilizando para estos
tamices de 100, 200, 325 y 400 mesh'. A estas cinco muestras separadas se les propone medidas
de Difraccion de Rayos X (DRX), medidas de Espectroscopia Mdssbauer de Transmision
(EMT), medidas magnéticas con Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM por sus siglas en
inglés). Posteriormente se llevd a cabo una molienda con acido oleico como surfactante
(C18H380) y n-hexano (CsHi4) a once diferentes tiempos de molienda con un molino planetario
de bolas, y a estas muestras se le efectuaron mediciones de DRX, EMT y medidas con VSM.
Adicionalmente a todas las muestras se les realiza (tanto las tamizadas como a las que se les
efectia molienda, que en total conforman dieciséis muestras) imagenes con Microscopia

Electronica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) para cotejar los tamafios de las particulas.

Los resultados de DRX muestran la existencia de la fase magnéticamente dura Nd,Fe4B, con
pardmetros de red cercanos a los reportados por la literatura, mientras que la fase Ndi.1Fe4B4 s6lo
se puede identificar con EMT (con esta técnica también se identifica la fase Nd>Fei4B). Los
resultados obtenidos por EMT son similares a los reportados por otros trabajos. Cuando se
analizan los tamanos de particulas obtenidos por las imagenes de SEM, se observa que los
tamanos medios de las particulas disminuyen como se esperaba para las muestras tamizadas
(estan de acuerdo al tamafio de tamiz utilizado), también se obtiene una disminucién del tamaino
medio de particula con el tiempo de molienda, alcanzando un tamafio medio de 106 nm para un
tiempo de 20 horas. Finalmente, las mediciones de VSM muestran que las particulas con tamafio
medio de 60 pm (particulas que pasan el tamiz de 200 mesh pero no el de 325 mesh) muestran
las mejores caracteristicas magnéticas (mayor campo coercitivo intrinseco y producto BHmax) y

por lo tanto son las ideales para la fabricacion de imanes permanentes.

Palabras claves: Polvos de NdFeB, Molienda mecanica asistida por surfactante, material

Magnéticamente duro, ciclos de histéresis, imanes permanentes.

' 149 um, 74 pm, 44 umy 37 pm, respectivamente.






1. INTRODUCCION

En esta parte del documento se recogen los aspectos generales de la evolucion y desarrollo de los imanes
permanentes, esta revision comienza con la magnetita descubierta por los griegos y llega hasta los
imanes de tierras raras, pasando por los Alnicos y las ferritas. Ademds de esta breve descripcion de la
evolucion historica de los imanes permanentes, también se mencionan algunos trabajos de investigacion
relacionados con imanes de NdFeB; algunos de estos trabajos que sirven de insumo para esta
investigacion se han llevado a cabo en el grupo de Investigacion en Metalurgia Fisica y Teoria de
Transiciones de Fase (GMTF) de la Universidad del Valle. Finalmente se realiza una defensa de la
importancia y pertinencia de este trabajo de investigacion.

1.1 Evolucion de los imanes permanentes

Las propiedades magnéticas de algunas sustancias son un tema de fascinacion que ha inquietado
al hombre a lo largo de su historia; por ejemplo, en algunos escritos aparece normalmente la idea
que entre los primeros que estudiaron y reconocieron algunas de las propiedades magnéticas esta
Tales de Mileto. Asi, Tales, descubridor de las maravillas del ambar frotado, fue también el
primero en ensefiar el poder de la magnetita para atraer el hierro [1.1]. Incluso en Ion o de la
poesia de Platon las propiedades de la magnetita son evidenciadas: “Ese talento que tienes de
hablar bien de Homero, no es en ti un efecto del arte, como decia antes, sino que es no sé qué virtud
divina que te transporta, virtud semejante a la piedra que Euripides ha llamado magnética y que los
demas llaman Heraclea. Esta piedra no solo atrae los anillos de hierro, sino que les comunica la
virtud de producir el mismo efecto y de atraer otros anillos, de suerte que se ve algunas veces una
larga cadena de trozos de hierro y de anillos suspendidos los unos por los otros, y todos estos anillos

sacan su virtud de esta piedra” [1.2].

El magnetismo empez6 a ser un tema de interés cuando los antiguos descubrieron el extrafio
poder de la magnetita y vieron que tenia la capacidad de reunir sus propios fragmentos y de
adherirse al hierro. Sin embargo, esta atraccion era diferente a la de la electricidad, ya que las
atracciones que ejercian cuerpos cargados eléctricamente o electrizados eran de caracter
momentaneo, mientras que las que ejercian los cuerpos magnetizados eran de mucha mayor

duracién.



En algunas de las escuelas de pensamiento grecorromano se desarrollaron teorias que tratan de
explicar los fenomenos magnéticos, asi, por ejemplo, uno de los pasajes sobre el magnetismo
mas extenso que se encuentra en la literatura grecorromana se atribuye a Tito Lucrecio Caro, que
en su sexto libro De Rerum Natura (55 a.C.), describe las maravillas del iman de acuerdo a las
ideas de Epicuro y Democrito. Utilizando la teoria atomica, atribuye al iman una especie de
exhalacion de particulas que penetran a través de los poros del hierro y que, al crearse el vacio,
hacen que el hierro se sienta atraido al iman [1.3]. Se puede decir que, durante siglos, desde la
antigiiedad griega pasando por Roma, la Edad Media, una fuente practica del magnetismo aparte

de la propia tierra, era la oscura magnetita.

Otro de los materiales utilizados en la fabricacion de imanes permanentes a lo largo de la historia
ha sido el hierro, esto por sus buenas propiedades magnéticas. Es bien sabido que al agregar una
pequefia cantidad de carbono (hasta 0,025% de C) al hierro puro, se forma la fase magnética
ferrita o hierro alfa, esto lo hace un candidato excelente en la formacién de imanes permanentes,
su campo coercitivo puede llegar a los 2 Oe, que es de dos a cuatro veces el campo magnético de
la tierra. Seguramente estas propiedades lo hicieron parte indispensable en la invencion de la
brajula por parte de los chinos all4 por el siglo IX. En el siglo XVI William Gilbert [1.4] observo
que el acero retenia mucho mas su magnetizacion que el hierro, recordando que el acero es hierro
con un contenido de carbono mayor (0,025% al 2,14% de C). En el afio 1897 Marie Curie
encontrd que aceros con contenido de molibdeno (Mo simbolo), cromo (Cr simbolo) y wolframio

o tungsteno (W simbolo) presentaban coercitividades de hasta 80 Oe [1.5].

Llegado ya el siglo XX, los imanes permanentes se volvieron un tema vigente de investigacion y
de innovacidn; se quiere un iman permanente donde el producto BH (densidad de energia) sea
maximo (BHmix), ademds de otras propiedades magnéticas, como una temperatura critica
elevada, esto permite el trabajo en ambientes de temperatura mas extremos. Se conocen las
propiedades de la magnetita de atraer objetos de hierro o acero desde hace ya mucho tiempo, en
la busqueda de encontrar nuevos y mejores imanes se han desarrollado y utilizado los Alnicos
(desarrollados entre 1930 y 1960), que es ahora el nombre genérico para una familia de
aleaciones conocidas por varios nombres comerciales de los tres metales ferromagnéticos, hierro

(Fe simbolo), cobalto (Co simbolo) y niquel (Ni simbolo), més pequenas cantidades de aluminio



(Al simbolo), cobre (Cu simbolo) y algunos otros elementos. El nombre proviene de los simbolos
quimicos del aluminio, niquel y cobalto, aunque todos los Alnicos tienen hierro como mayor

constituyente.

Con estos imanes permanentes de bajo costo, (que actualmente se siguen usando en las puertas
de las neveras, por ejemplo), se han alcanzado valores de (BH)msx de hasta 10,5 MGOe y
temperaturas criticas de hasta 400°C [1.4]. Los Alnicos no son aceros, no contienen carbono, no
forman o contienen martensita, y por lo tanto su dureza magnética es totalmente diferente a la de
los aceros. Todos los Alnicos son fragiles y por lo tanto deben ser trabajados en caliente, aunque
comercialmente se obtienen por colada de la aleacion liquida, o por procesamiento de polvos

metalicos sinterizados.

Aparecieron entre los anos 1950 y 1960 las ferritas ceramicas (de Bario y de Estroncio), estas
tienen menores valores de (BH)max (hasta los 4,0 MGOe) y temperaturas criticas (no mayores a
los 200°C) que los Alnico [1.4]. Las ferritas tienen un dominio importante del mercado de
imanes permanentes, constituyendo la mayor fraccion del tonelaje mundial en imanes
permanentes [1.5], esto se debe principalmente a los bajos costos y a las propiedades magnéticas
suficientemente buenas. Las ferritas de Bario (BaFei2O19) son obtenidas por la mezcla de
carbonato de Bario (BaCO3) con Fe;O3 y llevadas a 1200°C para formar ferrita, este material
posteriormente es molido con bolas para reducir el tamaio de las particulas, se prensan en seco
en un troquel y se sinterizan a 1200°C, el iman resultante tiene un tamafio de grano de
aproximadamente 1 um. Las ferritas de Bario habitualmente cristalizan en forma de platos planos
u hojuelas, con el eje ¢ perpendicular al vector normal al plano de las hojuelas. Estas ferritas
deben su dureza magnética a la anisotropia cristalina que adquieren al prensar en humedo (se usa
el medio liquido para que la alineacion de las particulas en suspension sea mas facil) las
particulas en presencia de un campo magnético, se busca alinear el eje ¢ con el campo aplicado,
que esta a lo largo del eje de compresion. El producto final es un iman cilindrico con el eje facil

paralelo al eje del cilindro [1.4].



1.2 Imanes de Tierras raras

Los imanes permanentes han evolucionado desde el Alnico, pasando por las ferritas ceramicas
hasta los imanes de tierra-rara de SmCos y los més recientemente descubiertos siper imanes de
NdFeB. La mayoria de los elementos quimicos de tierras raras, cuyos nimeros atomicos estan
entre 59-70, son ferromagnéticos, con una gran anisotropia magnética, pero sus temperaturas de
Curie desafortunadamente estan por debajo de la temperatura ambiente. Con estos elementos de
tierras raras se forman compuestos intermetalicos al ser combinados con metales de transicion
como el Fe, Co y Ni. Estas aleaciones mantienen la anisotropia de las tierras raras, que
principalmente se debe a la capa electronica 4p, siendo una propiedad intrinseca del &tomo mas
que de su entorno [1.4-1.5]; con la adicion de estos metales de transicion la temperatura de Curie

de estas nuevas aleaciones se encuentra por encima de la temperatura ambiente.

Estos imanes permanentes de tierras raras son muy superiores a cualquiera de los Alnicos o las
ferritas ceramicas, con valores para el producto (BH)max que pueden llegar hasta los 18 MGOe
para el SmCos y llegar incluso a los 60 MGOe para el NdFeB [1.6]. Estos stiper imanes fueron
descubiertos en este mismo orden, el SmCos fue desarrollado por la GE ResearchLab., en
Schenectady, New York (USA) en el afio 1970, mientras que el NdFe4B? descubierto casi
simultdneamente por la Sumitomo (Japon) y la GM (USA) hacia el afio 1982. Estos valores
grandes del producto (BH)max, ademés de un fuerte campo coercitivo (Hc), han permitido la
reduccion de los dispositivos en los que los super imanes son empleados, entre ellos auriculares

de alta fidelidad, generadores, parlantes, asi como motores, servo motores y discos duros.

1.3 Antecedentes

En el Grupo de Investigacion Metalurgia Fisica y Teoria de Transiciones de Fase (GMFTF) de la
Universidad del Valle, se han llevado a cabo una serie trabajados de investigacion de las
propiedades magnéticas y estructurales de los compuestos de NdFeB con adicion de otros

elementos, por ejemplo, se han estudiado las propiedades magnéticas y estructirales de

2 Normalmente se escribe asi a pesar de que su mayor constituyente es el Fe.



aleaciones de NdisFe7s-xNixBg al variar la concentracion para valores de x= 0, 2.5, 5.0, 7.5 y
10.0% at. de Ni [1.7], se encuentran asi la fase tetragonal dura Nd,Fe14B y la fase paramagnética
Ndi.1FesBs, ademas se muestra que los pardmetros de red no varian a medida que aumenta la

cantidad de niquel, aunque si disminuye el comportamiento magnéticamente duro.

Anélogamente se ha llevado a cabo un estudio con el mismo sistema NdisFe76.xNixBsg al variar la
concentracion para valores de x = 0, 10.0, 20.0 y 25.0% at. de Ni [1.8], encontrando resultados
analogos para las fases magnéticas tetragonal dura Nd>Fe14B y la fase paramagnética Nd;.1FesBa.
Ademas de estas dos fases se encontraron las fases de hierro alfa, y NdNi», la primera aumenta
su contribucion con el aumento en la concentracion de niquel, mientras que el tamafio de
cristalito y el aporte de la fase tetragonal dura disminuyen con el aumento de la concentracion de

niquel.

En otro de los trabajos llevados a cabo en el grupo se estudio el sistema Ndis(Fe76xCox)Bs con
x=0, 10.0, 15.0 y 20.0% at. de Co [1.9], con lo que se busca confrontar resultados con el trabajo
comentado en el parrafo anterior. En este estudio se varia la concentraciéon de cobalto y se
encuentra nuevamente la fase magnéticamente dura NdFeisB y la fase paramagnética
Ndi.1Fe4B4, cuando la concentracion de cobalto se encuentra por encima del 10% aparece la fase

CoO.

En los tres trabajos de investigacion comentados anteriormente, se utilizan técnicas de
caracterizacion estructural y magnética como la Difraccion de Rayos X (DRX), medidas de
Espectroscopia Mossbauer de Transmision (EMT) y medidas magnéticas con Magnetometro
demuestra Vibrante. En cada uno de los trabajos reportados estan los respectivos resultados que

no se van a discutir aqui con mayor detalle.

Es sabido que los compuestos de NdFeB pueden ser producidos por diferentes técnicas, entre
ellas estd el melt-spinning, que consiste de una rueda de Cu o tambor que es enfriada
internamente normalmente con agua o nitrogeno liquido y sobre la cual se deja caer un fino
chorro de material fundido mientras la rueda gira a una alta velocidad, la rata de enfriamiento

esta entre 10*-10” K/s [1.10]. Otra de las técnicas para obtener estos compuestos es el magnetron



sputtering, se crean con esta técnica peliculas delgadas al depositar el material sobre un sustrato

via la pulverizacion de la muestra a través de los iones energéticos de un plasma [1.11-1.12].

1.4 Proposito del trabajo

En los ultimos afos la produccion de imanes permanentes de tierras raras ha crecido
enormemente, asi que la demanda por los elementos que los componen ha sido llevada al
extremo y se espera que para los proximos afios siga creciendo. Una de las desventajas que
presentan los super imanes de tierras raras, es que el mercado mundial es casi controlado en su
totalidad por China, ya que en su territorio se encuentran los mas grandes yacimientos de estos
elementos. Es bien conocido el litigio que emprendieron en el 2012 La Unién Europea, Japon y
Estados Unidos contra la Republica Popular China, por las restricciones y trabas para la
exportacion de elementos de tierras raras, esto ha hecho que la Organizacion mundial de
Comercio (OMC) intervenga y demande al gigante Asidtico por imponer cuotas estrictas de
exportacion, lo que ha producido que los precios de las tierras raras se disparen dando una
ventaja de precio (para los industriales chinos), que ha sido catalogada como injusta por los

demandantes.

En la buisqueda de sortear estas dificultades que tiene la utilizacion de los elementos
constituyentes de los imanes de tierras raras (precio-monopolio), se hace necesario la utilizacion
de otros elementos que tengan iguales o mejores propiedades magnéticas, o la optimizacioén de
los elementos que actualmente constituyen los imanes de tierras raras, lo que puede permitir
utilizar menos contenido de tierras raras en los imanes permanentes. En este sentido el proyecto
de investigacién que se propone en este documento estd encaminado en esta ultima tendencia,
investigar si la separaciéon por tamafio medio de particula (para las muestras tamizadas) y la
molienda de polvos de NdFeB asistida por surfactantes, mejora las propiedades magnéticas de
los compuestos de NdFeB y de este modo se podria utilizar menores cantidades de tierras raras
para obtener el mismo desempeiio, logrando asi, sacar el mayor provecho de los insumos que son

constituidos por tierras raras.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

En este apartado se hace una revision de las generalidades de las propiedades magnéticas de
los cuerpos, comenzando por el paramagnetismo, el ferromagnetismo, ademas del
antiferromagnetismo [2.1-2.3]. Igualmente, se revisan las caracteristicas de los materiales
magnéticamente duros y blandos, asi como los conceptos subyacentes a los ciclos de histéresis.
Finalmente se examinan las propiedades que presentan los imanes de NdFeB.

2.1 Introduccion al magnetismo

Como se establecid en el apartado anterior, posiblemente el primer momento en el que el hombre
entrd en contacto con la propiedad magnética de la materia fue alla por el siglo V antes de Cristo,
cuando Tales observd en la magnetita la propiedad de atraer algunos metales. Pasado mucho
tiempo después, cerca realmente a nuestra época, se pudo saber cudl es realmente el proceso por
el que se producen las interacciones magnéticas (explicacion desde la mecanica cudntica). Han
existido muchos cientificos, cada uno aportando su arduo trabajo para poder llegar a la
comprension actual de esta caracteristica que presenta la materia. Esta propiedad que estd
presente en toda la materia tiene su origen en los dtomos y para ser mas precisos, en sus

constituyentes.

Hay tres contribuciones atdmicas al magnetismo, la primera es debida al movimiento del electron
de carga -e alrededor del nucleo atomico, esto origina el momento magnético orbital pr, en este
caso, el movimiento del electron alrededor del nicleo se puede ver como una espira de corriente
y esto genera un momento magnético, que es perpendicular al plano del movimiento del electron.
La segunda contribucion tiene su origen en la propiedad mecéanico cuéntica del espin del electron
ps, y finalmente los nucleos de los atomos pueden presentar también un espin nuclear, que
genera un momento magnético nuclear i, a diferencia del espin electronico, el espin nuclear
tiene un valor mucho menor y por eso en muchos casos se puede considerar s6lo las dos primeras

contribuciones.
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El momento magnético total del atomo es la suma vectorial (teniendo en cuenta que estos estan
cuantizados) de estas tres magnitudes: momento magnético orbital total, momento magnético de
espin electrénico total y momento magnético del espin nuclear. Segin se den las orientaciones de
los momentos magnéticos se pueden presentar los fendomenos de diamagnetismo,
paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo y ferrimagnetismo. Cuando las
camadas electronicas estan llenas los momentos magnéticos orbitales y de espin de los electrones
se orientan de modo que se cancelan entre ellos, el &tomo no presenta momento magnético neto y
por lo tanto exhibe un comportamiento diamagnético. Mientras que, si las camadas electronicas
estan parcialmente llenas, la anulacion de los momentos magnéticos es parcial y el dtomo
presenta un momento magnético neto de espin (ya que el orbital es mucho menor), se pueden
presentar los fendmenos de paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo y

ferrimagnetismo.

Las propiedades magnéticas de una sustancia, ademas de depender de la estructura atdmica y de
los momentos magnéticos, también dependen de pardmetros externos como la temperatura, la
presion, el trabajo mecanico, entre otros. Estos parametros hacen que varien drasticamente las
propiedades magnéticas del material, e incluso una variacion pequefia de la composicion (la
adicion de un elemento aleante o dopante) hace que la interaccion de los momentos magnéticos
varie y asi, las propiedades magnéticas del material. Ademas de las formas de magnetismo
mencionadas arriba, los materiales también pueden presentar los fendmenos de super
paramagnetismo y vidrio de espin, todas estas formas de magnetismo dependen fuertemente de la
composicion y de la temperatura y son caracterizados por la permeabilidad magnética del
material p, la susceptibilidad magnética ym y la magnetizacion M. A continuacion, se hace una

descripcion general de algunos de los tipos de magnetismo.

2.1.1 Paramagnetismo

Este fenomeno se presenta en algunos materiales debido a la existencia de momentos magnéticos
libres (espines u orbitales) no interactuantes entre si, que tienden a alinearse en presencia de un
campo magnético externo. Esto es debido a la cancelacion incompleta de los momentos

magnéticos que en ausencia de campo magnético tienden a orientarse al azar. Segln la teoria de
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Langevin, en ausencia de un campo magnético externo, los momentos magnéticos tienden a
orientarse aleatoriamente y por lo tanto, no se presenta una magnetizacion en el material, pero al
colocarse un campo magnético externo, los momentos magnéticos tienden a orientarse en la
direccion del campo y el material exhibira una magnetizacion inducida. Una forma de medir esta
respuesta del material al campo magnético externo aplicado es la susceptibilidad magnética ym,

que se define como la magnetizacion en unidad de campo aplicado, es decir

Xn = 2.1)

SIS

Siendo H la magnitud del campo magnético aplicado y M la magnitud de la magnetizacion
inducida en el material. La susceptibilidad ym de las sustancias paramagnéticas fue medida
sistematicamente por Curie, quien verifico que la susceptibilidad y la temperatura tienen una

variacion inversamente proporcional entre si

Ko = (2.2)

N A

Con C una constante que depende de las propiedades del material, y T la temperatura absoluta en
kelvin. Sin embargo, Weiss demostr6 que la ley de Curie es un caso especial de la expresion mas

general

A= (2.3)

Esta expresion se denomina la ley de Curie-Weiss, donde 6 es una constante con unidades de
temperatura absoluta y es caracteristica de cada sustancia. Asi, cuando a un material
paramagnético se le aplica un campo magnético externo, existe una competencia entre el campo
aplicado y la agitacion térmica, el primero trata de orientar los momentos magnéticos en la
direccion del campo, mientras que el Gltimo trata de mantenerlos orientados al azar, con lo que la

susceptibilidad magnética resulta menor.
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2.1.4 Ferromagnetismo y Antiferromagnetismo

En algunos materiales se observa magnetizacion atn en ausencia de campo magnético externo,
es decir, estos materiales presentan una magnetizacion espontanea y reciben el nombre de
materiales ferromagnéticos. Entre los materiales que presentan ferromagnetismo esta el hierro
alfa o ferrita, el niquel Ni (simbolo quimico), el cobalto Co y las tierras raras. Weiss establecid
que para un material ferromagnético se satisfacen dos condiciones. La primera es que exista una
magnetizacion espontanea en el material, esta magnetizacion se observa por debajo de cierta
temperatura (temperatura de Curie), y la primera explicacion fue dada a través del campo
molecular propuesto por Weiss. Asi, arriba de la temperatura de Curie la agitacion térmica es
superior al campo molecular y por lo tanto el material no tendra un comportamiento
ferromagnético, mientras que debajo de la temperatura de Curie, la contribuciéon del campo
molecular serd mayor a la contribucion térmica y de este modo los momentos magnéticos

tenderan a orientarse en la direccion de este campo.

La segunda condiciéon propuesta por Weiss es que existan dominios magnéticos, estos son
divisiones del material en regiones en donde la magnetizacion local se encuentra saturada M,
pero la orientacion de los diferentes dominios es aleatoria. Produciendo una magnetizacion neta
igual a cero y con esto, el proceso de magnetizacion del material se genera por la alineacion de

los dominios magnéticos en la direccion del campo aplicado.

Posteriormente, Heisenberg ofrecié una explicacion al campo molecular de Weiss desde el
marco de la mecanica cuantica, de esta manera, este campo molecular era causado por fuerzas de
intercambio entre los espines de los atomos. A cierta distancia entre dos pares de atomos, estos
experimentan fuerzas de atraccion y repulsion electrostaticas, adicionalmente a estas fuerzas se
presenta una fuerza no clasica llamada fuerza de intercambio, esta fuerza es producto de la

interaccion entre los espines de los dos 4&tomos en cuestion.

Asociada a esta interaccion mecanico cuantica se tiene la energia de intercambio, esta energia de
intercambio depende de la orientacion relativa de los espines de los electrones de atomos

diferentes. Para los &tomos con sub indices i, j la energia de intercambio esta dada por
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L

E,=->J,SS8, cos¢ (2.4)
i,J

Donde Jex es la integral de intercambio, S; y S; son los espines electronicos de los 4&tomos i y j
respectivamente y ¢ es el angulo que forman los dos espines. La integral de intercambio
desempefia un papel fundamental en el ferromagnetismo. Si Jex es positiva el minimo de energia
se logra cuando los espines son paralelos, es decir, cuando ¢ es cero y asi, el sistema tiene una
fase ferromagnética. Cuando J.x es negativa, entonces el minimo de energia se alcanza cuando
los dos espines son anti paralelos, es decir, cuando ¢ es 180 grados y se tiene asi una fase
antiferromagnética. Para el caso de una molécula de hidrogeno el calculo de la energia de
intercambio es posible hacerlo, pero, cuando el sistema se hace mas grande e incluso los dtomos
en consideracion tienen numero atémico mayor, el problema se vuelve muy complejo de

resolver, por no decir imposible.

La curva de Bethe-Slater (figura 2.1) nos permite ver como se relaciona la integral de
intercambio (la energia de intercambio) con el ferromagnetismo y antiferromagnetismo. En este
caso, la integral de intercambio se grafica en funcién del cociente ra/r3¢ donde ra es el radio
atomico y 134 el radio del orbital 3d (el alineamiento de los espines de algunos de los electrones

del orbital 3d es el responsable del ferromagnetismo en los 4&tomos de hierro, cobalto y niquel).

T 11

Ferromagnetismo

Ni

ra/rEd

" 1111

Antiferromagnetismo

Figura 2.1. Curva de Bethe — Slater [2.2].
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El didametro de los 4tomos es 2r, y éste es también la distancia de separacion de los centros de los
atomos (ya que los 4tomos de un so6lido se consideran en contacto uno con otro), si dos dtomos
de la misma clase se acercan cada vez mas, pero sin ningiin cambio en los tamafios de los
orbitales 3d, la relacion ra/r3q disminuird, cuando esta razon es grande, Jex €s pequenio y positivo.
A medida que la relacion disminuye y los electrones 3d se acercan unos a otros mas
estrechamente, la interaccion positiva de intercambio se hace mas fuerte (favoreciendo espines
paralelos) y luego disminuye a cero. Una disminucion adicional en la distancia interatdmica trae
los electrones 3d tan cerca que sus espines deben, de acuerdo con el principio de exclusion de

Pauli, hacerse antiparalelos (Jex negativo). Esta condicion se llama antiferromagnetismo.

El ferromagnetismo se encuentra en aleaciones binarias y ternarias de Fe, Co y Ni con otros
elementos y también en aleaciones que no contienen elementos ferromagnéticos. Si se tiene en
cuenta la teoria del estado solido, los electrones de un 4&tomo se ubican en niveles electronicos (s,
p, d,...) cada uno tiene la opcioén de ubicar electrones en subniveles (de acuerdo al principio de
exclusion de Pauli), pero cuando los 4tomos forman estructuras cristalinas los niveles de energia
(de igual modo los orbitales atdmicos) se solapan y se forman las bandas de energia. De este
modo, en el marco de la teoria de bandas existen tres criterios para que un material presente

ferromagnetismo:

1. Los electrones responsables deben estar en bandas parcialmente llenas para que existan niveles
de energia disponibles y los electrones con espines no apareados puedan moverse a estos niveles

de energia.

2. La densidad de los niveles en la banda debe ser alta, permitiendo que los niveles de energia
puedan estar suficientemente cerca entre si, de modo que casi se formen niveles de energia

continuos y asi, el aumento de energia causado por la alineacion de los espines sea pequeio.
3. Los atomos deben estar a la distancia correcta entre si, de modo que la fuerza de intercambio

pueda hacer que los espines electronicos del nivel de energia d en un atomo se alineen con los

espines en un 4&tomo vecino
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2.2 Respuesta de los materiales a un campo magnético

Las propiedades magnéticas de los materiales no solamente se pueden caracterizar por alguno de
los comportamientos magnéticos mostrados anteriormente (paramagnetismo, ferromagnetismo,
diamagnetismo, antiferromagnetismo, etc.), sino por la magnetizacion M que exhiban al estar en
presencia de un campo magnético externo H. A continuacion, se describe la respuesta de los
materiales a los campos magnéticos, es decir la magnetizacion M en funcién del campo aplicado

H, que corresponde a los llamados ciclos de histéresis.

2.2.1 Ciclos de Histéresis

Un material ferromagnético se magnetiza facilmente en presencia de un campo magnético
externo H, ademads, esta magnetizacion puede permanecer (magnetizacion de remanencia My)
incluso si el campo H es retirado. Asi, una parte de la energia asociada al campo H es utilizada
para alinear algunos de los dominios magnéticos que inicialmente estaban orientados
aleatoriamente (y por tanto no se presentaba una magnetizacion neta). En el momento en el que
el campo H comienza alinear los dominios magnéticos, en el material se presenta una
magnetizacion neta y por lo tanto un momento magnético total. Estd magnetizacion tiende a
desaparecer a medida que la temperatura aumenta, y para cierta temperatura, llamada
temperatura de Curie (también llamada temperatura critica) Te, la magnetizacion en el material

desaparece, el material deja de ser ferromagnético y pasa a ser un material paramagnético.

En un ciclo de histéresis se pueden apreciar de manera sencilla las caracteristicas macroscopicas
de un material ferromagnético, en la figura 2.2 se muestra un ciclo de histéresis y algunos de los
parametros caracteristicos como la magnetizacion de saturacion Ms, el campo coercitivo He y la

magnetizacion remanente Mr.

Al aplicar un campo magnético creciente a una sustancia ferromagnética que inicialmente se
encuentra desmagnetizada, la magnetizacion de la sustancia aumenta hasta que todos los
momentos magnéticos se alinean en la misma direccion del campo externo aplicado H+ (tomando

esta direccion como positiva), se observa esto en la figura 2.2 (la curva que va del punto o al
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punto a). Al valor que alcanza la magnetizacion en el punto a, se le conoce como magnetizacion
de saturacion, Ms. Cuando el campo externo H+ se disminuye hasta cero, la sustancia no se
desmagnetiza en su totalidad, sino que queda una magnetizacion mostrada en el punto b, a esta
magnetizacion retenida en la muestra se le conoce como magnetizacion de remanencia M.
Ahora, al aplicar el campo externo H- pero en la direccion opuesta, el material se va
desmagnetizando hasta que finalmente la magnetizaciéon es cero. Al valor del campo H-
necesario para que la magnetizacion de la sustancia sea cero (marcado en el punto ¢) se le conoce

como campo coercitivo He.

magnetizacion de | Bs
saturacion | —

magnetizacion de
remanencia B,

-H +H

campo Coercitivo

-B

Figura 2.2. Ciclo de histéresis de un material ferromagnético.

Ahora si se sigue aumentando el campo externo H- los momentos magnéticos se alinea todos en
la direccidén que ahora toma el campo y por lo tanto se llega a una nueva condicion de saturacion,
(marcado por el punto d). Disminuyendo ahora el campo aplicado H- hasta cero, entonces se
observa nuevamente que la magnetizacion de la sustancia no se hace cero, hay una
magnetizacion de remanencia -M:r rotulada por el punto e. Ahora si se aplica el campo H+ en la
direccion positiva se logra que la magnetizacion de la sustancia sea cero y aumentando aun mas
el campo H+ se llega a la condicion de saturacion donde todos los momentos magnéticos se
encuentran en la direccion del campo aplicado, cerrando de esta manera el ciclo de histéresis
(caminos e-f y f-a respectivamente). En el ciclo de histéresis de una sustancia ferromagnética se
aprecia disipacion de la energia, debido a que parte de la energia suministrada por el campo

aplicado es usada en cada ciclo para orientar los momentos magnéticos y mover las paredes de
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dominio y hacer que el material sea un mono dominio cuando se alcanza la saturacion magnética,

en este caso el drea encerrada por el ciclo de histéresis es proporcional a esta energia disipada.

De acuerdo a las propiedades mostradas en los ciclos de histéresis, los materiales
ferromagnéticos se pueden clasificar en dos tipos, materiales magnéticamente blandos (MMB) y
materiales magnéticamente duros (MMD), los primeros tienen una gran facilidad para ser
magnetizados y desmagnetizados al aplicarse un campo externo H, presentan también un ciclo de
histéresis alto y estrecho, lo que produce poca perdida de energia por ciclo. Sus valores de campo
coercitivo o coercitividades son muy pequefios, del orden de 30 Oe y tienen una permeabilidad
alta. Con estas caracteristicas los MMB alcanzan la saturacién aun con campo magnéticos
pequefios. Ejemplos de materiales magnéticamente blandos son las aleaciones de Fe-Al, Fe-Ni, y

Fe-Si.

Los materiales magnéticamente duros se caracterizan por tener un campo coercitivo grande, asi
como una alta remanencia, es decir, presentan un ciclo de histéresis ancho y alto. Los materiales
duros, al tener un gran campo coercitivo hace que sean dificiles de magnetizar y desmagnetizar,
por lo tanto, son usados principalmente como imanes permanentes. Aleaciones de ALNICO
(familia de aleaciones de los elementos Fe, Ni, Al y Co), aleaciones de tierras raras, las ferritas
de Bario, asi como las aleaciones de NdFeB son considerados como materiales magnéticamente
duros. Otra de las caracteristicas de los MMD es la densidad de energia magnética o el méximo
producto de la induccién magnética B y la intensidad magnética H, (BH)max que se calcula a
partir de los valores que toman la inducciéon magnética B y el campo aplicado H en el segundo
cuadrante del ciclo de histéresis. Para los imanes de NdFeB se han encontrado valores para esta

densidad de energia magnética de hasta los 60 MGOe.

2.3 Caracteristicas de los imanes de NdFeB

Los imanes de neodimio se han convertido en los mejores imanes permanentes desde el
descubrimiento de la fase Nd:FeisB en el afio 1982. Los polvos de NdFeB normalmente
presentan varias fases, entre ellas, y como fase mayoritaria, la fase ferromagnética Nd2Fe14B que

corresponde a una estructura tetragonal con grupo espacial P42/mnm, con 68 atomos por celda
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unitaria [2.4-2.5]. También se ha identificado la fase paramagnética Ndi.1Fe4B4 que corresponde
a una estructura tetragonal y grupo espacial Pccn ortorrdmbica [2.6-2.9], en algunas

investigaciones se han encontrado la fase del hierro alfa (a-Fe) [2.8-2.9] y la fase Fe;B [2.10].

La estructura de la celda unitaria de la fase mayoritaria Nd>Fe14B se muestra en la figura 2.3, en
¢sta se observa una simetria tetragonal. Hay seis sitios cristalograficamente no equivalentes para
los atomos de hierro, denotados por 16k, 16k, 8j1, 8j2, 4¢ y 4c, ademads, hay dos sitios diferentes

para los atomos de neodimio denotados por 4f y 4g, y un sitio 4g para el boro.

Figura 2.3. Estructura de la celda unitaria de la fase Nd,Fe4B.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES

En esta seccion se describen las técnicas experimentales que fueron utilizadas para caracterizar los
polvos de NdFeB. Se tienen dos tipos de muestras, los polvos que fueron separados por tamices y los
polvos preparados por molienda mecanica asistida por surfactante. Ademas de describir estas técnicas
experimentales, tambien se van a revisar los elementos conceptuales subyacentes a cada técnica,
adicionalmente se describira la forma de preparacion de las muestras.

3.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X son radiacion electromagnética de alta energia (frecuencia) y por tanto longitudes de
onda corta. Los rayos X fueron descubiertos por en 1895 por Roentgen, éste los denomind asi
porque su naturaleza era desconocida en ese entonces [3.1]. El espectro de los rayos X tiene dos
aportes, una contribucion continia y una discreta (o espectro caracteristico). La primera
contribuciéon se origina cuando electrones muy energéticos son desacelerados y se hacen
colisionar con un blanco metdlico, y segin se sabe de la mecdnica clasica, una carga
desacelerada emite radiacion. De este modo, el choque de los electrones, con diferentes energias,

con el blanco metalico produce un espectro continuo de radiacion llamada, radiacion de frenado.

En el caso en el que algunos electrones acelerados en el tubo de rayos X tengan cierta energia
critica y pasen cerca de alguna de las capas internas de los 4tomos del material del blanco, este
electron incidente puede remover un electron de estas capas internas, dando lugar a una vacancia
en la estructura electronica del atomo del material del blanco. Este atomo excitado es inestable, y
por lo tanto tiende a volver a su estado de minima energia, asi, un electron de las capas
electronicas externas ocupa la vacancia (dejando una vacancia en una capa superior que puede
ser también ocupada por otro electron que se encuentre en una capa mas externa) y en esta
transicion emite un foton de energia igual a la diferencia de las energias de las dos capas
(recordar que hay reglas de seleccion para discriminar las transiciones permitidas). Esta
radiacion x emitida se observa como un pico (o picos de acuerdo a la cantidad de transiciones
que se produzcan) adicional al espectro continuo de radiacion x emitida. Este espectro

caracteristico se utiliza para la difraccion de rayos X, ya que su energia esta bien definida y por
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lo tanto es casi monocromatico (se utilizan monocromadores y filtros para separar la radiacion

caracteristica deseada de la continua y de las otras caracteristicas).

3.1.1 Ley de Bragg

Después de que los rayos X son producidos, estos son colimados hacia la muestra que se quiere
estudiar. Los rayos X son difractados por los electrones que rodean los atomos de la muestra,
porque su longitud de onda es del mismo orden de magnitud que el radio atdmico. Los rayos X
que emergen tras esta interaccion tienen informacion sobre la posicion, tipo de atomos
encontrados en su camino, y ademads, detallan la estructura cristalina. Los cristales, debido a su
estructura periodica, dispersan elasticamente los rayos X y los amplifican en cierta direccion del

espacio por interferencia constructiva, produciendo de esta manera un patron de difraccion.

La difraccion puede producirse cuando la radiacion monocromadtica incide sobre una sustancia
que presenta estructura cristalina, este ordenamiento de los dtomos de la sustancia objeto de
estudio, permite que los rayos X se reflejen e interfieran posteriormente en una direccion de
manera constructiva. En la figura 3.1 se aprecia la geometria para que el fenomeno de difraccion

se produzca, a esta se le conoce como condicion de Bragg y se explica a continuacion [3.2, 3.3].

X Plano Normal

Figura 3.1. Geometria de la ley de Bragg.
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Sea una estructura cristalina en la que se presente un ordenamiento de los 4tomos como se
muestra en la figura 3.1, en ella se hace incidir rayos X (también se podria incidir electrones o
neutrones) con un angulo de inclinacion 0 respecto a una familia de planos que son paralelos en
el cristal, estos planos se definen por indices de Miller (hkl) y estan separados una distancia d
(distancia entre los puntos K y L, de acuerdo a la figura). Si las reflexiones son elasticas,
entonces se presentard interferencia constructiva cuando la diferencia de camino (distancia entre
los puntos M y L mas la distancia entre los puntos L y N) entre dos rayos es un nimero entero

de longitudes de onda. Es decir,
nA =2dsen(0) (3.1)

Donde n es un entero positivo llamado orden de la reflexion, d es la distancia entre dos planos
adyacentes, esta distancia depende implicitamente de los indices de Miller (hkl) y de los
parametros de red, y A es la longitud de onda de la radiacién incidente, finalmente 0 es el angulo

que forman la radiacion incidente y los planos de reflexion.

Un patrén de difraccion o comunmente llamado difractograma de rayos X, consiste en el registro
de la intensidad medida (cuentas) por un detector de radiacidon cuando es barrido el angulo 6. Un
difractograma de rayos X depende fuertemente de la estructura que presente la sustancia radiada,
por lo que esta técnica arroja informacidon importante que permite caracterizar materiales. Asi, se
puede determinar que estructura cristalina estd formando el solido (FCC, BCC entre otras), al
igual que los valores de los pardmetros de red, y con la altura de los picos ademas de indicar la
intensidad de la radiacion difractada (en condicion de Bragg), también permite saber la
contribucion de cierta fase cristalina en la muestra radiada. El ancho a altura media del pico de
difraccion sirve para determinar el grado de orden y si existe microtensiones en la muestra, entre

otros parametros que se pueden determinar con los valores obtenidos del difractograma.
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3.1.2 Difractometro de polvo

Entre las caracteristicas mas importantes de un difractdmetro de polvo estan: el tubo donde se
generan los rayos X, (este no se muestra en la figura 3.2, estaria a la izquierda en la figura) porta-

muestras, detector, y dos colimadores (controlan la convergencia de la radiacion X).

Colimadores

Figura 3.2. Diagrama de un difractometro de polvo.

El detector y el porta-muestras rotan alrededor de un eje perpendicular al plano de la hoja, y
mientras el porta-muestras recorre un angulo 0, el detector recorre un angulo de 20. Los rayos
que salen de los colimadores de la izquierda de la figura 3.2, divergen levemente con el fin de
que la radiacidon pueda cubrir toda la muestra. Generalmente las muestras son polvos (cristalinos

orientados al azar).

3.2 Magnetometria de Muestra Vibrante

Para determinar algunas de las propiedades magnéticas como la magnetizacién de saturacion, la
magnetizacion de remanecia, asi como el campo coercitivo y la densidad de energia magnética
(BH)max, se utilizan los ciclos de histéresis. Para poder medir este ciclo existen diferentes
montajes experimentales, la mayoria de las veces, estos montajes consisten de un sistema para
medir la fem (fuerza electromotriz) inducida con ayuda de unas bobinas, esta fem aparece por

causa de la variacion de la magnetizacion en la muestra cuando se varia el campo externo.
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En 1959 Simon Foner en el MIT Lincoln Laboratory [3.3] disefio un Magnetometro de Muestra
Vibrante (VSM por sus siglas en ingles), que permite medir todos los pardmetros magnéticos
arriba mencionados. En este VSM se mide la fem inducida en unas bobinas, esta fem se debe al
movimiento de la muestra magnetizada cerca del sistema de bobinas. A esta técnica se le conoce

como Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM por sus siglas en ingles).

3.2.1 Magnetometro de Muestra vibrante

En la figura 3.3 se muestra el esquema general de un Magnetometro de Muestra Vibrante. La
muestra M se ubica en el extremo de una varilla sujeta a un sistema de vibracion (frecuencia
cercana a los 80 Hz y amplitud cercana a los 0,1 mm). Perpendicular al movimiento de la
muestra se ubica un campo externo uniforme (mientras se mide un punto del ciclo de histéresis),
para llevar a cabo la medicion de la respuesta magnética de la muestra se ubican dos pares de
bobinas, unas cerca de la muestra y que miden la fem inducida generada por la variacion de flujo
magnético a través de ellas y otro par de bobinas se ubican cerca de una muestra de referencia R
y que miden la fem inducida por esta referencia. La diferencia entre estas dos fem inducidas es
proporcional a la magnetizacion de la muestra M. Este procedimiento se repite para los

diferentes valores que puede tomar el campo externo en el ciclo de histéresis [3.4-3.6].

Dispositivo
Vibrador
Bobinas de
Referencia
Bobinas Amplificador,
Sensoras
N

Figura 3.3. Diagrama de un Magnetometro de Muestra Vibrante.
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3.3 Espectrometria Mossbauer

Como en la nube de electrones del 4&tomo, en el nucleo existen también niveles de energia bien
definidos (se dice que estos niveles estan cuantizados). Supongamos que una fuente radiactiva
emite un foton nuclear de alta energia (desde los keV hasta unos pocos MeV) debido a la
transiciéon de un nivel de energia a otro inferior, permitiendo que el nucleo pase a un estado
menos excitado (la energia que poseen estos fotones emitidos los cataloga como fotones
gamma). Si el proceso inverso ocurre, es decir, el foton de alta energia es absorbido por un
nucleo (se debe cumplir que la energia del foton debe ser igual a la diferencia entre las energias
de dos niveles que puedan presentar transicion), quedando de esta manera el &tomo en un estado

nuclear excitado, se dice que hay un fendmeno de absorcidn resonante.

Un fotdon gamma, emitido por un nucleo de un atomo libre, no puede ser absorbido por un nucleo
similar de otro dtomo, porque la energia que lleva el foton no es la energia de la transicion
requerida (parte de la energia inicial se utilizé para el retroceso del nticleo emisor). Si se da el
caso en el que el nucleo emisor forma parte de la red de un sélido, la masa del sistema ahora
estard incrementada y por lo tanto la energia consumida en el retroceso serd despreciable
(conservacion del momento). El efecto Mdssbauer es el fendmeno en donde hay emision y
absorcion de fotones gamma por parte de los nucleos, pero este proceso se da sin pérdida de
energia por retroceso, es decir, en el momento de la emision y de la absorcion de los fotones
gamma no se excitan modos fononicos en las dos redes (donde se encuentran inmersos tanto el

atomo que emite como el que absorbe el foton), lo cual se denomina, proceso cero-fonédn [3.7].

Para que se pueda presentar este proceso de emision y absorcion de fotones, los nucleos que
emiten y absorben deben ser idénticos (ademas de propiciarse la resonancia sin retroceso). Esta
condicion puede hacer muy dificil la absorcidn, ya que en los nticleos que absorben puede haber
ciertas interacciones que les permitan absorber radiacion gamma de diferente energia, asi,
aunque los nucleos atomicos sean idénticos, los ambientes en los que se encuentran modifican un
poco los niveles de energia y la absorcidon resonante sin retroceso no se produce. Para corregir
este inconveniente y tener absorcidon resonante sin retroceso, se puede hacer oscilar la fuente

radiactiva (nucleos emisores) unidimensionalmente con una velocidad v variable, con esto, se
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puede barrer un rango de energia centrada en la energia del nacleo emisor en reposo. Esta
energia sera mayor que la energia en reposo cuando la fuente se mueva acercandose a la muestra
(ntcleos que absorben) y menor cuando la fuente se aleje de la muestra, esto es consecuencia del
efecto Doppler. Asi, la energia del foton emitido estara en funcion de la velocidad de la fuente, y

S€ €xpresa como

E
E=E +—"=E +AE (3.2)
C

Donde Eo corresponde a la energia del foton emitido cuando se encuentra en reposo la fuente, v
es la velocidad de la fuente (positiva cuando se acerca a la muestra y negativa en el caso que se
aleje), y ¢ es la velocidad de la luz. AE es el cambio de la energia (que puede ser positivo o
negativo de acuerdo al signo de la velocidad de la fuente), de esta manera, variando la velocidad
de la fuente se puede tener un rango de energia [Eo-AE, Eo+AE] que puede permitir absorcion
resonante sin retroceso, aun en los casos en los que los ambientes energéticos de los nucleos de

los 4&tomos que absorben los fotones sea ligeramente diferentes.
3.3.1 Interacciones Hiperfinas

La espectroscopia Mdssbauer es una técnica experimental que se basa en el efecto Mossbauer, y
un espectro Mossbauer es la grafica de la intensidad de los fotones gamma transmitidos
(espectroscopia Mossbauer de transmision) o de electrones de conversion interna (espectrometria
Mossbauer de electrones de conversion) proveniente de la muestra debido a su excitacion por los
fotones gamma. La espectroscopia Mdssbauer es una técnica de alta resolucion (del orden de 107
15°eV), y por lo tanto, de un espectro Mossbauer se pueden cuantificar algunos parametros
hiperfinos, mas conocidos como parametros Maossbauer. Estos parametros son el desvio
isomérico (IS o 9), el desdoblamiento cuadrupolar (AQ, AEq, o QS) y el campo hiperfino medio
(<Hi¢>). Estos parametros Mossbauer tienen su origen fisico en las interacciones eléctricas y

magnéticas entre el nucleo del atomo que absorbe los fotones gamma y su ambiente quimico, asi,

con estos parametros se pueden caracterizar las posibles fases que contienen la sustancia y en la
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que hay atomos que produce resonancia con los de la fuente. El Hamiltoniano total de la

interaccion del nacleo en la red cristalina tiene la forma

H

o =H, U, +U +.. +M, +... (3.3)
Donde Ho es el Hamiltoniano de las interacciones diferentes a las hiperfinas (por ejemplo, la
interaccion de una carga puntual en un potencial electrostatico), Up es la interaccidén monopolar
eléctrica entre el nucleo (considerando su tamafio) y los electrones, U; la interaccion dipolar
eléctrica entre el momento dipolar del nucleo y el campo eléctrico que actia sobre ¢, Us es la
energia debida a la interaccion del momento cuadrupolar y el potencial y M; es la interaccion
dipolar magnética entre el momento de dipolo magnético del nlicleo y un campo magnético

externo a él.
3.3.1.1 Interacciones Eléctricas

La energia total de la interaccion electrostatica entre un nucleo, con carga eléctrica Ze distribuida
sobre el volumen nuclear con una densidad pa(r) en el punto r y un potencial V(r) debido a las

cargas a su alrededor, puede ser expresada en términos clasicos como [3.7]:

U=p,GVFdz 34)

Donde r = (x;, x2, x3) son las coordenadas, y dt es el diferencial de volumen dx;dx2dx;. El origen
del sistema de coordenadas se elige de tal forma que coincida con el centro de la carga nuclear (y
los términos cruzados de la expansion en serie de Taylor se anulen). La variacion del potencial
sobre el nucleo no puede ser despreciada, por eso se puede hacer una expansion del potencial en

serie de Taylor alrededor del origen, el potencial queda

. 3.( oV 1 (0 )
Vr)=V + — | x. +— X +...
(r)=V, Z:; Pl Y 22 T | (3.5)

i/o i=1 i /o
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La primera derivada del potencial es el valor negativo del campo eléctrico, y la segunda derivada

se puede expresar como

oV oV
E=-| - y ViE | 37 (3.6)
xi 0 i 0
Con esta notacion se obtiene la energia electrostatica como
3 1 3 5
Uel - V()jlondr o ZEZ 'J‘pnxidz- + EZV;iO'Ipnxi dT +... (37)
i=1 i=1

El primer término es la interaccidon entre el nicleo considerado como puntual y el potencial en
ese punto (es decir, Hy), esta interaccion desplazard igualmente los niveles de energia sin alterar
las energias de transicion, asi que no se tiene en cuenta. El segundo término (que es U;) es la
interaccion eléctrica entre el campo eléctrico E; en el centro del nucleo y el momento dipolar
eléctrico (la integral del segundo término) del ntcleo. Este segundo término es cero porque el

nucleo no tiene momento dipolar eléctrico. El tercer término puede escribirse como

3 3 3

I PR 3 A PR IEE 3 A VXS L
i=1 i=1 i=1

Existe una interaccion electrostatica entre la distribucion de carga nuclear en el interior del

nucleo y los electrones que tienen cierta probabilidad de entrar en el nucleo (para los electrones

s, esta probabilidad de estar en el interior del nucleo es diferente de cero). La ecuacion de

Poisson nos permite escribir la densidad de probabilidad de encontrar un electron de la capa s en

el nucleo en términos del Laplaciano del potencial electrostatico
2 : 2
VAV (0) =)V, =47 ¥, (0) (3.9)
i=1
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De esta forma la ecuacion (3.8) se puede expresar como

3

1 1$ 2me
5;1/110'[ pnxizdf = g;VnoJ‘pn(3x,2 - Vz)dT +T‘TS (O)‘sznl"zdf (3.10)

El segundo término del lado derecho de esta expresion (3.10), es la parte que contribuye a la
energia electrostatica como consecuencia del tamafio finito del nucleo, es decir, Uy, lo que debe

producir desplazamientos de sus niveles energéticos.
272'6 2 2
U, =3 ¥,(0)| I,On" dr 3.11)

El primer término del lado derecho de la expresion (3.10) es la contribucion a la energia debida a

la no esfericidad del nticleo, es decir, la contribucion cuadrupolar Us.

U, =

N~

1

3

2 2

Vio| £, 357 =)d G.12)

=1
3.3.1.1.1 Interacciéon monopolar eléctrica
Al hacer una primera aproximacion, se puede considerar que el ntcleo es una esfera de radio R
cargada eléctricamente, este radio puede variar seglin el estado energético en el que se encuentre.
Entonces, en el momento que ocurra una transicion nuclear, el tamafio del 4&tomo variara,

modificandose de esta manera la interaccion nucleo-electrones. En este caso, se va analizar la

expresion para Up (3.11). Teniendo en cuenta el calculo para el radio cuadratico promedio

<R2>=é_|./?n’”2df (3.13)
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Sustituyendo esta expresion en (3.11) nos queda

U, = 2 Ze*

W, (0) <R2> (3.14)

Debido a esta interaccidon monopolar eléctrica, las energias del estado fundamental Ery la del

estado excitado E. quedaran incrementadas respectivamente en

27Ze’ 27Ze’
Uy =5 [ OF(R), ) U= O (R, .15
En este caso, el rayo gamma emitido tendra una energia
E—E,+ 277e’ “P (0)‘ [R2 <R2>f]:AE+AUO (3.16)

Que es incrementada en AUy, este incremento se le conoce como desplazamiento isomérico. En
el caso en los que los 4&tomos que emiten y absorben los fotones gamma sean distintos en sus
entornos atomicos, estos tendran densidades electronicas en el nucleo diferentes, esto produce
que la energia de la radiacion gamma que llegue desde el atomo emisor deba ser incrementada en

la siguiente cantidad para que pueda haber resonancia

S = Mfe . ¥, |&* - &*) (3.17)

Los subindices E y A son para indicar el atomo emisor y el atomo que absorbe el foton

respectivamente, y se ha sustituido
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2 _ p2 2 _ p2
(&), =r* y (R?) =R an
Ahora, haciendo la aproximacion

: AR
R*—-R? :ZRZY (3.19)

Entonces la expresion (3.17) finalmente nos queda

B 4Ze*
3

o) R?

Ak M‘P (0)\2 ~|, (0)\1] (3.20)

Este desvio de la energia de transicion entre el nucleo que emite y el que absorbe se conoce
como desvio isomérico o IS por sus siglas en ingles. En la figura 3.4 se muestran los niveles de

energia de la transicion nuclear,

E  (8E),
@ F -t ]
Eg 1 _‘::E}: E .-\14
('SF)f A Y Ex E E
C0F e N M E
1 emite ° d
absorbe 2 0' 2

velocity / mm s™

Figura 3.4. A la izquierda se aprecia los desdoblamientos de los niveles de energia nucleares de los atomos que
emiten y absorben la radiacion gamma. A la derecha se observa la forma del espectro que tendria una muestra que
no tiene mas interaccion que la monopolar eléctrica.

El efecto del desvio isomérico en el espectro Mdssbauer, es un desplazamiento del centro de
gravedad en relacion a la posicion de velocidad cero. Conociendo este parametro Mdssbauer en

relacion a un patrdn, se puede tener informacion de la densidad de electrones en el nucleo, y asi,
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determinar el tipo de enlace quimico del &tomo Mossbauer en las muestras que se estén

estudiando.
3.3.1.1.2 Interaccion cuadrupolar eléctrica

Ahora se va a analizar la expresion (3.12), en donde se puede sustituir la expresion de la integral

por el tensor de momento cuadrupolar eléctrico del nucleo Qii, quedando asi:

3

1 3
ZVn‘o-J- o (3xi2 -r*)drt zngiio ii (3.21)
i=1

i=1

U, =

|~

Esta expresion asume que el estado del sistema se encuentra caracterizado en la representacion
de las coordenadas, sin embargo, es mas conveniente pasar a la representacion de las
componentes del momento angular 1. Con el fin de obtener el operador cuantico para el momento
cuadrupolar, este debe conservar la estructura de Tensor clésico, asi, la traza de este Tensor debe

satisfacer

ZQz’i =0 (3.22)

En este caso, se puede demostrar que la unica combinacion de operadores I; que satisfacen esta

propiedad debe tener la forma

~

0, = B3I -1?) (3.23)

Siendo P una constante que debe tener unidades de momento cuadrupolar sobre cuadrado de
espin nuclear. Sea Q,=eQ el momento de cuadrupolo del nucleo. Al aplicar éste sobre la funcion

de onda cuyo espin esté dirigido en la direccion z, se obtiene
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Q¥ = pB3I2%, - I*W, )= pBI°Y, - 11+ 1)¥, )= pl21* - 1),

Por lo tanto, nos queda

eQ

P =10

Si sustituimos este resultado en la expresion (3.23) nos queda

Qn’ = 0 (3ii2 N ]"2)

121 -1)

Con lo que la energia de interaccion U; queda expresada como

U2_61(2I 1)Z Vinl317 - 1%)

Si hacemos una expansion del indice i en x, y, y z, nos queda

a— Y T Y L A (Y €

61(21 - 1)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

Aunque los electrones s presentan una alta probabilidad de encontrarse en el interior del nucleo,

estos muestran una distribucion esférica de carga, por lo tanto, no tienen una contribucion a la

interaccion cuadrupolar. Para el caso de los electrones p, aunque estos presenten una

contribucion cuadrupolar, ésta es despreciable. Asi, se puede interpretar V como el potencial

debido solo a las cargas externas al nticleo, por lo que en el centro de éste se debe satisfacer la

ecuacion de Laplace
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VotV +V,=0 (3.29)

Utilizando esta expresion, (3.28) queda

eQ) 2 2 2
=——— WV I, +V I, +V_I
2 2](21_1)[ xx*x wry zz z] (330)

Si se escoge el eje z como el eje principal, de manera que se cumpla | Vz | > | Vyy | > | Vix | , ysi

definimos el parametro de asimetria n como

n= V— (3.31)

Si se hace V,=eq y sustituyendo en (3.30) no queda

€40

“ 412 [U(If_1y2>+3lf—12] (3.32)

2

Se pueden definir los operadores
I =1 +il, y I =1 -1, (3.33)
De esta manera la energia de interaccion adquiere la forma

e’qQ {77 2 g2 2 2}
=4 [ T(pP_p)+3r -1

Y los autovalores de este operador estan dados por
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2 2
e’q0 n” |’

Con mi= -1, -I+1, ..., I-1, I. La expresion anterior muestra que la interaccion cuadrupolar levanta
parcialmente la degeneracion de orden 21+1, en los estados nucleares con espin I, porque U, (my)
=Us(-my). En el *’Fe existe un estado fundamental con espin nuclear 1/2 y el primer estado
excitado con espin 3/2. El estado fundamental presenta su estado degenerado, de orden 2,
(m=£1/2) pero la interaccidon cuadrupolar no se da en este estado en vista de que el nucleo es
simétrico. Para el primer estado excitado, cuya degeneracion que es de orden 4, (m==*1/2, £3/2)
se levanta parcialmente, como se observa en la figura 3.5. La interaccion cuadrupolar produce un
doblete en el espectro Mdssbauer, que es simétrico en relacion a la posicion del nivel en ausencia

de interaccion cuadrupolar.

1

2 2
e qQ n-?
u,(£1/2)=- 1+ 536
4 3
2 2\5
e qQ /ARG
u,(£3/2)=—=| 1+ -
4 3
E M AEQ r;,rz
@+ =32 /] ﬁi Ver0 3 N ]
T\_& Eq +1/2 g '::' i II'
E'f © W
= W I s |1
‘ = 3 Mk
71 T VL ! (. [ /2 = v-e;ziocftyofmmzs“ *

absorbe

Figura 3.5. A la izquierda se aprecia los desdoblamientos de los niveles de energia nucleares de los &tomos que
emiten y absorben la radiacion gamma debido al desvio isomérico y al desdoblamiento cuadrupolar. A la derecha se
observa la forma del espectro que tendria una muestra que presenta desvio isomérico e interaccion cuadrupolar

eléctrica.
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La figura 3.5, muestra el efecto que tiene la interaccion cuadrupolar eléctrica en el espectro
Moéssbauer, en el que la separacion de los picos es dada por: AQ= U (£3/2)-Ua (£1/2)=¢e>qQ/2 y
esta es caracteristica de cada sustancia, porque esta interacciéon depende del entorno de los

atomos Mossbauer.
3.3.1.2 Interacciones Magnéticas

La interaccion entre el momento magnético nuclear pn y el campo magnético total interno H que
experimenta el nucleo (Ilamado campo magnético hiperfino), se puede expresar cuanticamente

como

A

M,=—pH=-g ulH (3.38)

A A

Donde g, es la razon giromagnética, e I es el operador de espin nuclear. Los autovalores

correspondientes a este Hamiltoniano son

M, =-g u Hm, (3.39)

La interaccién magnética levantara totalmente la degeneracion de los niveles de energia y cada
nivel de espin se desdoblara en 2I+1 subniveles, equidistantes y separados por una energia
gnpnH. La razén giromagnética del estado fundamental es diferente a la del estado excitado, por
lo tanto, para cada estado el desdoblamiento serd distinto. Para las transiciones de dipolo
magnético, el numero de lineas del espectro de emisién o absorcion esta determinado por la
cantidad de subniveles de los estados nucleares y ademds por las reglas de seleccion para el

niimero cudntico magnético, que son Am = 0, +1.

En la figura 3.6 se muestra el desdoblamiento que presentan los niveles energéticos nucleares en

el °’Fe debido a la interaccion entre el un y H, y su espectro Mossbauer correspondiente.
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Figura 3.6. A la izquierda se aprecia la estructura magnética hiperfina del niicleo de *’Fe en la que solamente son
posibles seis transiciones entre los niveles de energia. A la derecha se observa la forma del espectro que tendria una
muestra que tiene interaccion magnética nuclear.

3.3.1 Espectrometro Mossbauer

En la figura 3.7 se muestra el esquema de un espectrometro Mdssbauer, €ste generalmente esta
compuesto por una fuente de radiacion, un transductor de velocidades, porta muestras, un

detector de radiacion, un analizador multicanal, un amplificador de sefiales y un computador.

Fuente
| Muestra
.
Transductor — WA N\ | Contador [ Preamplificador [Jem
—
Banco Optico
- - Amplificador
{ N
Sincronismo || Analizador
multicanal
Computador

Base de Tiempo

J

Figura 3.7. Esquema de un espectrometro Mdssbauer.

Se hace oscilar linealmente la fuente de radiacion gamma con ayuda de un transductor de
velocidades, esta oscilacion se produce para que la fuente se mueva acercandose y alejandose de
un detector de radiacion, en este caso, algunos de los fotones emitidos cuentan con la energia

adecuada para que presenten absorcidn resonante sin retroceso (efecto Mdssbauer), mientras que
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otros simplemente atraviesan la muestra, siendo estos registrados por el detector de radiacion
(para el caso de la microscopia Mdssbauer de transmision). Los fotones detectados producen
pequefios pulsos discretos de carga que son pre-amplificados y amplificados con el fin de
convertirlos en pulsos proporcionales de voltaje. Estos pulsos amplificados son enviados al
multicanal, donde son contados y almacenados en datos de acuerdo al canal correspondiente, al
intervalo de velocidad en el que se mueve la fuente en ese instante. Los datos almacenados en el
multicanal, son extraidos y enviados a una computadora para finalmente obtener un espectro
Maossbauer y realizar posteriormente su ajuste. Si en lugar de contar el nimero de fotones que no
son absorbidos por la muestra, se cuentan los electrones expulsados de la muestra en el proceso
de des-excitacion (electrones de conversion interna), entonces se realiza una espectroscopia

Magssbauer de electrones de conversion.

3.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Manfred Von Ardenne apoyandose en los trabajos de Max Knoll, inventdé el microscopio
electronico de barrido (Scanning Electron Microscope) SEM, por sus siglas en inglés, en el afio
1937. Un SEM consiste de un haz de electrones producidos en un catodo de tungsteno o
hexaboruro de lantano (LaBs), que barre superficialmente una muestra, estos electrones
interactian con los dtomos de la muestra y producen electrones secundarios, electrones retro
dispersados, asi como rayos X y electrones Auger. Inicialmente los electrones incidentes son
acelerados a través de una diferencia de potencial que puede ir desde los 5 V a los 40 kV (los
voltajes pequefos se utilizan para muestras bioldgicas y para las muestras metalicas se usan altos
voltajes), y pasan por un sistema de lentes magnéticos y campos de deflexion en ultra alto vacio,
estos electrones chocan con la muestra a estudiar y se producen electrones secundarios (el mas
comun de los microscopios electronicos de barrido es el que detecta estos electrones
secundarios), estos son colectados en un detector Everhart-Thornle y su sefial es amplificada y
puede servir para modular algin tipo de dispositivo de visualizacidon o grabacion (como un tubo

de rayos catodicos T.R.C) y de esta manera, obtener una imagen de la muestra.
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En la figura 3.8 se muestra el esquema simplificado de un microscopio electronico de barrido.
Estos pueden tener un factor de amplificacion de hasta seis 6rdenes de magnitud, y permite

obtener imagenes de objetos de tamafio nano métricos.

electrones

haz de L\:/J

lentes

generador
de barrido

Colector

Figura 3.8. Esquema de un microscopio electrénico de barrido [3.8].

3.5. Preparacion de las Muestras

Para la preparacion de las muestras se tienen dos momentos, en el primero, se toman polvos
comerciales de NdFeB y se separan de acuerdo al tamafio de particula promedio, con la ayuda de
4 tamices de mallas 100, 200, 325 y 400 mesh (149, 74, 44 y 37 um, respectivamente), se
obtienen cinco muestras por este procedimiento. Para estas y las demas muestras se proponen
realizar Microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X, espectroscopia Mossbauer de

transmision y magnetometria de muestra vibrante.

Después obtener las muestras tamizadas, se toman los polvos y se preparan para realizar
molienda mecanica asistida por surfactante. Para esto se dispone por gramo de muestra de 3,0 ml
de n-hexano y 2,5 ml de acido oleico (éste como surfactante). La molienda mecénica se lleva a
cabo en un molino planetario de bolas con una relacion masa de bolas: masa de muestra, de 20:1.
Se hace molienda mecénica asistida por surfactante para tiempos de 20, 40, 60 y 80 minutos, 2,

3,4, 5,10, 15, y 20 horas, para un total de 16 muestras (incluyendo las muestras tamizadas).
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Después de realizar el proceso de molienda mecénica, se procede a lavar las muestras con etanol

y separar los polvos molidos de cualquier residuo de acido oleico. Quedando listas las muestras

para realizaras las medidas de caracterizacion estructural y magnética arriba mencionadas.

REFERENCIAS

[3.1]

[3.2]

[3.3]

[3.4]

[3.5]

[3.6]

[3.7]

[3.8]

Cullity, B. D., C. D. (1972). Elements of X-Ray diffraction. Addison Wesley, Publishing
Company Inc.

Ibach, H., & Liith, H. (2003). Solid-state physics: an introduction to principles of material
science. Advanced Texts in Physics, Springer-Verlag berlin Heidelberg New York.

Foner, S. (1959). Versatile and sensitive vibrating-sample magnetometer. Review of
Scientific Instruments, 30(7), 548-557.

Ashcroft, N. W., & Mermin, N. D. (2005). Solid State Physics (Holt, Rinehart and
Winston, New York, 1976).

O'Handley, R. C. (2000). Modern magnetic materials: principles and applications.
Wiley.

Cullity, B. D., & Graham, C. D. (2011). Introduction to magnetic materials. John Wiley
& Sons.

Giitlich, P., Bill, E., & Trautwein, A. X. (2010). Méssbauer spectroscopy and transition
metal chemistry: fundamentals and applications. Springer Science & Business Media.

Hawkes, P. W. (2004). Sir Charles Oatley and the scanning electron microscope.
Elsevier.

45



46



4. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacion, se muestran los resultados y los respectivos andlisis realizados a todas las muestras,
tanto las tamizadas como a las que se les realizo molienda mecanica asistida por surfactante. Las
mediciones que se hicieron a las muestras van desde la microscopia electronica de barrido SEM, por sus
siglas en inglés, Difraccion de Rayos X (DRX), pasando por la espectrometria Mossbauer de transmision
(EMT) y finalmente magnetometria de muestra vibrante VSM, por sus siglas en ingles.

4.1 Microscopia electronica de Barrido SEM

Las imagenes de microscopia electronica de barrido realizadas a las muestras permiten
determinar el tamafio y la morfologia de las particulas. En esta seccion se determina el tamafo
medio de las particulas y sus respectivos histogramas, esto para todas las muestras, tanto las
tamizadas como a las que se les realiz6 molienda mecénica asistida por surfactante. En la figura
4.1 se muestra la imagen SEM vy el histograma de las particulas que quedan arriba del tamiz de

100 mesh (equivalente a 149 pum).

(2) - (b)

16.= 160 pm

60+

R i
2017/01127

" 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
11:46 A

Tamafio de particula [pm]

GMMM2760 D83 x250 300 um

Figura. 4.1. (a) Micrografia SEM de polvos de NdFeB que no pasan el tamiz de 100 mesh (149 um) (b) Histograma
del tamaiio de particula para los polvos mostrados en la micrografia (a).

Se encuentra un tamafio medio de particula de 160 um, con una desviacion estandar de 32 pum.
Este tamafio medio de particula estd en concordancia con el valor del tamiz utilizado, en este

caso, las particulas que no pasan el tamiz de 100 mesh deben ser en promedio de mayor tamafo
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que 149 um. En la figura 4.2 se muestran las micrografias SEM de las otras cuatro muestras que
resultan del proceso de tamizado. Ademas, frente a cada una de estas micrografias se encuentran

los histogramas respectivos, que dan cuenta del tamafio medio de particula.
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Figura. 4.2. Micrografias SEM e histogramas del tamafio de particula para polvos de NdFeB: (a-b) tamafios entre
100 y 200 mesh (149-74pum). (c-d) tamafios entre 200 y 325 mesh (74-44um). (e-f) tamafios entre 325-400 mesh
(44-37 um). (g-h) tamafios de particulas menores a 400 mesh (menor que 37um).

48



En la tabla 4.1 se resumen los resultados del tamafio medio de particula con su respectiva
desviacion estandar para las muestras tamizadas. En la primera columna se tiene el tamafio en el
que se deberian encontrar las particulas de acuerdo al tamiz usado; por ejemplo, para el tamiz de
100 mesh las particulas deberdn tener un tamafio medio que sea superior a 149 um, y es
efectivamente lo que se obtiene (160 um). De igual modo, para el tamiz de 200 mesh, cuyas
particulas deberian tener un tamafio entre 100-200 mesh (74-149 pum), se encuentra un valor
medio de 99 um, con una desviacion estandar de 28 pum, y asi sucesivamente para los demads

tamafios de particulas.

Tabla 4.1.
Valores obtenidos para el tamafio medio y la desviacion estandar de las muestras tamizadas.

Tamafio @medio Desviacion estandar
Tamano ®(mesh) Tamafio ®(pm)
encontrado (pm) (nm)
®< 100 > 149 160 32
100 <®< 200 74 < d< 149 99 28
200 <d< 325 44 <d< 74 60 16
325 << 400 37 << 44 41 13
> 400 o< 37 18 7

En la figura 4.3 se muestran las micrografias y los histogramas del tamafo de particula de las
muestras molida por 20, 40, 60 y 80 minutos. Se encuentra un tamafio medio para la muestra
molida por 20 minutos de 1150 nm con una desviacion estandar de 665 nm, andlogamente se
encuentran el tamafio medio y la desviacion estandar para las demas muestras molidas. Hay que
aclarar, que para las muestras molidas se tomaron los polvos sin realizar ningin tamizado, es
decir, en estas muestras molidas se parten de polvos cuyas particulas pueden tener tamafos
medios desde los 160 pm hasta los 18 um, que corresponden al mayor y menor tamafio medio
encontrado al utilizar los tamices. En las figuras 4.4 y 4.5 se tienen las micrografias SEM de las
muestras molidas de 2, 3, 4 y 5 horas y de 10, 15 y 20 horas respectivamente. Frente a cada una
de estas micrografias se encuentran los histogramas respectivos, que dan cuenta del tamafo

medio de particula.
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Figura. 4.3. Micrografias SEM e histogramas del tamafio de particula para polvos de NdFeB: (a-b) muestras molidas
por 20 minutos. (c-d) muestras molidas por 40 minutos. (e-f) muestras molidas por 60 minutos. (g-h) muestras
molidas por 80 minutos.

Se aprecia que a mayores tiempos de molienda el tamafo de las particulas disminuye, esto se

debe al surfactante, que permite la fractura continua de las particulas por accion de la molienda

mecanica.
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Figura. 4.4. Micrografias SEM e histogramas del tamafio de particula para polvos de NdFeB: (a-b) muestras molidas
por 2 horas. (c-d) muestras molidas por 3 horas. (e-f) muestras molidas por 4 horas. (g-h) muestras molidas por 5
horas.

En la figura 4.6 se muestra la distribucion de la cantidad de muestra en funcidén del tamafio de
particula para las muestras tamizadas, se observa que hay mayor cantidad de particulas con

tamafio promedio de 41 um seguido por particulas cuyo tamafio promedio es de 60 pm. Asi, el
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tamafio promedio de la muestra sin tamizar (los polvos como los entrega el proveedor) es de 85

um con una desviacion estandar de 29 um.
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Figura. 4.5. Mlcrograf as SEM e hlstogramas del tamaiio de particula para polvos de NdFeB: (a-b) muestras molidas
por 10 horas. (c-d) muestras molidas por 15 horas. (e-f) muestras molidas por 20 horas.
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Figura. 4.6. Porcentaje de muestra en funcion del tamafio medio de particulas.

52



En la figura 4.7 se grafica el comportamiento del tamafio medio de las particulas en funcion del
tiempo de molienda. Como lo muestra la literatura [4.1-4.2], se observa que a medida que
aumenta el tiempo de molienda el tamafio medio de las particulas disminuye y hay una gran
caida del tamafio de las particulas cuando comienza la molienda mecénica asistida por
surfactante. Las particulas pasaron de tener un tamafio medio sin tamizar de 85000 nm a un
tamafio medio de 1150 nm apenas con 20 minutos de molienda. Se ha tomado para el tiempo

cero el tamafo promedio de la muestra sin tamizar (85 um).
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Figura. 4.7. Tamafio medio de particula en funcion del tiempo de molienda

Para finalizar el anélisis de estos resultados de microscopia electronica de barrido, se muestra en
la Tabla 4.2 los resultados obtenidos para el tamafio medio de las particulas para los diferentes
tiempos de molienda, se tienen tres columnas con el tiempo de molienda, el tamafo medio de las
particulas y en la ultima columna de la tabla estd la desviacion estandar. Se encuentra que el
tamafo mas pequefio de particulas obtenidas es de 106 = 51 nm después de un tiempo de
molienda de 20 horas, con esto se puede afirmar que se logra uno de los objetivos de este trabajo
de investigacion, obtener nano particulas de NdFeB por molienda mecanica asistida por
surfactante, y es de esperar que al aumentar més alla de las 20 horas el tiempo de molienda las
particulas se vuelvan cada vez mas pequenas y por lo tanto el tamafio medio de las particulas

sean menores que los obtenidos.

53



Tabla 4.2.
Valores obtenidos para el tamafio medio y la desviacion estandar de las muestras obtenidas por molienda asistida por
surfactante de 20 minutos hasta las 20 horas en un molino de bolas planetario.

. . Tamaifo ®medio Desviacion estandar
Tiempo de molienda
encontrado (nm) (nm)

20 minutos 1150 665
40 minutos 1056 701
1 hora 904 417
80 minutos 884 402
2 horas 840 322
3 horas 767 337
4 horas 566 267
5 horas 495 182
10 horas 225 122
15 horas 189 92
20 horas 106 51

4.2 Difraccion de Rayos X

En la figura 4.8 se muestran los difractogramas de rayos X a temperatura ambiente de los polvos
de NdFeB tamizados, recordando que se obtienen cinco muestras al utilizar los tamices de 100-
200-325-400 mesh. De los refinamientos de los patrones de difraccion se encuentra que las
reflexiones se produjeron sobre los planos caracteristicos correspondientes a la fase mayoritaria
NdyFei4sB que corresponde a una estructura tetragonal con grupo espacial P4,/mnm, con 68
atomos por celda unitaria [4.3-4.4] y a la fase minoritaria Ndi.1FesBs que corresponde a una
estructura tetragonal y grupo espacial Pccn ortorrémbica [4.5]. Esta ultima fase no se identifica
directamente mediante el refinamiento Rietveld ya que su porcentaje de area relativo a la fase
mayoritaria es menor del 1 por ciento, tal como fue reportado en un trabajo realizado
previamente en el grupo GMTF [4.6]. La caracterizacion de esta fase se realiza a través de los
resultados de Espectroscopia Mdssbauer de trasmision, como se mostrara mas adelante. Para el

refinamiento Rietveld se utilizan los programas GSAS y MAUD.
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Figura. 4.8. Difractogramas de rayos X de las muestras tamizadas de polvos de NdFeB. El tamaifio de las particulas

disminuye de arriba hacia abajo, correspondiendo con los tamices de 100-200-325-400 mesh y el Gltimo
difractograma es de las particulas que pasan el tamiz de 400 mesh (menores de 37 pum).

En la Tabla 4.3 se muestran los resultados del refinamiento para las muestras tamizadas, estan

los parametros de red (a, b y ¢), el tamafio de cristalito promedio en la direccion perpendicular a

55



las reflexiones. Estos tamafios de cristalitos estdn de acuerdo a los reportados en otros trabajos

[4.6, 4.7].

Tabla 4.3.
Parametros estructurales obtenidos del refinamiento de los patrones de rayos X de los polvos de NdFeB tamizados.
Fase Nd;FeisB
djcristalita
, a[A] b[A] c[A] Vol[A’]
PraricaaFm) 14,001 +0.001 +0.001 ! e
160 8777 8.777 12.116 933.0 28.9
99 8 778 8.778 12.124 934.2 28.3
60 8777 8777 12.125 934.1 27.2
41 8 773 8.773 12.119 932.8 27.7
18 8777 8.777 12.126 934.2 27.2
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Figura. 4.9. Tamafio de cristalito en funcion del tamafio de particula para las muestras tamizadas.

En la figura 4.9 se muestra el tamafio de cristalito en funcién del tamafo medio de particula para
las muestras tamizadas. Se observa de la figura que a medida que disminuye el tamafio de las
particulas, el tamafio de cristalito también se reduce. En la figura 4.10 se muestran los
parametros de red a y ¢ en funcién del tamano de particula, y se observa que en general no

parece existir una tendencia para estos dos parametros. De la Tabla 4.3 se observa que el
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volumen de la celda unitaria de la estructura cristalina no cambia al modificarse el tamaifio de las

particulas ni al cambiar el tamafio de cristalito.
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Figura. 4.10. Parametros de red a y ¢ en funcién del tamafio de particula para las muestras tamizadas.

Para el caso de las muestras que se obtuvieron por molienda mecénica asistida por surfactante, se
tienen las figuras 4.11 y 4.12. En la primera se muestran los difractogramas de las muestras
molidas por tiempos de 20, 40 60, y 80 minutos, 2 y 3 horas. En la segunda se tienen los
difractogramas de las muestras molidas por tiempos de 4, 5, 10, 15 y 20 horas. En los
difractogramas los picos corresponden a la fase Nd,FesB, como en el caso de las muestras
obtenidas por tamizado, la fase Ndi.iFesBs no se obtiene directamente por esta técnica de
caracterizacion, sino por espectroscopia Mdssbauer de transmision EMT como se vera mas
adelante. De los difractogramas se observa que existe un ensanchamiento de los picos de
difraccion, esto se debe a la disminucion del tamafio de cristalito, el aumento de las
microtensiones generadas por la molienda, ademés de posibles imperfecciones y desorden
introducidos a la red cristalina por la molienda mecanica. Este ensanchamiento de los picos es
mas notorio para grandes tiempos de molienda en donde se aprecia un solapamiento de los picos

de difraccion.
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Figura. 4.11. Difractogramas de rayos X de las muestras obtenidas por molienda mecénica asistida por surfactante a
partir de polvos de NdFeB. El tiempo de molienda aumenta de arriba hacia abajo, correspondiendo a 20 y 40
minutos para los dos primeros, 1 hora para el tercero, 80 minutos para el cuarto, 2 y 3 horas para los tltimos.
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Figura. 4.12. Difractogramas de rayos X de las muestras obtenidas por molienda mecénica asistida por surfactante a

partir de polvos de NdFeB. El tiempo de molienda aumenta de arriba hacia abajo, correspondiendo a 4, 5, 10, 15y
20 horas.

En la Tabla 4.4 se consignan los parametros estructurales (a, b y c¢) obtenidos del refinamiento
Rietveld de los polvos de NdFeB producidos por molienda asistida por surfactante. También se
consigna el volumen de la celda unitaria, asi como el tamafio de cristalito perpendicular a la

direccion de la radiacion y el valor cuadratico medio de las microtensiones <g*>.
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Tabla 4.4.

Parametros estructurales obtenidos del refinamiento de los patrones de rayos X de los polvos de NdFeB obtenidos
por molienda asistida por surfactante.

Fase Nd;Fe;4B
@particua(NM) alA] b[A] c[A] Vol A°] D cristatito(1M) <g>>
£0.005  +0.005  +0.005  +0.6 £03  £1.0x10°

1150 8.777 8.777 12119 | 933.6 24.0 ——
1056 8.776 8776 | 12119 | 9334 242 0
04 8.778 8778 | 12117 | 93338 20.9 10
884 8.780 8780 | 12.123 | 9345 207 S 0s
840 8.782 8782 | 12120 | 9348 195 o ox10°
767 8.782 8.782 12.124 | 935.1 16.7 oxi00
366 8.794 8794 | 12.133 | 9382 16.0 S o0s
495 8.793 8793 | 12.134 | 9382 159 o
225 8.798 8798 | 12.130 | 9396 131 A
189 8.801 8.801 12.155 | 9415 16 A
106 8.812 8812 | 12171 | 945.1 113 e
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Figura. 4.13. Tamaiio de cristalito en funcion del tamafio de particula para las muestras molidas.

En la figura 4.13 se aprecia la relacion existente entre el tamafio de cristalito en funcion del

tamafio medio de las particulas. Al igual que las muestras tamizadas, se aprecia que, al disminuir
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el tamafio medio de las particulas, el tamafio de los cristalitos también disminuye, esto también

es reportado en la literatura [4.8-4.11].
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Figura. 4.14. Microtensiones en funcion del tamafio medio de particula para las muestras molidas.
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Figura. 4.15. Parametros de red a y ¢ en funcién del tamafio de particula para las muestras molidas.

Se observa en la figura 4.14 los porcentajes de microtensiones en funcion del tamafio medio de
las particulas, en este caso al disminuir el tamafio de las particulas (al aumentar el tiempo de
molienda) se observa que el valor eficaz r.m.s (root mean square) por sus siglas en inglés, se
mantiene estable hasta que el tiempo de molienda de cinco horas produce una tamafio medio de
particula de 495 nm, a partir de alli, hay un aumento en las microtensiones que afectan la
estructura cristalina, este comportamiento también fue observado en [4.11]. En la figura 4.15 se

aprecia que los pardmetros de red a y ¢ aumentan al disminuir el tamafio medio de las particulas
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de las muestras molidas. Este comportamiento, en donde los pardmetros de red aumentan con el
tiempo de molienda, también se ha visto en otros trabajos [4.12-4.14]. Esto puede ser el resultado
de la molienda mecénica asistida en este caso por surfactante, ésta puede producir un incremento
de los defectos de la red cristalina, entre mas tiempo de molienda, mayor es el nimero de
defectos, haciendo que tanto las microtensiones como los parametros de red aumenten, esto es
reportando en otras investigaciones [4.12-4.14]. Se ha evidenciado en otros trabajos de
investigacion que esta tendencia de aumentar los parametros de la red cristalina se encuentra
relacionada con el incremento del desorden provocado por la molienda mecénica. En la figura
4.16 se aprecia una rapida disminucién del parametro de orden de largo alcance S reportado en
[4.11], mientras que para tiempos grandes este parametro de orden tiende a disminuir hacia un
valor limite (cuando S toma el valor uno la red estd completamente ordenada y cuando es cero se
tiene desorden completo). También se observa que el pardmetro de red sufre un incremento con

el tiempo de molienda (eje vertical derecho de la figura 4.16) como el obtenido en este trabajo.
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Figura. 4.16. Pardmetro de orden de largo alcance S e incremento del parametro de red a en funcidon del tiempo de
molienda [4.11].

4.3 Espectrometria Mossbauer de Transmision EMT

En los espectros Mdssbauer pudieron ser identificadas dos fases, la fase magnéticamente dura
NdyFe14B, que fue ajustada con seis sitios magnéticos (sextetos) [4.15], que corresponden a los
seis sitios cristalograficos no equivalentes del hierro (16kl, 16k2, 8j1, 82, 4e y 4c) [4.16],
mientras la fase Ndi.1FesB4 se ajustd con un doblete. En la figura 4.17 se muestran los espectros

Mossbauer caracteristicos de las muestras tamizadas. Se representan con esferas negras los datos
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experimentales, la linea verde es el ajuste tedrico, la linea azul y roja la contribucién de un

doblete y los seis sextetos respectivamente.
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Figura. 4.17 Espectros Mossbauer de los polvos de NdFeB tamizados. La linea verde corresponde al ajuste tedrico,

la roja es la contribucion de los seis sextetos, y en azul el doblete.
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Tabla 4.4.

Valores de los pardmetros hiperfinos obtenidos del ajuste Mdssbauer para los polvos de NdFeB tamizados. Desvio
isomérico (IS), desdoblamiento cuadrupolar (QS) y campo hiperfino (Hyf) y porcentaje de area.

()
Ornisum)  sitio IS OSmly - Area (%) HilT)
16kl 0,12 0,17 29,09 26.8
16k2 0,15 0,11 29,09 28.8
8jl 0,13 0,10 12,64 24,9
160 82 20,02 0,63 12,64 32,5
4c 0,11 0,02 7,18 234
4e 0,15 0,14 7,18 19,0
doblete 0,09 0,69 2,19 0.0
16kl 0,12 0,17 29,74 26,7
16k2 0,15 0,11 29,74 28,7
8jl 0,14 0,09 12,78 24,8
99 82 20,01 0,62 12,78 32,4
4c 0,11 0,07 6,96 23.6
4e 0,15 0.24 6,96 19,3
doblete 0,09 0,69 1,02 0.0
16k1 0,12 0,19 28,95 26,8
16k2 0,16 0,14 28,95 28,8
8jl 0,11 0,09 13,63 24,9
60 82 0,00 0,58 13,63 32.4
4c 0,09 0,10 6,99 233
4e 0,01 0,36 6,99 17,6
doblete 0,09 0,69 0,86 0,0
16k1 0,03 0,18 29.21 26.8
16k2 0,07 0,11 29,21 28,7
8jl -0,04 0,12 12,97 24,9
Al 82 0,06 0,60 12,97 32,5
4c 20,04 0,05 7,32 234
4e 0,17 0,27 7,32 18,5
doblete 0,08 0,69 1,01 0.0
16k1 20,03 0,17 28,18 27,0
16k2 0,08 0,15 28,18 28,9
8jl 20,03 0,11 13,35 25,0
18 82 0,08 0,57 13,35 32,4
4c 0,02 0,09 7.91 23.5
4e 0,07 0.29 7.91 17,7
doblete 0,08 0,69 1,12 0,0

Es aceptado que las areas relativas de los seis sextetos en los respectivos sitios cristalograficos
no equivalentes del hierro en la celda unitaria del compuesto de Nd>Fe14B, cumplan la relacion

4:4:2:2:1:1 para los sitios 16k1, 16k2, 8jl1, 82, 4c, 4e [4.17-4.19] y para diferenciar entre  sitios
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de area relativa equivalente (por ejemplo diferenciar entre 16K1 y 16k2) se utiliza el valor del
campo hiperfino (Hnf), para el cual es aceptado que decrece en el orden
Hn(8j2)>Hni(16k2)>Hn(4c)>Hn(16k1)>Hni(8j1)>Hni(4e) [4.17-4.19]. De este modo, el sitio con
campo hiperfino mas grande (8j2) debe tener la mitad del area del segundo sitio con campo
hiperfino de mayor valor (16k:). La espectroscopia Mossbauer se realiza en el modo de
transmision, en un espectrometro AMCBM del GMTF de la Universidad del Valle. Se utiliza una
fuente de °’Co de 25 mCi (mili curios), inmersa en una matriz de rodio (simbolo quimico Rh). El
ancho de linea tanto para los sextetos como para el doblete es de 3,6 mm/s. En la tabla 4.4 se
consignan los valores de los parametros hiperfinos del ajuste Mossbauer de las muestras

tamizadas.

Hay que recordar que los sitios no equivalentes del hierro en la fase Nd,Fe4B estan relacionados
con los seis sitios en los que se encuentran distribuidos los atomos de hierro en la celda unitaria
(ver figura 2.3). De este modo hay posiciones en las que un dtomo de hierro tiene mas vecinos
que en otras y por lo tanto los hierros estdn en seis ambientes magnéticos diferentes, este cambio
de ambiente se explica por la diferencia en distancia y nimero de coordinacion para los atomos
de hierro respecto a sus vecinos. Asi, se requieren de seis sextetos para poder ajustar estos seis
sitios cristalograficos, cada uno tiene valor de campo hiperfino diferente y la forma como se
pueden identificar es con la relacion de areas relativas y con la desigualdad planteada

anteriormente.

En la figura 4.18 y en la tabla 4.5 se muestran los espectros Mdssbauer caracteristicos y los
valores de los parametros Mdssbauer de los polvos a los que se les realiza molienda mecénica
asistida por surfactantes por 20, 40 y 60 minutos respectivamente. Como se advirtio, al realizar el
ajuste de los difractogramas de rayos X, la molienda mecanica produce una dilatacion de la red
cristalina, asi, que la relacion de intensidades de los seis sitios magnéticamente no equivalentes

ya no sera 4:4:2:2:1:1, sino que debe variar un poco, como se aprecia en la Tabla 4.5.
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Figura. 4.18 Espectros Mossbauer de los polvos de NdFeB a los que se les realizé molienda mecanica asistida por
surfactante, para 20, 40 y 60 minutos. La linea verde corresponde al ajuste tedrico, la roja es la contribucion de los
seis sextetos, y en azul el doblete.
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Figura. 4.19. Campo hiperfino de los seis sitios cristalograficos no equivalentes del hierro en funcion del tamafio de
particula para las muestras tamizadas y las muestras a las que se les realizdé molienda mecanica asistida por
surfactante por 20, 40 y 60 minutos.
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Tabla 4.5.

Valores de los pardmetros hiperfinos obtenidos del ajuste Mossbauer para los polvos de NdFeB a los que se les
realizé molienda mecanica asistida por surfactante para 20, 40 y 60 minutos. Desvié isomérico (IS), desdoblamiento
cuadrupolar (QS) y campo hiperfino (Hxr)

@ parteus(nm) VAXC)) 0S(mm/s) Area (%) Hu«(T)
10.05 20.05 20.01 0.1
16k1 -0,09 0,17 27,54 27,0
16k2 -0,12 0,14 27,98 29,0
8j1 -0,08 0,08 17,84 24,8
1150 8j2 0,05 0,51 11,72 32,7
4c -0,14 -0,01 7,29 22,3
4e -0,18 0,47 5,30 16,6
doblete -0,08 0,69 2,34 0,0
16k1 -0,09 0,18 26,28 27,1
16k2 -0,12 0,16 27,68 29,1
8j1 -0,07 0,08 18,03 25,0
1056 8j2 0,05 0,51 12,15 32,8
4c -0,10 0,06 7,02 22,5
4e -0,22 0,46 7,06 16,7
doblete -0,08 0,69 1,78 0,0
16k1 -0,09 0,16 26,61 27,1
16k2 -0,14 0,17 26,34 29,1
8j1 -0,11 0,11 17,37 25,0
904 8j2 0,05 0,53 12,48 32,8
4c -0,13 0,10 8,62 22,5
4e -0,27 0,45 6,76 17,1
doblete -0,08 0,69 1,83 0,0
1,2
Q@ 16k1
-@- 16k2
b Q- 81
- 82
0.84 @ 4c
~@-4e

-0,2<=y v T v T — T
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Figura. 4.20. Desdoblamiento cuadrupolar de los seis sitios cristalograficos no equivalentes del hierro en funcién del
tamafio de particula para las muestras tamizadas y las muestras a las que se les realiz6 molienda mecénica asistida
por surfactante por 20, 40 y 60 minutos.
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En las figuras 4.19 y 4.20 se muestran los valores del campo hiperfino y desdoblamiento
cuadrupolar de los sitios cristalograficamente no equivalentes de las muestras tamizadas y a las
que se les hace molienda mecénica asistida por surfactante por 20, 40 y 60 minutos, en funciéon
del tamafo de las particulas. Al comparar las muestras molidas con las tamizadas, no se observa
cambios considerables en los valores de los campos hiperfinos de estos los seis sitios, ni en los

valores del desdoblamiento cuadrupolar (las diferencias se encuentran dentro del intervalo de

incertidumbre).
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Figura. 4.21. Espectros Mossbauer de los polvos de NdFeB a los que se les realizo molienda mecénica asistida por
surfactante, para 80 minutos, 2, 3 y 4 horas (lado izquierdo). La linea verde corresponde al ajuste tedrico, la roja es
la contribucién de una distribucién de campo hiperfino (DHF), y en azul el doblete. A la derecha se muestra la
probabilidad en funcién de campo hiperfino para la DHF.

Al aumentar el tiempo de molienda mecéanica asistida por surfactante (mas alld de los 60

minutos), el tamafio de la red sigue aumentando y también hay un aumento del desorden (como
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se establecid anteriormente en los resultados reportados de difraccion de rayos X), por lo tanto,
aparece un ensanchamiento del espectro Mdossbauer. A este ensanchamiento se le puede asociar
la aparicion de nuevos ambientes magnéticos que estan sintiendo los atomos de Fe debido al
aumento del desorden y al cambio en los parametros de red, se hace necesario, la utilizacion de
una distribucion de campo hiperfino (DHF) en lugar de los seis sextetos que ajustaban la fase
NdyFe14B. Este ensanchamiento de los espectros Mdssbauer y la utilizacién de distribuciones de
campo hiperfinos debido a la molienda mecanica, también se ha realizado en otro trabajo [4.20].
En la figura 4.21 se muestran los espectros Mdssbauer de las muestras molidas por 80 minutos,

2, 3 y 4 horas, frente a cada espectro aparece la distribucion de campo hiperfino.
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Figura. 4.22. Espectros Mossbauer de los polvos de NdFeB a los que se les realizo molienda mecanica asistida por
surfactante, para 5, 10, 15 y 20 horas (lado izquierdo). La linea verde corresponde al ajuste tedrico, la roja es la
contribucion de una distribucion de campo hiperfino (DHF), y en azul el doblete. A la derecha se muestra la
probabilidad en funcién de campo hiperfino para la DHF.
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Asimismo, en la figura 4.22 se grafican los espectros y las respectivas distribuciones de campo
hiperfino de las muestras a las que se les realiza molienda asistida por surfactante para tiempos
de 5, 10, 15 y 20 horas. En la tabla 4.5 se consignan los valores (promedio en el caso de la
distribucién de campo hiperfino) de los parametros hiperfinos para las muestras molidas por
tiempos de 80 minutos, 2, 3, 4, 5, 10, 15 y 20 horas. Los campos hiperfinos a los que
corresponden los valores més probables en la DHF se encuentran entre 27,6 y 29,6 Teslas, estos
valores son cercanos a los reportados para los sitios 16K1 y 16k2 (26,8 y 28,8 T

respectivamente).

Tabla 4.5.

Valores de los parametros hiperfinos obtenidos del ajuste Mossbauer para los polvos de NdFeB a los que se les
realiz6 molienda mecanica asistida por surfactante para 80 minutos, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 horas. Desvidé isomérico
(IS), desdoblamiento cuadrupolar (QS) y campo hiperfino (Hyr)

. 1S (mm/s) 0OS(mm/s) Area (%) Hiu/(T)
Prarticuts(NM) +0.05 #0.05 #0.01 .01
Distribucion -0,09 0,10 98,19 26,88

884 doblete -0,08 0,69 1,81 0,0
Distribucion 0,01 0,11 98,11 26,87

840 doblete 0,03 0,69 1,89 0,0
Distribucion -0,06 0,21 97,63 26,82

767 doblete 0,04 0,69 2,67 0,0
Distribucion -0,05 0,19 96,77 26,73

566 doblete 0,02 0,69 3,23 0,0
Distribucion 0,15 0,16 97,75 26,76

495 doblete 0,03 0,69 2.25¢ 0,0
Distribucion 0,04 0,19 95,56 26,63

225 doblete 0,19 0,65 4,44 0,0
Distribucion 0,06 0,15 93,86 26,62

189 doblete 0,16 0,60 6,14 0,0
Distribucion 0,13 -0,02 95,46 26,55

106 doblete 0,07 0,60 4,54 0,0

En la figura 4.23 se muestra el comportamiento del campo hiperfino medio para todas las
muestras (tanto las tamizadas como a las que se les realiza molienda mecanica asistida por
surfactante) en funcion del tamafio de particula. Se aprecia de esta figura que a medida que el

tamafio de las particulas disminuye (con el tiempo de molienda) el campo hiperfino promedio
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disminuye, esta tendencia puede explicarse como consecuencia de la interaccion dipolar
magnética entre el momento magnético de las particulas, que es mayor para particulas grandes,
aumentando asi el campo magnético medio que actia sobre cada dtomo de Fe dentro de las

particulas. Este comportamiento también fue detectado para los polvos de Fe-Mn-Al [4.21].
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Figura. 4.23 Campo hiperfino promedio en funcién del tamafio de particula.

4.4 Magnetometria de Muestra Vibrante VSM

En la figura 4.24 y 4.25 se muestran respectivamente los ciclos de histéresis tomados a
temperatura ambiente para las cinco muestras tamizadas y las 11 muestras a las que se les realizo
molienda mecénica asistida por surfactante. Se grafica la magnetizacion en funcion del campo

magnético aplicado, cuyo valor maximo es de 120 kOe.

En la tabla 4.6 se muestran, tanto para las muestras tamizadas como a las que se les realizo
molienda mecéanica asistida por surfactante, el campo coercitivo intrinseco (Hci), la
magnetizacion de saturacion (4nMs), la magnetizacion de remanencia (4nMr) y el producto
(BH)max. Se escoge para reportar los resultados las unidades Gaussianas (sistema cgs) [4.22-

4.23].
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Figura. 4.24 Ciclos de histéresis para los polvos de NdFeB tamizados. El tamafio de particula medio desciende de
arriba hacia abajo y de izquierda a derecha.

Tabla 4.6.

Valores del campo coercitivo, magnetizacion de saturacion, magnetizacion de remanencia y producto (B.H)max para
las muestras tamizadas y a las que se les realiz6 molienda mecanica asistida por surfactante.

S HcilkOe] 47Ms [kG] 4aMr [kG] | (B.H)mi(MGOe)
+0,001 +0,001 +0,001 0,02
160um 8,240 13,591 6,601 16,39
99 um 9,313 13,949 7,449 28,07
60 um 9,611 14,512 7,042 34,45
41 pm 9,524 14,580 8,013 33,45
18 um 9,366 13,381 7,289 27,87
1150 nm 8,094 13,905 7,653 26,92
1056 nm 8,505 13,912 7,573 22,57
904 nm 7,534 12,673 6,910 16,90
884 nm 7,665 12,980 7,019 18,00
840 nm 6,404 13,134 7,133 13,80
767 nm 5,850 12,685 6,829 11,07
566 nm 5,283 12,775 6,834 10,18
495 nm 4,687 12,463 6,723 8,03
225 nm 3,937 12,321 6,398 7,22
189 nm 2,974 12,162 6,173 5,03
106 nm 3,052 11,782 5,856 4,83
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Figura. 4.25 Ciclos de histéresis para los polvos de NdFeB a los que se les realizé molienda mecanica asistida por
surfactante. El tamafio de particula medio desciende de arriba hacia abajo y de izquierda a derecha.

Para la muestra que tiene el tamafio medio de particula de 60 um, es decir, la que corresponde a
las particulas que pasan por el tamiz de 200 mesh pero no por el tamiz de 325 mesh, se obtiene el
campo coercitivo intrinseco mas grande, al igual que el producto (B.H)max (Para estas dos
magnitudes, valores tipicos para imanes de NdFeB sinterizados son mayores de 8 kOe y entre 25
y 60 MGOe respectivamente [4.24-4.27]). Estos valores estdn dentro de los reportados para los

imanes de NdFeB y que corresponde a un material magnéticamente duro. Se observa que
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(después de este maximo en las propiedades magnéticas para la muestra de 60 pm) al disminuir

el tamano medio de las particulas las propiedades magnéticas desmejoran.

En la figura 4.26 se presentan las graficas de Hci, 4nMs, 4nMr y el producto (B.H)max en funcion

del tamafio medio de particula. En estas graficas se observa lo que se ha dicho anteriormente,

después del maximo en las propiedades magnéticas (para las muestras con tamafio medio de

particula de 60 um), las propiedades magnéticas desmejoran al disminuir el tamafio medio de

particula.
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5. CONCLUSIONES Y PROYECCIONES

Se hace una caracterizacion estructural y magnética por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM), difraccion de rayos X (DRX), espectrometria Mdssbauer de transmision (EMT) y
magnetometria de muestra vibrante (VSM) a polvos comerciales de NdFeB que fueron separados
por tamaio de particula (a través de cuatro tamices que dan cinco muestras iniciales) y con los
que posteriormente se hace molienda mecanica asistida por surfactante (para un total de dieciséis

muestras). Entre las conclusiones que recoge este trabajo de investigacion estan:

e Al hacer el analisis de las micrograficas obtenidas por microscopia electronica de barrido
(SEM) se determina el tamafio medio de las particulas, tanto a las muestras tamizadas como a las
que se les realiza molienda mecénica asistida por surfactante. En este caso, se observa que los
tamanos medios de las particulas tamizadas estan de acuerdo a los valores de las mallas
utilizadas. Ademads, al aumentar el tiempo de molienda el tamafio de las particulas disminuye,
obteniéndose un tamafio medio de 106 nm con una desviacion estandar de 51 nm, a partir de las
20 horas de molienda, con este tamafio medio encontrado se cumple uno de los objetivos
iniciales del trabajo, concerniente a obtener nano particulas, las cuales por definicion deben tener

un tamafno menor a los 100 nm.

¢ Por medio de DRX se identifica la fase magnéticamente dura Nd:Fe14B que presenta una
estructura tetragonal con grupo espacial P4,/mnm, con 68 &4tomos por celda unitaria, los
parametros reportados en el refinamiento Rietveld (con el programa GSAS vy verificados con el
programa MAUD) son similares a los que se encuentran en la literatura para las muestras

tamizadas.

e Se observa que el tamafio de cristalito decrece al disminuir el tamafio de las particulas y en el
caso de las muestras a las que se les realiza la molienda mecanica asistida por surfactante, existe
una deformacion de la red cristalina, esto se observa en el aumento de los pardmetros de red y
por tanto del volumen de la celda unitaria. Esta deformacion de la red es debida al desorden que

introduce la molienda mecanica, en particular se observa a partir de las cinco horas de molienda
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un aumento en las microtensiones, asi como un ensanchamiento de los picos. Este Gltimo hecho
se puede explicar por la contribucidon que realizan tanto las microtensiones como la disminucion
del tamafio de cristalito, en este ultimo, los efectos asociados a la superficie en donde se pierde la

cristalinidad tienen mayor contribucion.

¢ El ajuste de los espectros Mdssbauer corrobora la presencia de la fase magnéticamente dura
Nd:Fe14B (se ajusta esta con seis sextetos, correspondiente a los seis sitios cristalograficamente
no equivalentes del atomo de hierro en la celda unitaria de esta fase), asi como de la fase
paramagnética Ndi.1FesB4 (que se ajusta con un doblete). Esta ultima fase presenta una estructura
tetragonal de grupo espacial Pccn ortorrdémbica y sélo fue posible identificarla con esta técnica,
ya que para el caso de la difraccion de rayos X hay picos que se superponen y la contribucion de

area de esta fase a los difractogramas es pequefia, asi que no es posible identificarla claramente.

e En el caso de las muestras tamizadas, los pardmetros Mdossbauer presentan una buena
concordancia con lo reportado por la literatura, los espectros se ajustan como se dijo
anteriormente, con seis sextetos, que corresponden a los seis sitios cristalograficamente no
equivalentes del atomo de hierro, presentes en la celda unitaria de la fase Nd>Fe14B, catalogados
como 16kl1, 16k2, 8j1, 8j2, 4e y 4c, y que satisfacen la relacion de areas relativas 4:4:2:2:1:1,
ademas, los campos hiperfinos de estos seis sitios estdn relacionados por la desigualdad
Hn(8j2)>Hni(16k2)>Hni(4c)>Hn(16k1)>Hni(8j1)>Hni(4e). Adicionalmente a estos seis sextetos se
requiere de un doblete que corresponde a la fase paramagnética Ndi.1FesBs, no se encuentran

fases adicionales a estas dos para los espectros Mossbauer de las muestras tamizadas.

¢ Cuando se analizan las muestras por molienda mecénica asistida por surfactantes para tiempos
de 20, 40 y 60 minutos, se siguen ajustando con los seis sextetos mas un doblete, aunque la
relacion de aéreas relativas cambia un poco. Esto es debido al aumento de las imperfecciones en
la red cristalina y su deformacién, como se explico en el caso de la difraccion de rayos X. Se
aprecia que los pardmetros Mdssbauer para los primeros tres tiempos de molienda no cambian
significativamente a los obtenidos de las muestras tamizadas. Para tiempos de molienda

superiores (80 minutos, 2, 3, 4, 5, 10, 15 y 20 horas), se hace necesario utilizar una distribucion
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de campo hiperfino, sustituyendo con esta distribucion los seis sextetos, manteniéndose el sitio

doblete en el ajuste.

e Al analizar el campo hiperfino medio que se obtiene del ajuste Mdssbauer, se aprecia que, al
disminuir el tamafio de las particulas, este parametro Mossbauer disminuye, esta tendencia puede
explicarse como consecuencia de la interaccion dipolar magnética entre el momento magnético
de las particulas, que es mayor entre particulas grandes, aumentando asi el campo magnético

medio que actia sobre cada dtomo de Fe dentro de las particulas.

¢ Finalmente, al analizar los resultados de la magnetometria de muestra vibrante, se aprecia de
los ciclos de histéresis que las muestras se pueden clasificar como magnéticamente duras, como
es evidente para este tipo de sistema. Se encuentra las mejores propiedades magnéticas de todas
las dieciséis muestras para las que tienen valores de tamafio medio de particula de 60 um (que
corresponde a una de las muestras tamizadas), con un campo coercitivo y una densidad de
energia magnética maximos de 9,611 kOe y 34,45 MGOe respectivamente, estos valores son

ideales para un iman permanente.

Con esta investigacion se quiso dar soluciéon a una problematica que tienen los imanes
permanentes de NdFeB, y es el problema de optimizar las cantidades de tierras raras, en este
caso, se encuentra un tamafio de particula que presenta las mejores propiedades magnéticas y que
puede ser muy util a la hora de la fabricacion de un imdn permanente, ya que puede brindar el

mismo servicio con menores cantidades del sistema NdFeB.

Se hace necesario seguir investigando este sistema, con el fin de mejorar ain mas las
propiedades de los imanes de NdFeB, se propone, por ejemplo, hacer una combinacion de polvos
de NdFeB con el tamafio medio que mejores caracteristicas se han encontrado en nuestro caso,
con una sistema que sea magnéticamente blando, con lo cual la combinacion de sistemas
magnéticamente duro y blando, puedan brindar mejores propiedades magnéticas a los imanes

permanentes.
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Asimismo, queda abierta la posibilidad de mejorar las propiedades magnéticas de las muestras a
las que se les hizo molienda mecénica y que se vieron afectadas por el desorden que impone ese
aleamiento mecdanico, en este caso, un tratamiento térmico a una temperatura que no sea mayor a
la que permite que las particulas se fundan y crezcan, puede hacer que las micro tensiones y el
desorden en las muestras mejoren, con lo cual, es posible que mejoren las propiedades

magnéticas.
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