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Capitulo 1

Introduccion

Influencia de la composicién, estructura y microestrucura en las propiedades

del material

En un principio, la preparacién de materiales artificiales, consistia en una especie
de prueba y error o de puro empirismo. Hoy, podemos disenar materiales con de-
terminadas propiedades, a partir del conocimiento adquirido y el entendimiento
de las relaciones entre composicién quimica, estructura cristalina, microestruc-
tura y propiedades del material.

Se sabe, que las propiedades del material dependerdn, entre otras cosas de
los elementos que lo constituyen. Por ejemplo sistemas metal de transicién -
metaloide sirven de base para una variedad de aleaciones que exhiben una amplia
gama de propiedades magnéticas. Por un lado,estos materiales combinados con
Si dan lugar a ferromagnetos blandos generalmente amorfos o en forma de disper-
siones nanoscépicas, empleados en transformadores y dispositivos de grabacién
magnética. Por otro lado con adiciones de tierras raras, se preparan fases de
alta dureza magnética, apropiadas para la construcciéon de nucleos generadores,
motores, etc. En este caso se sabe que la tierra rara induce una anisotropia
estructural importante que da lugar a su sobresaliente dureza magnética.

También es ampliamente conocido que la estructura cristalina sera un factor
sumamente importante en las propiedades fisicas de los materiales.

Sin embargo los materiales sélidos deben sus propiedades no solo a su com-
posicion quimica y su estructura sino también a su microestructura. La mi-
croestructura queda determinada por la ruta seguida para la preparacién del
material y de aqui sus propiedades. El método de preparacion, al imponer restric-
ciones cinéticas para el acceso del sistema a los minimos de energia, en ocasiones,
conduce también a estructuras alternativas metaestables.

Las modificaciones microestructurales, dependiendo de su importancia, sue-
len alcanzarse modificando en forma més o menos dramdtica la historia térmica
del material y/o su tratamiento mecdnico. En algunos casos también se emplean
para este fin agentes externos que son incorporados al sistema en forma transi-
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4 CAPITULO 1. INTRODUCCION

toria: un ejemplo de ello es la hidrogencién/ deshidrogenacién de materiales que
contienen tierras raras ( y otros elementos que presentan una fuerte afinidad con
el hidrégeno) entre sus constituyentes principales. En estos procesos el cambio
de volumen experimentado por el material a causa de la absorcién de una im-
portante cantidad de hidrégeno da lugar a tensiones internas que lo fracturan
en cristales mas pequenos que los originales. Adicionalmente, a veces ocurren
reacciones de hidrurizacién/deshidrurizacién a escala submicrométrica durante
las cuales el material original sufre un proceso de descomposicién/recombinacién
que reduce atin mas el tamano de los granos cristalinos.

Una técnica alternativa potencialmente competitiva es la preparacion de es-
tos materiales por aleado mecanico. El tratamiento macanico en molinos de alta
energia es un proceso de uso constantemente creciente en laboratorios dedicados
a la ciencias de materiales, y con potenciales aplicaciones industriales. En este
proceso las fuerzas termodindmicas constituyen el motor de reacciones y trans-
formaciones en estado sélido que ocurren bajo las restricciones cinéticas propias
de aquel, gracias a la potencia mecanica provista por el dispositivo experimen-
tal. En esta llamada mecano-sintesis se incluyen toda clase de reacciones aunque
ella siempre conlleva la reduccién del tamano de grano y la mezcla intima de los
componentes, lo que la convierte en una via alternativa para fabricar materiales
nanocristalinos.

Materiales magnéticos permanentes

Las propiedades requeridas de un iman permanente son:

(i) que éste mantenga una magnetizacién espontdnea para crear un campo
magnético a temperatura ambiente y por encima de ésta,

(i1) que cuando se lo somete a un campo magnético opuesto a su magneti-
zacion, éste resista la desmagnetizacién para un rango significativo de valores de
campo.

Estas propiedades intrinsecas estan cuantificadas, respectivamente por la re-
manencia B, (=uoM,) y el campo coercitivo H, (=B, /1) Este 1iltimo es el valor
del campo al cual la remanencia se hace cero. Se necesitan coercitividades ele-
vadas, puesto que en la mayoria de las aplicaciones de los imanes, éstos se someten
a campos magnéticos bastante intensos. Estas propiedades dependerdn de cier-
tas otras intrinsecas al material utilizado para la fabricacién del imén: estruc-
tura cristalina, composicién quimica, temperatura de Curie (T¢), magnetizacion
esponténea, y constantes de anisotropia (K; y B,).

Los avances en la fabricacién de imanes, ha sido seguida por la evolucién de
la figura de mérito para los imanes permanentes, (BH )z, la cual es el mdximo
del producto entre la induccién magnética B y el campo aplicado H en el se-
gundo cuadrante de la curva de histéresis B (H). (BH)m4, provee una medida
del campo que puede producirse fuera del material por unidad de volumen del
mismo. Cuanto mas grande es el producto, més se puede reducir el tamaiio y el



peso del dispositivo utilizado para producir un determinado campo.

Hasta finales de los sesenta, la mayoria de las aleaciones metalicas utilizadas
como imanes (Al-Ni-Cos, aceros, etc.) estaban basados en compuestos con estruc-
turas cibicas. Estas estructuras altamente simétricas tienen bajas anisotropias
magnéticas intrinsecas (anisotropia magneto cristalina). Por ésto, en los imanes
basados en estos materiales, era la anisotropia de forma la que daba su coercitivi-
dad. Tal anisotropia se origina debido al hecho que el campo desmagnetizante en
particulas alargadas establece un eje de facil magnetizacién. Los valores de ésta
anisotropia son al menos un orden de magnitud inferiores que las anisotropias
magnetocristalinas. Con estos materiales se obtenian productos de energia del
orden de 13 MGOe.

Fue el descubrimiento (1967) de los imanes basados en Re-T (Re=tjerra rara,
T=metal de transicién), con sus altas anisotropias magnetocristalinas lo que es-
tablecid que ésta era una fuente mas poderosa de coercitividad que la anisotropia
de forma. En estos compuestos, la Re provee la mayoria de la anisotropia |,
mientras que la sub red T provee la magnetizacion. La atencién se centré en
compuestos binarios con dos o mas sitios cristalograficamente inequivalentes, con
un alto contenido de Fe (presenta alta magnetizacion y menor precio que el Co)
y con una estructura cristalina con baja simetria. La baja simetria juega un rol
esencial en los imanes basados en Re. Esta lleva a una direccién preferencial
para los momentos de la subred de Re. Debido al fuerte acoplamiento entre las
subredes de Re y T, esta ultima adoptard la misma direccién para sus momen-
tos. Estas condiciones eran satisfechas por los intermetdlicos ReyFeqy, pero los
mismos poselan bajas temperaturas de Curie. La temperatura de Curie, estaba
determinada, principalmente por la subred de Fe, e intimanete relacionada con
las distancias Fe-Fe. La Tc baja en estos materiales, era adjudicada a que las
distancias entre Fe eran muy préximas. Una manera de solucionar ésto, era me-
diante la insercién de interticiales (como por ejemplo metaloides) provocando la
expansion de la red.

A partir de ésto, dos lineas se siguieron principalmente en las investigaciones
de los materiales magnéticos duros, por un lado la preparacién de aleaciones Re-
Fe-Me (Me=metaloide) por soldificacién ripida (por melt spinnning), y por otro
lado la tradicional técnica de metalurgia de polvos (sinterizado). Croat obtuvo
cintas (por melt spun) de Ndg 135Feqs17Bo.048, con productos de energia mayores
que 14 MGQe. La atencidn se fijé, entonces, en amorfos o materiales metaestables
como fases precursoras, las cuales debian ser preparadas por métodos que nece-
sitaban del enfriddo rédpido para obtener imanes basados en Fe con un alto pro-
ducto de energia. Por otro lado, con la hipdtesis de trabajo de que los materiales
binarios no eran promisorios para la obtencién de ferromagnetos duros, Nakayama
y colaboradores (1984) utilizaron los métodos de sinterizado tradicionales en sis-
temas ternarios Me-Re-T y obtuvieron una aleaciéon Ndg 15Feq77Bg.gs con un pro-
ducto de energia (BH)msz =~ 36 MGOe. Se encontréd que todos los materiales
con altos productos de energia obtenidos ya sea con técnicas de enfriado répido,
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o de sinterizado contenian un nuevo compuesto cristalino ternario, cuya este-
queometria era NdyFe 4B, y cuya estructura cristalina fue ripidamente deter-
minada. En la reunién de la Materiales Research Society realizada en Boston
en 1985, investigadores de la General Motors dieron un informe cientifico de
la determinacién estructural del compuesto y de las propiedades del compuesto
obtenido con el mismo. Por ese entonces la GM ya habia montado una planta
industrial para su fabricacién. las propiedades sobresalientes de este material
se deben a que la combinacién de su elevada anisotropia magnetocristalina con
una microestructura caracterizada por cristalitos de alrededor de 100 nm pro-
duce una elevadisima dureza magnética, mientras que el contenido de hierro da
lugar a una alta magnetizacién saturacion. Si bien resultan considerablemente
mas econdémicos que los imanes basados en CoSmj, su precio es relativamente
alto comparado con el de otros productos tradicionales. Esto se debe a la ruta de
preparacién que actualmente siguen las empresas para lograr la microestructura
mencionada, que consiste en la obtencién de un amorfo con la estequeometria
adecuada (por mell spinning), seguida de una cristalizacién controlada y de com-
pactacidén a temperaturas moderadas. Esto ha llevado, a que los investigadores,
busquen otras formas alternativas de fabricar imanes.

Recientemente se ha comenzado a ensayar un nuevo método basado en el
uso de hidrégeno como agente para dotar al material de la microestructura de-
seada. La técnica se conoce como HDDR (hidrogenacién-desproporcionamiento-
desorcién-recombinacién). Fsta, permite pasar de los granos grandes existentes
en los lingotes obtenidos por técnicas convencionales, a la estructura nanométrica,
por efecto de una reaccién descomposicién/recombinacién de corto alcance. Este
método se presenta como una alternativa potencialmente muy ventajosa desde
el punto de vista de econdémico, tal vez a costa de un ligero deteriora en las
propiedades magnéticas. No obstante existe una serie de problemas relacionados
con la técnica HDDR que deben ser investigados.

El primer problema radica en la conversién de un proceso de laboratorio a un
proceso industrial. en este sentido las dificultades consisten en la necesidad de
controlar cinéticamente el desarrollo de las reacciones, fundamentalmente a través
del control de la temperatura y la presién de hidrégeno. Para encarar el anélisis
de un proceso continuo de fabricacidn, aiin a escala piloto, es necesario determi-
nar primero los pardmetros termodinamicos y cinéticos asociados con reacciones
HDDR, lo cual constituyé uno de los objetivos del presente trabajo.

Un segundo problema consiste en la isotropia generalmente observada en la
distribucién de orientaciones de los microcristales resultantes del proceso HDDR.
Los materiales obtenidos de este material se denominan isétropos y y presen-
tan coercitividades intrinsecas que pueden llegar a ser un 40% inferiores a las de
los imanes anisotrépicos obtenidos por melt spinning/cristalizacién, en los cuales
existe una orientacién preferencial de los microcristales. Algunos de los investi-
gadores han informado que la adicién de Zr, Hf, Co o Ga incrementa el campo
coercitivo. En otros casos se indica que esa mejora puede lograrse seleccionando



condiciones de temperatura y presion adecuadas, sin necesidad de aditivos. La
controversia sucitada puede resolverse estudiando la influencia de los aditivos
sobre las cinéticas de desproporcionamiento y especialmente determinando las
vecindades de aquellos durante el proceso HDDR. Esto, constituyd otro de los
objetivos de éste trabajo.

Una técnica alternativa potencialmente competitiva es la preparacion de es-
tos ferromagnetos por aleacién mecdnica. esta metodologia permitiria ademaés
incorporar cantidades controladas de aditivos. En particular, se podria adicionar
pequenas cantidades de Hf, una sonda radioactiva excelente para estudios por
correlaciones angulares perturbadas (PAC), la cual permite observar la vecindad
de la sonda a través de las de las interacciones locales magnéticas y eléctricas.
La fabricaciéon de NdyFe 4B y de este material con adiciones de Hf por métodos
mecanicos, constituyé otro de los objetivos de este trabajo.

Finalmente, otra clase de compuestos ternarios que ha sido investigada, es la
que se obtiene por insercién de N en compuestos intermetdlicos binarios como
el SmyFe;7. Como ya se menciond, los compuestos de la serie ReyFej7, poseen
altos valores de magnetizacion y anisotropia magnetocristalina, pero bajas T.. Se
ha reportado, que la insercién de N en estos materiales aumenta la temperatura
de orden de estos materiales y también la anisotropia magnética, haciéndolos
buenos candidatos para utilizarse en la preparacién de imanes permanentes. En
este trabajo se trata de relacionar el efecto de la insercién de N con el cambio
en los pardmetros hiperfinos observado por medio de espectroscopia de efecto
Mossbauer (EM). También, se estudia el problema de la difusién de nitrégeno en
la red 2:17, para el cual se han propuesto modelos contrapuestos. Mientras que
algunos autores indican que la difusién de nitrégeno es libre y homogénea, otros
proponen un modelo basado en la coexistencia de una zona nitrogenada y otra
libre de nitrégeno.

La lectura de esta tesis se organiza como sigue.

En el capitulo 2 se hara la presentacién de la técnica mas utilizada en el tran-
scurso de este trabajo: la espectroscopia por efecto Mossbauer (EM). La misma
ha sido utilizada con diferentes fines, por un lado para identificar los compo-
nentes de las aleaciones obtenidas (principalmente en el caso de las obtenidas
por técnicas de molido mecénico), por otro lado para cuantificar las proporciones
relativas de las fases existentes (como en los estudios cinéticos HDDR y los de
difusién en SmgFe;7) y por 1ltimo, para caracterizar las fases obtenidas.

En el capitulo 3 se dan detalles experimentales sobre la preparacién de las
muestras estudiadas, y una descripciéon de las técnicas HDDR, de molido y
aleacidon mecanica, y de medida.

En el capitulo 4 se describen los resultados obtenidos en experimentos HDDR,
en aleaciones Nd-Fe-B con y sin aditivos.

En el capitulo 5 se presenta el método de preparacién del NdyFe;4B por
aleacion mecéanica. En experimentos preliminares a la obtencién del intermetalico
deseado se observé un curioso comportamiento de los boruros de Fe sometidos
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a molido. Estos mostraron un tendencia a la descomposicidn, lo cual motivé un
estudio paralelo de este fendmeno. Los resultados correspondientes también se

presentan en el capitulo 4.
En el capitulo 6 se dan los resultados de los estudios realizados sobre SmyFe 7

y sus nitruros.
Finalmente, en el capitulo 7 se resumen las conclusiones obtenidas a lo largo

de todo este trabajo.



Capitulo 2

La espectroscopia Mossbauer y
sus aplicaciones al estudio de
materiales magnéticos

Un complejo espectro Mossbauer como el que se muestra en la Figura 2.1, contiene
mucha informacién ttil acerca de las propiedades estructurales y magnéticas del
material medido. En este capitulo se mostrard como se puede extraer valiosa
informacién de ese complicado espectro. Se hard una breve descripciéon de los
principios basicos de la espectroscopia Mossbauer sobre *’Fe y los parametros
hiperfinos que se obtienen de la medida.

2.1 Principios basicos de la espectroscopia Mossbauer

La espectroscopia Mossbauer[1][2] se basa en la emisién y absorcién de rayos 7 sin
retroceso en sélidos. Debido a la naturaleza del proceso de emisién, la distribucién
de energia de la radiacién v emitida tiene forma de linea tipo Lorentziana, cen-
trada en E, (ancho natural de la transicién). La resolucién tedrica de la técnica
queda entonces limitada, por el ancho de linea natural de la transicién nuclear.
Aqui sélo nos concentraremos en el *'Fe, el cual es el més comuin de los isétopos
Mossbauer, y sobre el que se tomaron todas las medidas de esta tesis.

La forma en que se obtiene un espectro Mossbauer se muestra esquematicamente
en la Figura.3.2 (a). Los rayos v se emiten desde una fuente que contiene al
isétopo radioactivo *”Co, el cual decae al estado excitado del isétopo Mdssbauer
5"Fe. Fl estado excitado puede decaer sin retroceso nuclear, emitiendo un rayo
7y con energia E,, de 14.4 keV 6 2.304x107%%J, como se muestra en la Figura
3.2 (b). La intensidad de la radiacién transmitida através del absorbente, el cual
contiene atomos de *"Fe en su estado fundamental, se mide en funcién de la en-
ergia de los rayos v, la cual se varia por efecto Doppler, moviendo la fuente con
respecto al absorbente. Esto explica porqué la escala de energia de la Figura 3.1

9
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Figuras 2.1: Espectro Mossbauer del NdyFe 4B obtenido a 295 K

estd dada en mm/s ya que representa la velocidad relativa fuente-absorbente. La
escala vertical del espectro Mossbauer estd dada en por ciento de transmisién (6
absorcién). Una cantidad importante es el drea de absorcién del espectro, la cual
es una medida de la fraccién de niicleos del absorbente que absorben la radiacién
sin retroceso.

El ancho de linea natural para la transicién de 14.4 keV es 4.6x107°% eV 4
0.095 mm/s. Como el espectro, en el experimento Mdssbauer, se obtiene como
la convolucién de lineas de absorcién y emisién el ancho de linea méds pequeno
observable es 9.2x107% eV, 6 0.19 mm/s. Sin embargo, debido a ensanchamientos
producidos por defectos en la fuente y limitaciones del instrumental, los anchos
de linea tipicos observados estdn entre 0.23 y 0.27 mm/s, lo que permite observar
diferencias de energia del érden de 107 eV. Las interacciones hiperfinas entre
electrones y nicleo son de este érden, por lo que es posible observarlas en un
espectro Mossbauer. Estas interacciones se discutiran en la siguiente seccién.
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Figuras 2.2: Ilustracién esquemaética del arreglo experimental para el efecto Moss-
bauer (a), esquema del decaimiento nuclear del > Co (b).
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Figuras 2.3: Espectro Mossbauer de a- Fe y a-FeoO3 obtenidos a 295 °C.

2.2 Interacciones hiperfinas

Las interacciones entre nmicleos Mossbauer y su entorno electrénico pueden ser de
naturaleza eléctrica o magnética y se conocen como interacciones hiperfinas. La
interaccion entre el momento dipolar nuclear y la induccion magnética generada
por los electrones, en el nicleo, da lugar a un desdoblamiento hiperfino magnético
del espectro Mossbauer, tal como se observa en compuestos magnéticos. La in-
teraccién electrostética entre electrones y nicleo resulta en un corrimiento (cor-
rimiento isomérico) y un desdoblamiento cuadrupolar del espectro.

2.2.1 Interaccion hiperfina magnética

La Figura 3.3 muestra el efecto de la interaccién hiperfina magnetica, en espectros
bastante simples como €l del a-Fe, el cual tiene una estructura cibica centrada
en el cuerpo, y el del a-Fe;O3, con una estrectura hexagonal compacta. Estos es-
pectros se caracterizan por la presencia de seis lineas de absorcion. La interaccién
Zeeman entre el momento dipolar nuclear del hierro y la induccién magnética,
generada por los electrones, en el nicleo de hierro, remueve la degeneracién de
los estados nucleares fundamental y excitado, como se muestra en la Figura 3.4.
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Figuras 2.4: Diagrama de niveles de energia nuclear para® Fe mostrando las difer-
entes interacciones hiperfinas.

El estado fundamental del *'Fe tiene espin nuclear 1/2 por lo que se degenera
en dos estados mj, mientras que, el estado excitado, el cual tiene espin nuclear
3/2, lo hace en 4 estados m;. Puesto que la transicién Méssbauer de 14.4 keV es
dipolar magnética, sélo estdn permitidas transiciones con Am; = 0,+1, por lo
que de las ocho transiciones se observan sélo seis (ver Figura 3.3). En materiales
no orientados magnéticamente las areas relativas de estas seis lineas cumplen la
relacién 3:2:1:1:2:3 (es el caso de las medidas que se muestran en la Figura 3.3).

La principal informacién que se obtiene de un espectro magnético es la difer-
encia en energia entre las lineas de absorcién 1 y 6, la cual es proporcional a
la induccién magnética experimentada por el nicleo. Esta aparece en materi-
ales magnéticos por debajo de la temperatura de 6rden y es lo que usualmente se
conoce como campo hiperfino. En el caso de a-Fe, a temperatura ambiente, el des-
doblamiento en energia es ~10.6 mm/s y corresponde a una induccién magnética
o campo hiperfino de 33 T. En el caso del a-Fey03, el desdoblamiento magnético
es 16.6 mm/s y corresponde a un campo hiperfino de 51.75 T. La comparacién
entre estas diferencias de energia y el ancho de linea observado en un experimento
Mossbauer (=2 0.25 mm/s), indica que 1T corresponde aproximadamente al ancho
experimental. Esto significa que en éstos casos, el desdoblamiento magnético es
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Figuras 2.5: Espectro Mdssbauer del FezGe obtenido a temperatura ambiente.

(Tomado de referencia 3).

30 o 50 veces el ancho de linea experimental, lo cual es muy conveniente para
su estudio. Si el campo hiperfino es superior al0 T, se puede observar un sex-
tete bien resuelto. Para campos inferiores, éste no estard bien resuelto pero, el
valor del campo hiperfino puede ser obtenido facilmente por técnicas de ajuste

computacionales.

El rango de campos hiperfinos observados en compuestos magnéticos con hi-
erro es bastante amplio, pero se pueden distinguir algunos casos. Por ejemplo,
hierro y aceros basados en hierro exhiben campos en el rango de 30 a 35 T.
Para compuesto metélicos, el campo hiperfino es aproximadamente proporcional
al momento magnético de los dtomos de hierro con una constante de unos 13.5

T /magnetén de Bohr.
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Figuras 2.6: Espectro Mossbauer del SmyFe;7Ns 61 obtenido a 85 °K.

En compuestos en los que el Fe estd presente en més de un sitio cristalografico,
en el espectro Mossbauer se pueden distinguir distintas componentes. Si las frac-
ciones libres de retroceso son iguales para los diferentes sitios, cada componente
tiene un area de absorcion relativa igual a la poblacién relativa de hierro en el
sitio cristalogréfico. Es el caso del espectro EM del Fe;Ge (ver Figura 3.5[3]).Este
compuesto, tiene dos sitios de Fe cristalograficamente inequivalentes en relacidn
3:1, por lo que su espectro EM se ajusta con dos componentes, cuyo cociente de
4reas es 3:1. Estas componentes son sextetes con campos hiperfinos de 33 y 20
kOe respectivamente.

En compuesto donde los atomos de hierro ocupan varios sitios, los espectros
Mossbauer se tornan complejos y mdas dificiles de analizar debido a la super-
posicién de las distintas lineas de absorcidn. Esto se ilustra en la Figura 3.6 para
el SmoFe;7N3 61,y en la Figura 3.1 para el NdyFe4B los cuales tienen seis y cuatro
sitios diferentes de hierro, respectivamente.

A temperatura ambiente, los campos hiperfinos en los sitios de hierro del
NdyFe 4B, varian de 25 a 35 T, por lo que para analizar estos complejos es-
pectros es necesario tener en cuenta informacién adicional sobre su estructura
cristalogrifica y magnética.

En todos los espectros mostrados, hay al menos un pardmetro hiperfino adi-
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cional, el corrimiento isomérico y algunas veces un segundo, la interaccién cuadrupo-
lar, que deben considerarse. En un sextete simple (como los que se muestran en
la Figura 3.3), el corrimiento isomérico se manifiesta sélo como el corrimiento del
centro del espectro con respecto a la velocidad cero. En algunos espectros maés
complejos (como los de las Figuras 3.1, 3.6) cada componente del espectro tiene
diferente corrimiento isomérico y son muy importantes en el andlisis del espectro.

2.2.2 Corrimiento 1somérico

El valor de a densidad de carga electrénica , p(0), da lugar a un corrimiento
de los niveles de energia de los estados nucleares, como se muestra en la Figura
3.4. Esto origina que la energia de la transiciéon nuclear esté desplazada en una
cantidad proporcional a la diferencia de los cuadrados de los radios nucleares de
los estados excitado y fundamental. Debido a que los 4&tomos en la fuente y en el
absorbente tienen distintos entornos quimicos, estés corrimientos seran diferentes
en uno y en otro, por lo que el corrimiento isomérico dependera también del factor
electrénico. Afortunadamente el factor nuclear est4 fijo para un isétopo dado, y
en la préctica, el corrimiento isomérico se relacionara directamente con el entorno
electrénico. -

El corrimiento isomérico de un absorbente usualmente se dd con respecto
a un material de referencia, tipicamente a-Fe a temperatura ambiente. Si un
espectro EM consiste en una linea simple, el corrimiento isomérico se mide como
la posicién de la linea y si es un doblete, como el centro del mismo. Por 1ltimo,
si se trata de un sextete, el corrimiento isomérico se obtiene promediando el area
pesada de las seis posiciones de las lineas.

Puesto que sdlo los electrones s tienen densidad de probabilidad no nula en el
nicleo, fundamentalmente es el nimero de éstos electrones en el atomo el que in-
fluyen en p(0). En un 4tomo de hierro, el cual tiene una configuracién electrénica
[Ar] + 3d®4s?, p(0) estd generada por contribuciones de los electrones 1s, 2s, 3s,
y 4s. Aunque los electrones que no son s tienen densidad de probabilidad nula
en el niicleo, ellos pueden apantallar a los electrones ns y de aqui, cambiar p(0).

En la prictica, compuestos de alto espin Fe(1l) tienen corrimientos isoméricos
(a temperatura ambiente) en el rango de 0.8 mm/s a 1.2 mm/s, los de bajo espin
Fe(II) en el rango de 0.4 a 0.6 mm/s, alto espin Fe (III) entre 0.2 y 0.5 mm/s, y
compuestos metdlicos y aleaciones en el rango -0.1 a 0.2 mm/s. En NdyFe;4B los
corrimientos isoméricos varian de -0.115 y 0.084 mm/s, los cuales se encuentran en
el rango de hierro metélico. Estas pequeiias diferencias en corrimientos isoméricos
se pueden obtener por analisis computacional del espectro.

2.2.3 Interaccion cuadrupolar

Una distribuciéon asimétrica de cargas rodeando el nicleo Mossbauer, en com-
binacién con una distribucién de carga no esférica dentro del nicleo, de lugar
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Figuras 2.7: Espectro Mossbauer del HfpFe obtenido a temperatura ambiente.
Tomado de referencia 4.

a la interaccién cuadrupolar. Esta interaccién remueve solo parte de la degen-
eracién de los niveles nucleares (ver Figura 3.4). El espectro EM resultante de
una muestra en polvo es un doblete simétrico, como se muestra en la Figura 3.7[4].
El parametro méas importante que se obtiene de este doblete es la diferencia en
energias entre las dos lineas de absorcion, AEg, la cual estd dada por la expresion

1 7’2 %
AEQ = EGQVZZ 1+ —3‘ (21)

donde () es el momento cuadrupolar eléctrico de el nicleo, Vzz es la componente
principal del tensor gradiente de campo eléctrico en el nicleo, y n = (VX*"‘/;ZVL)
es el parametro de asimetria del tensor gradiente de campo eléctrico.

No es posible obtener V;z, 1 o el signo de la interaccién cuadrupolar de
un doblete Mossbauer de un polvo no orientado. Por el contrario, bajo ciertas

condiciones, pueden determinarse Vz, i1 y el signo de la interaccién cuadrupolar,
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de un espectro magnético, como se vera en la siguiente seccion.

El desdoblamiento cuadrupolar es una medida de la simetria de la distribucién
de carga eléctrica alrededor del nicleo de hierro. Cuanto mas grande es la dis-
torsion (con respecto a la simetria cibica) mas grande es el desdoblamiento
cuadrupolar.

Hay dos contribuciones al gradiente de campo eléctrico. La primera es un
término de valencia o electrénico, quq, €l cual resulta de una poblacién electrénica
inequivalente de los orbitales 3d del hierro. La segunda contribucién, es de red
Jred , 1a cual resulta porque el nicleo no estd en una red cibica.

2.2.4 Interaccion hiperfina combinada

La mayoria de los espectros resultan de una interaccién hiperfina magnética y
cuadrupolar combinadas. El espectro del a-Fe (Figura 3.3) muestra seis lineas
las cuales estan simetricamenbte distribuidas con respecto al centro del espectro.
Tal simetria indica la ausencia de una interaccién cuadrupolar, puesto que el
nicleo de hierro se halla en una red cibica. Una cuidadosa examinacién del
espectro del a-Fe, O3, indica que las dos lineas de alta velocidad estan mas juntas
que las dos de velocidad mas baja. Esta asimetria en el espectro resulta de
una interaccién magnética y cuadrupolar combinada. En presencia de ambas
interacciones, se remueve la degeneracién de los niveles de energia nuclear, como
muestra la Figura 3.4. El corrimiento de los subniveles del estado excitado no es
igual para todos, por lo que las lineas de absorcién no estdn igualmente espaciadas
en energia. El diagrama que se muestra en la Figura 3.4 es valido para materiales
en los cuales la perturbacién de la interaccién cuadrupolar es mucho menor que
la magnética. Esto ciertamente se satisface en el a-Fe,03,donde el corrimiento
cuadrupolar es 0.2 mm/s, y el desdoblamiento magnético, 16 mm/s.

La determinacion de los parametros hiperfinos de un espectro EM resultante
de una interaccién combinada, no es facil, debido al caricter de vector del campo
hiperfino y de tensor del gradiente de campo eléctrico. Usualmente, la orientacién
del campo hiperfino magnético se da con respecto a los ejes principales del tensor
gradiente de campo eléctrico.

Si el parametro de asimetria, 7, es cero (Vxx = Vyy) , el dngulo @, define
la orientacién del campo hiperfino con respecto al eje principal Vz, del tensor
gradiente de campo eléctrico (ver Figura 3.7). Si la interaccién cuadrupolar
se puede tratar como uns pequena perturbacién de la interaccién magnética,
entonces,

AE,,, = (-1)

il 1 €QVzz (300529— 1) 29)

4 2
donde e es la carga del electron, Q es el momento cuadrupolar nuclear, y ¢ como
se define en la Figura 3.7. De los valores de los corrimientos dados por la ecuacién
3.2, es posible obtener la diferencia entre los desdoblamientos de las lineas 1 y



2.2. INTERACCIONES HIPERFINAS 19
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Figuras 2.8: Orientacién del campo magnético hiperfino en los ejes del tensor
gradiente de campo eléctrico.

2 con respecto al correspondiente entre las lineas 5 y 6 del sextete magnético.
Esta diferencia, a la que se conoce como corrimiento cuadrupolar estd dada por

la ecuacidn 1
£ = (2) 1 (3 cos” @ 1) (2.3)

Si el campo hiperfino es paralelo a V33, € es igual a —e—quz y si 0 es 90% ¢ es
igual a —EQ‘E/Z]*. Si 0 es 54.7°, el dangulo maégico, ¢ es cero, el efecto es cero por lo
que, la interaccién cuadrupolar no se puede obtener de éste.
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Capitulo 3

Parte experimental

Todas las aleaciones Nd-Fe-B (obtenidas por fusién) y las muestras Nd;4FezB;
analizadas por ME y DRX fueron suministradas por el Dr Nagel (Nagel & Kronert
Engeneering, Kamen, Germany).

Los experimentos HDDR sobre muestras adicionadas con Co, Ga, Al, y Zr se
realizaron en el Lenih. Para este propdsito, se desarrolld un dispositivo experi-
mental apropiado, el cual se describe en la seccién 3.1.1. En esta seccién también
se hace una breve descripcién de la técnica HDDR y detalles de los experimentos
realizados en nuestro laboratorio.

En la seccidon 3.1.2 se describe brevemente la técnica de molido y aleacién
mecanica, como asi también detalles experimentales relacionados con estos ex-
perimentos.

Las muestras utilizadas para el estudio de los nitruros de SmjyFe;; fueron
suministradas por el grupo del Dr. Budnik, de la Universidad de Connecticut.
En la seccién 3.1.3 se dan detalles experimentales sobre su preparacion.

En la seccién 3.2 se describen aspectos experimentales relacionados con las
medidas realizadas. Se usaron principalmente dos técnicas ME y DRX. Se de-
scriben también los métodos utilizados para el analisis de los datos obtenidos por
estas técnicas.

3.1 Preparacion de muestras

3.1.1 Experimentos HDDR

Breve descripcién de la técnica

El proceso HDDR (hidrogenacién-desproporcionamiento-desorcién-recombinacion)
es un atractivo medio para producir polvos altamente coercitivos a partir de alea-
ciones tipo RE-Fe-B. En 1989, Takeshita and Nakashama[5)informaron de una
técnica simple de hidrogenacién -deshidrogenacién, en la cual aleaciones tipo Nd-
Fe-B se calentaban a 800 °C en hidrégeno, se evacuaba a esa misma temperatura

21
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Figuras 3.1: Dispositivo experimental utilizado para los experimentos HDDR.

y posteriormente se enfriaban. El polvo obtenido resulté altamente coercitivo.
Posteriormente, McGuiness et al.[6][7] describieron el tratamiento en términos de
hidrogenacién, desproporcionamiento, desorcién y recombinaciéon (HDDR). Estos
autores mostraron que, durante la hidrogenacién, el material absorbe hidrégeno,
formando hidruro de Nd en los bordes de grano y una solucién de hidrégeno
en la fase matriz NdyFe 4B. Calentando el material en atmdsfera de hidrégeno a
temperaturas superiores a 650 °C, la fase matriz se desproporciona formando una
mezcla intima de hidruro de Nd, Fe;B y a-Fe. Evacuando, el hidrogeno se desorbe
y la mezcla desproporcionada se recombina, formando granos submicrométricos
de NdyFe 4B (=~ 0.3 um)[5]. La medida de los granos es del orden de la medida
de un monodominio magnético en este material, de aqui la alta coercitividad del
mismo.

Una descripcién mas detallada de lo que se sabe de esta técnica y de los
procesos y reacciones involucrados se hara en el capitulo 4 de esta tesis. Aqui
s6lo se presentaran las facilidades experimentales disefiadas para los experimentos
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Figuras 3.2: Curvas de presién (P) y temperatura (T) en funcién del tiempo
colectadas durante un experimento HD (en la etapa inicial).

Descripcion de los experimentos HD y DR

El dispositivo experimental utilizado para los tratamientos HDDR se muestra
en la Figura 3.1. El mismo consta de un tubo de cuarzo, en el que se ubica el
material a hidrogenar, conectado a una bomba mecénica, por un lado, y a un tubo
de hidrégeno, por el otro y de un horno. El tubo consta de un medidor de presién
sensible en el rango de 10 >mbar hasta una at. En los casos de experimentos DR
en los cuales se alcanzan presiones menores (a2 1072 mBar) a las del rango de
este sensor, la presién se monitoréa por una termocupla, la cual estd conectada
en la entrada de la bomba mecénica. El horno tiene una termocupla Cr-Al, que
registra la temperatura del mismo. Los datos de presién (P) y temperatura (T)
son automaticamente colectados por una computadora. La Figura 3.2 muestra
curvas tipicas de P y T en funcién del tiempo colectadas durante un experimento
HD.

El procedimiento seguido en la etapa HD fue el siguiente:

1) se puso el material a tratar(cortado en pedacitos de / 1mm) en el tubo de
cuarzo

2) se evacué el tubo hasta una presién P~4-6 mBar (llave a la mecénica
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Figuras 3.3: (Inferior)-Gréfico de la presién en funcién del tiempo durante
el experimento HD con muestra (linea llena) y sin muestra (linea punteada).
(Superior)- Nimero de moléculas de H, absorbidos (curva obtenida a partir de
la diferencia de P entre los experimentos.

abierta-al Hy cerrada)

3) se cerrd la llave de la conexién a la mecdnica y se establecié una presién
de H2 PHZ ~]1 at

4) se ubicé el tubo en el horno, ya estabilizado a la temperatura del tratamiento
(550-1000 °C)

5) pasados 30 min se retiré el horno y la muestra se enfrié rapidamente,
sumergiendo el tubo en agua a temperatura ambiente.

Durante todo el tratamiento se monitored la presién (P) dentro del tubo y
la temperatura (T) del horno cada 1 s. Curvas P-T en funcién del tiempo,
caracteristicas de una tratamiento HD, se muestran en la Figura 3.3. En la
misma se observa claramente la disminucion de la P debido a la absorcion de Hy
del material.

Conociendo las presiones inicial y final (a temperatura ambiente) se puede
estimar el nimero de moléculas de Hy absorbidas luego del tratamiento completo.
Sin embargo es posible obtener mas informacién a partir de las curvas P-T en
funcién del tiempo. Se puede calcular el niimero de moles de H, absorbidos en
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Figuras 3.4: Curvas de desorsién de Hy obtenidas en experimentos DR.

cada segundo de tratamiento. Para ésto hay que hacer un experimento adicional,
que consiste en repetir el procedimiento sin muestra , y de la diferencia segundo
a segundo entre las curvas de P con y sin muestra(ver Figura 3.3 (superior), es
posible obtener el nimero de moléculas de Hy absorbidas, utilizando la ecuacién
de los gases ideales

RTAP
|4

En la parte superior de la Figura 3.3 se muestra la curva obtenida, para Ang,
en funcién del tiempo, estas curvas se discutirdn mas adelante.

Los experimentos DR se realizaron sobre muestras que previamente habian
sido desproporcionadas a 800 °C. El procedimiento seguido consistié en comenzar
a evacuar manteniendo a la muestra a una cierta T (entre 740 y 1000 °C). En
esta parte del proceso la muestra desorbe H, y se recombina. Se realizaron
dos tipos de experimentos. En un caso, las DR se hicieron a 800 oC durante
distintos tiempos. El proceso de recombinacion se interrumpia, retirando el horno
y enfriando la muestra rapidamente (sumergiendo el tubo en agua a temperatura
ambiente). Las curvas de desorcién correspondientes se muestran en la Figura 3.4.
Se observa claramente como el proceso de desorcion se interrumpe y como debido
a que el gas se enfria, las curvas de P caen rapidamente.

El otro tipo de experimento consistié en realizar distintas recombinaciones
a diferentes temperaturas (todas durante el mismo tiempo). El procedimiento

(3.1a)

A’I?,H2 =
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Figuras 3.5: Curvas de presién y temperatura en funcién del tiempo. En A se
introduce el tubo (P~1 at) en el horno a 800 °C, en B se retira el horno y se
enfria la muestra sin abrir el tubo a la atmdsfera, en C se vuelve a colocar el
horno esta vez a 845 °C, C-D se espera a que la muestra alcance la temperatura
del horno, D se comienza a evacuar.
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seguido en estos casos era mas complejo:

1) HD a 800 °C durante 30 min (como se describié anteriormente) y posterior
enfriado a termperatura ambiente (sin abrir el tubo a la atmdsfera, manteniéndolo
en P de H)

2) se estabiliza el horno a la temperatura para el tratamiento DR ( tiempo de
espera 1,5 min) y se introduce el tubo nuevamente en el horno

3) se espera 1,5 min para que la muestra alcance la temperatura del tratamiento
y se comienza a evacuar

4) se evacua durante 40 s y se interrumpe el proceso enfriando rapidamente a
temperatura ambiente.

Las curvas P-T en funcién del tiempo obtenidas se muestran en la Figura 3.5.

3.1.2 Experimentos de aleaciéon y molido mecanico

El compuesto NdyFe 4B se preparé por aleaciéon mecanica seguida de un breve
tratamiento térmico. En experimentos previos a la obtencion del mismo, se re-
alizaron moliendas sobre FeyB y (3-FeB, y aleacién mecanica sobre FegoBsg.
También se hicieron experimentos tendientes a cuantificar el grado de con-
taminacién de los polvos con las herramientas de molido (de acero). '

Breve descripcion de la técnica

La aleacion mecanica es una técnica para preparar materiales compuestos con una
microestructura fina controlada. A ésto se llega por repetidas fracturas y resolda-
dos de las particulas de polvo debido al impacto con bolas altamente energéticas.
Este proceso, usualmente se lleva a cabo en molinos de energia relativamente
alta, como los vibratorios, planetarios, atritores, etc. Los materiales de partida
pueden ser metales ductiles o frigiles, compuestos intermetélicos, no metales o
ceramicas.

En el caso de la aleacién mecanica (MA) se parte de mezclas de polvos ele-
mentales o compuestos. El proceso que sufren los mismos puede describirse en
tres etapas(8]:

1) Particién: continua fractura, soldadura y deformacién que conduce a una
estructura laminar,en el caso de elementos ductiles,o de "pan dulce ”en el caso
que uno de los elementos sea fragil.

2) Mezclado: cuando el drea interfacial entre los componentes (llamémosle A y
B) es suficientemente grande, la mezcla por difusién comienza comienza a afectar
una porcién importante del material. El mecanismo depende de las solubilidades
y difusividades de los constituyentes. Si no hay solubilidad de A en B, pero si hay
cierta de B en A, el mezclado se producira por difusién de B en A. Si la solubilidad
es muta, entonces la aleacién se alcanzara por difusién de ambas componentes.

3) Homogeinizacion: la disipacién de energia cinética de las bolas por friccién
y deformacién plastica de las particulas, aumenta ligeramente la temperatura
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Figuras 3.6: Arreglo experimental utilizado para encapsular los polvos en
atmosfera de argdn.

favoreciendo la difusién y llevando a un balance de las concentraciones. Es in-
teresante considerar los resultados de Shultz y colaboradores|9]en los cuales la
temperatura efectiva que causa difusién durante la aleacién mecdnica entre Ni y
Zr se estima en 180 °C.

De esta forma una mezcla de polvos elementales se lleva a un estado de menor
energia libre, que puede ser un compuesto intermetalico, una solucién sélida, una
fase amorfa, etc.

En el caso del molido mecdnico (MG) se comienza con un tinico compuesto
intermetélico, termodinamicamente estable. El proceso de MG incrementa la
energia libre del sistema via la creacién y acumulaciéon de defectos puntuales,
lineales y de superficie, los cuales generan deformaciones y tensiones. De esta
manera, se lleva al sistema a un estado inestable el cual se transforma en otro,
mas favorable o estable bajo las condiciones de molido.

Molinos utilizados

En este trabajo se utilizaron dos clases de molinos. En el caso de las moliendas
de (-FeB y FeyB, y de la aleacién mecinica de FeggBsg se usé un molino tipo
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vibratorio (MM 2 Retsch). El mismo consta de dos brazos, los cuales se mueven
en forma horizontal, a una frecuencia méxima de 25-30 Hz. En cada brazo se
ajusta un cilindro, que en algunos casos es de 5 ml, en otros de 10 ml, que contiene
el material a tratar junto con una bola de 9 0 12 mm de diametro respectivamente.
El material de los cilindros y de las bolas, en la mayoria de los experimentos fue
acero al cromo (11.5 % de Cr, para el cilindro y 13 % para las bolas). En algunos
casos especiales se utilizaron cilindros y bolas de circonia.

Para la fabricacién de Nd,yFe 4B se empled un molino tipo planetario (Fritsch
Pulverisette 5) provisto con dos cilindros de acero (250 cc), de radio R, de 37
mm, montados sobre un soporte plano (plato) de radio R, de 122,2 mm. Se
usaron cuatro bolas del mismo material de 12 mm de didmetro. La velocidad de
rotacién (velocidad angular) del plato, w,, puede variarse por un potenciémetro.
La velocidad angular de los contenedores, w., queda determinada a partir de w,
por la relacién w,=-1.25 w,. En estos experimentos se usé la potencia maxima
del motor, por lo que w, ~760 RPM y |w.| ~ 950 RPM.

En ambas clases de molino la energia transferida esté esencialmente gobernada
por el golpe y la friccién de las bolas recubiertas de polvo contra las paredes del
contenedor. Esta depender4, entre otras cosas, del cociente masa de la bola/masa
de polvo y de las velocidades de rotacién. h

Procedimiento para el encapsulado del polvo en los contenedores

Para evitar la oxidacién de los polvos durante el molido, los cilindros se cerraron
en atmdsfera de argén. Para ésto en algunos casos (los que se explicitardn en el
texto) se utilizé una bolsa pléstica dentro de la cual se efectuaban lavados con
argén (evacuacién seguida de entrada de argén).

En la mayoria de los casos, otro fue el procedimiento seguido. Se utilizé un
dispositivo como el que se muestra en la Figura 3.6. El contenedor con el polvo
se ubicé en un globo de latex, el cual estaba conectado al sistema de vacio y al
tubo de argén. Se hicieron lavados con el gas, cada uno de ellos, seguido por la
evacuacién del sistema por debajo de 1072 mbar. Finalmente, el contenedor se
cerrd en argén a 1 atmdsfera.

En algunos casos, previo a los lavados con argdn el polvo se sometié a un
tratamiento térmico en vacio a una temperatura moderada (=~ 450 °C) para
tratar de remover el aire ocluido en el polvo.

Tratarmientos térmicos en vacio dinamico

Para obtener el compuesto intermetéalico NdyFe 4B, no fue suficiente el tratamiento
mecénico, por lo que se necesité realizar tratamientos térmicos adicionales. Para
éste propdsito, el polvo molido, fue primero pastillado y envuelto en tantalo par
evitar la oxidacién. Luego, la pastilla se ubicé en un tubo de cuarzo, el que se
conectd con un sistema de vacio que constaba de una bomba mecdnica y una
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turbomolecular. Se evacud el tubo hasta alcanzar una presiéon de = 2 x 10~°
mbar, tras lo cual se lo introdujo en un horno tubular, previamente programado
a la temperatura de tratamiento, sin interrumpir el proceso de evacuacién.

Experimentos para estimar el grado de contaminacién de los polvos
con las herramientas de molido

Estos experimentos se realizaron con el molino tipo planetario. Se molié 0,5 ¢ de
polvos elementales B, C, Al, Si, Cr, Co,Ni, Cu, y Ge durante 32 hs en atmésfera
de argdn. La relacion de masas fue ~ 20.

Para las medidas ME se calculé y usé un absorbente de espesor ideal. Para
determinar la cantidad de hierro presente en las muestras molidas se prepararon
absorbentes ME, compuestos por una porcién de la muestra molida (cuyo peso
se conocia) y un material de referencia. (del que se sabia la cantidad de 4tomos
de Fe). En el caso de Si, Cr, y Ge se usé «-Fe, mientras que en B, C, Al y
Ni, a-Fey03. En todos los casos n}eef / (n?:‘ef + n.M> 2 (0.1, siendo nipr y n;fef los
nimeros de moles del elemento procesado (M) y del hierro de la referencia, re-
spectivamente. Para aquellas muestras que no resultaron un absorbente delgado,
se determiné la cantidad de Fe, utilizando una expresién tedrica estandar que
hace la correccién de espesor|[1].

Para determinar el entorno de los 4tomos incorporados al proceso, las medidas
ME se realizaron sobre absorbentes que contenian solo el material molido.

3.1.3 Preparacion de SmyFe;; y sus nitruros

El compuesto SmyFe;; se obtuvo por fusién en horno de arco. La nitrogenacién
se realizé calentando polvos con diferentes tamanos de particula, bajo flujo de gas
de nitrégeno de alta pureza, a 430 °C durante 15 hs. Asf se obtuvieron muestras

SmayFe; N, con x = 0.28, 0.66, 1.31, 1.79, 2.26 y 2.66.

3.2 Técnicas de analisis y procesamiento de datos

3.2.1 Espectroscopia Mossbauer

Los espectros Mossbauer se obtuvieron con un espectrémetro convencional en el
modo de aceleracién constante en geometria de transmisién. El micleo sonda fue
STFe. La fuente utilizada fue 5"CoRh. Las medidas realizadas sobre los polvos
tratados mecénicamente y sobre los tratados por HDDR, se realizaron a temper-
atura ambiente. Las correspondientes a los nitruros de SmyFey7 se tomaron a 85
K. La calibracién en velocidad se llevé acabo con absorbente patrén de o-Fe. la
resolucién experimental fue de ~0,23 mm/s.
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El anélisis de los espectros ME | se realizaron, usando programas de ajustes
por cuadrados minimos. En el caso de los espectros mas sencillos (sitios cristali-
nos, con menos de 7 interacciones) se usaron forma de lineas Lorentzianas. Para
los espectros de los polvos molidos, dado el alto grado de desorden que se produce
en los mismos, fue necesario utilizar un programa de ajuste con distribuciones de
campos hiperfinos. En este trabajo se utiliz6 el de Van der Berghe[ref].

En el caso de los polvos sometidos a procesos HDDR incompletos y en el de
los SmpFe 7N, {con 0 < x < 2.61) los espectros EM obtenidos son muy complejos.
Los mismos pueden ser interpretados como superposicién de dos subespectros, los
cuales representan a dos zonas muy diferentes de la muestra, cada uno de éstos
resultado de la convolucion de varios sextetes.

Para analizar estos espectros, se han simulado los contornos de los dos sube-
spectros (correspondientes a las dos zonas) a partir de datos experimentales (me-
didas ME de polvos que contenia solo una de las componentes). El ajuste se
realizd, utilizando como componentes a estos subespectros, con la posibilidad de
adicionar otras interacciones correspondientes a sitios cristalinos. Asi, por ejem-
plo para el caso de una muestra SmyFe;7N; con una composicién intermedia de
nitrégeno (0<x<2.61), para la cual se tiene una zona nitrogenada (7 interac-
ciones), otra libre de nitrégeno (7 interacciones), y a-Fe, se ajust$ con solo tres
subespectros: el de la zona sin nitrégeno, el de la que tiene nitrégeno y el del
a-Fe (sitio cristalino). Los pardmetros variables son las 4reas relativas de todas
las componentes, los campos y corrimientos isoméricos promedio de los espectros
simulados, y todos los parametros hiperfinos del sitio cristalino (Hyy, 615, € y T').

3.2.2 Difraccion de Rayos X

Las medidas DRX de polvos se llevaron a cabo en el Laboratorio Nacional de
Difraccion (LANADI) de la Fac. de C. Exactas (UNLP). El equipo utilizado
consistié en un difractémetro Phillips PW1710, con goniémetro horizontal. se
utilizaron las lineas K,y y Ky del Cu caracterizadas por una longitud de onda
o1 = 1.5406 A Y Aoz = ... A respectivamente. Los difractogramas se analizaron
con el programa JANDEL SCIENTIFIC PEAKFIT versién 2.01 (copyright 1990
AISN software). Cada linea se simulé como superposicién de dos lorentzianas
correspondientes a las radiaciones K,; y K,9. Durante el andlisis se ajustaron, el
ancho de linea a mitad de altura o, la intensidad I y la posicién 20, de K ;. A
partir de la posicion de las lineas, y del conocimiento de los indices de Miller (h k1)
de cada linea, se obtuvieron las distancias interplanares (dsx) y los pardmetros
de red (a, b y c) de las fases obtenidas, a partir de las relaciones:

1 2sen(©)
dnki A

(3.2)
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1 h? k212
- =+ =+ 3.3
di, a? tETa (3:3)
A partir de los anchos de linea de los difractogramas, es posible también,
estimar el tamano promedio de grano (L) y las deformaciones cuadréaticas medias

del material ((52) 1/2) .

Determinacion de tamanos de cristalitos e imperfecciones de la red

En un material dictil, en particular en un metal, las tensiones internas originadas
por tratamientos mecanicos, hacen que las lineas de los patrones de difraccion de
un polvo (policristal), se ensanchen, indicando que el grado original de perfeccién
de los cristalitos, o granos metalicos se ha perdido. Se puede suponer que estas
imperfecciones sean:

(i) que el material se ha partido, y que los dominios de difraccién
coherente sean muy pequefios (100 a 1000 A)

(i) que el material se ha roto en cristalitos de = 1 11 (10.000 A) con
espaciados de red diferentes uno de otros.

(i11) que los cristalitos componen un material finalmente grande (~
1 p), pero ellos estén eldsticamente distorsionados (unos diferentes de

otros).

El peso de la evidencia experimental, favorece a las suposiciones (i) e (iii).
Una interpretacién razonable es que el trabajo mecanico produce dislocaciones,
las cuales tienen el efecto de subdividir los granos originales, en dominios mas
pequenos que difractan coherentemente. Estos dominios estan suficientemente
descoordinados entre si como para dar una radiacién incoherente.

Por ésto, la formacién de pequenos cristalitos y las distorciones introducidas
por las dislocaciones resultan en un ensanchamiento de las lineas DRX.

Hay varios métodos que se han desarrollado para separar efectos de tamarno y
de deformacién en el ensanchamiento de las lineas de difraccién. En este trabajo
hemos utilizado el que se conoce como el método del ancho integral[10]. Este, se
basa esencialmente en que la forma de las lineas se deben a ambos efectos. Por
ésto, la solucién numérica dependera de esta suposicion.

El ancho integral de una linea se define como:

50 = 1110) 40 (3.4)

Imdm
Wilson ha mostrado que en unidades de s (s = 1/dn) €l ancho integral que
la distorsién genera es:

0
6sP = 4esen = 2es 2e

i = 3.5
A dhkl ( )
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donde s, 0, Ay dp, tienen el significado usual y e o~ (%)mc es aproximada-
12

mente el limite superior de la distorsién de la red. La expresién... puede ser
expresarse en términos de 20 (en radianes):

(620)° = 4etand (3.6)

Stokesy wilson han mostrado que ¢ puede expresarse en términos de la defor-
. . " . on1/2
macién cuadratica media (¢*)"" como:

e =125 ()" (3.7)

De acuerdo con la férmula de Scherrer, el aumento en el ancho integral resul-
tante del efecto de tamaiio en la escala de 20 es

T KA
L = 8
(826); Lcos@ (38)
yenlade s
K
r_ K 3.9
6T = = (39)

Si al menos se tiene dos Ordenes de reflexién, y sélo una fuente de ensan-
chamiento (deformacién o tamafio, pero no ambas), es posible en principio dis-
tinguir el factor presente viendo si el ancho de las lineas crece con ¢, como tanf
o como 1/cos@.

Cuando ambos factores estdn presentes es necesario hacer alguna suposicién
sobre la forma de linea de las dos contribuciones. Generalmente se supone que
ambas son lorentzianas o ambas gausianas, obteniéndose para el efecto de ensan-
chamiento total:

689 = 65° 4 65 lorentziana/lorentziana (3.10)
((550)2 = <6ss)2 + (53D)2 gausiana/gausiana (3.11)

En estas expresiones se ha empleado la variable s (en unidades de A1y por
simplicidad no se ha anotado el subindice 7, indicativo de ancho integral.

Consideraciones teéricas y resultados experimentales muestran que el ensan-
chamiento debido a las deformaciones es mas bien una funcién gausiana, mientras
que el efecto del tamartio de los cristalitos y distribuciones de tamafios muestran
un perfil lorentziano. Ruland y Scucening han demostrado que la convolucién de
una funcién gausiana de ancho integral Bg y una lorentziana con ancho By, estd

dado por:
2
oo ('8
= Bg ' (3.12)

1 —erf (%)1/2 g(’;
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donde erf () es la funcién error definida por:

1 e 2\
erf (z) = (—QW_)IE/ exp (—§> dt

La evaluacién de la ecuacién 4.12 es complicada y laboriosa, pero se demostré
que una aproximacion satisafactoria es:

B Be\’ ‘
Zo_q- (—G) (3.13)
B B

Latego, suponiendo un ensanchamiento por tamarno lorentziano y uno por defor-

BT BP\?
=1 <?) (3.14)

Por sustitucién de las ecuaciones 4.5 y 4.9, en 4.14 se obtiene:

macion gausiano,

8sg = LS + 2es (lorentziano/lorentziano) (3.15)
9 K\? . ‘ '
bsgy = (f) + (2es) 2 (gausiano/gausiano) (3.16)
- 2
R__ 1-— (&> (lorentziano/gaussiano) (3.17)
630L 680

Empleando la relacién

bs =§ cos @ &0

se puede convertir la ecuacién 4.17 a la siguiente forma, con el ancho en §20
(radianes) en lugar de s,

Kx - 16¢2
620cosOy  ~  (626)” cot? By

(620)° KX 620 ,
= 16
tan? 0 L \tan@y senby +ioe

donde, 0g es el dngulo del maximo del pico.

Construyendo un gréfico lineal de (620)® / tan?0 en funcién de 6§26 / tan 6 senfy,
usando los valores de €y y 620 de las distintas reflexiones, de la pendiente y de
la ordenada al origen se sacan los parametros de tamaro y distorsion L y e en la
direccién normal a la difraccién. Luego, el valor del valor de e se puede estimar
el de (52)1/ ? haciendo uso de la relacién.... El valor de K en la practica se toma
igual a la unidad.
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3.3 Microscopia 6ptica y EDAX

Se analizd la microestructura de las aleaciones utilizadas para los experimentos
HDDR y de algunas de las muestras tratadas, por medio de microscopia 6ptica
y microandlisis EDAX.

Las fotos obtenidas por microscopia éptica se tomaron con un microscopio
Epiphot TME nikkon. El microscopio electrénico es un Philips SEM 501 B. Las
aleaciones y las muestras procesadas por HDDR se lijaron con soluciones Nital
de 2 y 1 % respectivamente.
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Capitulo 4
HDDR

Los imanes permanentes tipo Nd-Fe-B estdn basados en el compuesto inter-
metalico Ndyle 4B, el cual posee un momento de saturacién muy grande a tem-
peratura ambiente (471, = 16kOe) y un campo anisotrépico cristalino mediana-
mente alto (/{, = 70kQ¢)[11]. Se sabe que los imanes permanentes basados en
éstos compuestos, pueden fabricarse por dos métodos metalirgicos diferentes:

- técnicas de sinterizado[12]

- técnicas de enfriado répido[13].

Los imanes obtenidos por sinterizacién estan compuestos por granos de la fase
magnética entre 10 y 50 um de diametro, los cuales estan rodeados de una fase
no magnética (rica en Nd). Los bordes de grano de la fase no magnética son
suaves y libres de impurezas para minimizar el niimero de sitios de nucleacién de
dominios.

Por otro lado, los imanes obtenidos por enfriado répido de una aleacién fun-
dida estan formados por granos de la fase NdyFe 4B de unos 50 nm de didmetro
inmersos en una matriz amorfa., la cual actiia como fijadores para las paredes de
dominio magnético.

Recientemente, se encontré que, con tratamientos en hidrégeno a elevadas
temperaturas (entre 700 y 900 oC) sobre un lingote o polvo de una aleacién tipo
Nd,,Fez9B; se podia obtener materiales con buenas propiedades magnéticas para
la fabricacién de imanes. Con éste proceso conocido como HDDR (Hidrogenacion-
Desproporcionamiento-Desorcién-Recombinacién) se obtienen polvos magnéticos
compuestos por pequenos granos cristalinos de NdyFe4B de aproximadamente 0.3
pm de didmetro[5] con un producto de energia (BH) 4, =12.2 MGOe (para polvos
isotrépicos) y campo coercitivo iH, = 9.4kQOe. Se considera que la alta coercitivi-
dad de estos polvos se debe a los cambios estructurales producidos por la insercion
de hidrégeno, principalmente, el refinamiento de los granos magnéticamente duros
desde tamafos del micrén al submicrén. Algunos investigadores han informado
que mediante la insercién de aditivos tales como Co, Ga, Zr, Hf, etc, es posible
también fabricar por este método polvos anisotrdpicos[14]|[15]. De esta manera
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se obtienen materiales con mayor coercitividad (iH, = 13.9kQOe¢) y consecuente-
mente mayor producto de energia ((BH)nsx = 26MGOe). Se ha propuesto que la
anisotropia se debe a la presencia de particulas pequenas muy dispersas de la fase
sin descomponerse NdyFe 4B[16]. Otros autores claman la existencia de sitios con
"memoria "los cuales actiian como centros de nucleaciéon para el crecimiento de
los granos, manteniendo la direccién del eje c, de la fase original, constante[14].
En este capitulo se caracterizard a escala nanoscépica a materiales tipo Nd-
Fe-B a los cuales se los ha sometido al tratamiento HDDR, tanto en etapas inter-
medias como al final del proceso y determinar cuales son los efectos de aditivos
y condiciones de tratamiento en hidrégeno. En la seccidén 4.1 se presenta una
revisiéon de los resultados previos relacionados con procesos HDDR en aleaciones
tipo Nd-Fe-B. En la seccién 4.2 se presenta la caracterizacién por DRX, ME y
EDAX de los polvos en etapas intermedias de procesamiento HDDR y se tratara
de establecer como influyen defectos puntuales, fases secundarias altamente dis-
persas, etc. en las propiedades magnéticas de estos materiales. Por ultimo, en
la seccién 4.3 se presentan experimentos en aleaciones tipo Nd-Fe-B con aditivos
(Zr, Co, Ga y Al) realizadas en nuestro laboratorio, en las cuales se trata de
determinar pardmetros cinéticos indispensables para escalear a nivel industrial,
resultados obtenidos en el laboratorio "

4.1 Conocimientos previos

El proceso se lleva a cabo sobre una aleacién Nd-Fe-B, la cual contiene principal-
mente, tres fases:

- 0-NdyFe 4B, responsable de las buenas propiedades magnéticas
del material,

- una fase rica en Nd, la cual funde alrededor de los 655 °C, que
recubre los granos de la fase magnéticamente dura,

-1-Nd; 4z Fe4Bg con ¢ ~ 0.1. paramagnética en el rango de interés
para las aplicaciones magnéticas (T. =13K).

En la Figura ??7 se muestra un esquema de la microestructura de estas alea-
ciones.

Un tratamiento HDDR tipico se muestra en la Figura 4.2. La primera etapa
del proceso es la hidrogenaciéon del material de partida que comienza a tem-
peratura ambiente a una presién de hidrégeno del orden de la atmosférica. El
compuesto Nd; ., FesB4 no reacciona con el H.

La fase rica en Nd que se encuentra en el borde de grano toma hidrégeno y
forma el hidruro de Nd segin la reaccién:
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Desproporclonada

(O]

©

Figuras 4.1: Diagrama esquemaético de la microestructura de (a) aleacién de par-
tida, (b) comienzo de la reaccién de desproporcionamiento, (c) parte ampliada de
la zona desproporcionada, (d) material finamente dividido luego del ciclo HDDR
completo.

Nd(borde de grano)+ = 1.45113 — NdHsg (reaccién 1)

La fase ¢ también se hidrogena, segin:

T

NdyFey4B + (5) Il NdyFeBH, (0<z<55)[7] (reaccion 2)

La estequiometria aceptada para la muestra enfriada a temperatura ambiente,
al cabo de la decrepitacion es NdyFe;,BHy 7. Esta absorcién de hidrégeno produce
un incremento del volumen de la celda unidad AV 2 2.6 A3, 1o cual es suficiente
para producir la decrepitacién. Es posible saltear esta etapa, introduciendo el
hidrégeno a elevadas temperaturas o bien aumentando répidamente la temper-
atura, esto es lo que se conoce como proceso HDDR en sélido. De esta forma
es posible obtener el desproporcionamiento sin que la muestra se fracture, y esto
facilita el estudio de los cambios estructurales, debido a que las reacciones de
desproporcionamiento y recombinacién se realizan a un ritmo mas lento y porque
se evita la decrepitacién de la muestra.

La reaccién de desproporcionamiento ocurre a elevadas temperaturas, atin en
atmdsfera de hidrégeno, y resulta en la formacién de una mezcla intima de a—Fe,
hidruro de Nd (NdH,4,) y FesB que puede ser expresada como:
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T[’C]
: Desorcion y
Recombinacion

T80°C.

Desproporcionamiento. -
870°C

Hidrogenacion

ticmpo

Figuras 4.2: Diagrama de un ciclo HDDR caracteristico.

xz — 0,006
NdyFe B, — Nd2F€14BHzc+T—2'—Hz (aT = 6300C) (reaccién 3)

NszGMBHz(;—I- (2+Z)H2 — 2Nd[12+z +F‘€2B + 12F€+A[{2 (CI,’I1 > 6300 C)
(reaccién 4)

donde z es una funcién de la presién de hidrégeno y la temperatura.
Caracterizaciones estructurales llevadas a cabo por medio de SEM, HRSM y
TEM indican que el desproporcionamiento comienza en el borde de grano (ver
Figura ?? (b)), el cual esta en recubierto con la fase rica en Nd, que actia como
camino para la difusién de hidrégeno, y luego prosigue hacia el interior del grano.
La microestructura de la muestra completamente desproporcionada consiste en
estructuras tipo colonias que contienen NdHy,, y a-Fe (Figura ?? (c)). Dentro
de cada colonia, cilindros del hidruro de Nd se hallan inmersos en la matriz de
a-Fe. La relacién de las orientaciones cristalinas de estas fases puede describirse

como NdH,{100} // o-Fe{100} y NdH, <001 > // a-Fe <001 >.



4.2. HDDR 41
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Nd1ﬁFEJE$
Figuras 4.3: Microfoto éptica (X200) EDAX de la aleacién sin tratar Nd;yFezoBy.

Con la desorpcién de hidrégeno, los diferentes constituyentes se recombinan
para formar el compuesto termodindmicamente mas estable, NdyFe 4 B:

NdH2+z——>NdH2+§H2 y NdH, — Nd+H, 5500C<T <7500C

(reacciénb)

2Nd + FesB + 12Fe — NdsFes B T >6100C (reaccién 6)

Durante las primeras etapas del proceso de desorpcién y recombinacién (DR)
la microestructura observada es consistente con la difusién de Fe en las regiones
ricas en Nd.

La diferencia entre el estado inicial y el final se encuentra en la microestructura
y no en las fases presentes. Los granos grandes de la fase o de partida quedan
divididos en granos de tamarno submicrométrico(Figura 7?7 (d)).

4.2 HDDR

La aleacién Nd;4Fe;oB; se someti6 a un ciclo HDDR tal como el que se muestra
en la Figura 4.2, en el reactor HDDR de Nagel & Krdenert Engineering (Alema-
nia). Para la decrepitacién y el desproporcionamiento la presién de hidrégeno
se mantuvo en 101 kPa. La decrepitacién se alcanzé luego de mantener a la
muestra durante 40 minutos a 30 °C. Para caracterizar los estados intermedios
del tratamiento, el proceso se interrumpié luego de la decrepitacién y del despro-
porcionamiento a 870 °C, a los 10, 30, 45 y 120 minutos.
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Figuras 4.4: Espectro ME de la aleacién original Nd4Fe;9B7.

De acuerdo con el anélisis EDAX y de microscopia éptica (ver Figura 77) la
aleacién original consta de tres fases:
- la matriz NdyFe 4B (fase o)
- Ndy (Fe B, (fase n)
- fase de borde de grano rica en Nd.

El espectro Mossbauer de la aleacién (ver Figura 4.4) se ajusté con seis sex-
tetes correspondientes a los seis sitios no equivalentes de Fe en la estructura de
Nd,Fe 4B (ver Tabla 1) y con un doblete, consistente con la presencia de la fase
1, la cual es paramagnética a temperatura ambiente.

El anélisis del espectro Mdssbauer de la fase NdyFe4B es bastante complejo
debido a que la misma tiene 6 dtomos de Fe cristalograficamente diferentes 16k1,
16k2, 8j1, 8j2, 4de, 4c{17]. El espectro, entonces, debe ser la superposicién de
seis sextetes, cuyos pardmetros hiperfinos sean razonables y cuyas intensidades
relativas sean consistentes con las poblaciones cristalograficas relativas de los seis
sitios. La asignacién en estos compuestos no puede basarse solo en las poblaciones
cristalogréificas puesto que varios sitios tienen la misma degeneracién. Se han
publicado al menos siete formas alternativas de ajustar estos espectros[18]. En
este trabajo usamos una interpretacion del espectro Mossbauer similar a la que
hacen G. J. Long y F. Grandjean {?] , la cual esta bien fundamentada en el
trabajo citado.

La fase rica en Nd podria tener Fe disuelto, si esto fuera si, se esperaria
tener un singlete con corrimiento isomérico positivo. No se pudo ajustar con un
singlete, entonces se podria decir que la cantidad de Fe en Nd es muy pequena
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para. detectarse por ME o, que el singlete no puede resolverse en tan complicado
espectro.

Tabla 1: Parametros Mossbauer derivados de los espectros de la Figura 4.5.

Sitio H,, 2¢ dis f Espectro
(Tesla) | (mm/s) | (mm/s) | (%)
16k, 28.2 0.242 -0.062 | 0.285

29.2 | 0.249 | 0.006 |0.259
28.6 | 0.229 | -0.075 | 0.259
16k, 304 | 0.130 | -0.122 |0.271
324 | 0.134 | 0.028 |0.271
305 | 0.138 | -0.120 |0.271
8j, 26.0 | 0.101 | -0.089 | 0.136
285 | 0.557 | -0.001 | 0.136
26.2 | 0.136 | -0.108 |0.136
8o 341 | 0.632 | 0.088 |0.136
354 | 0597 | 0.126 |0.136
343 | 0.649 | 0.093 |0.136
4c 24.1 | 0.165 | -0.046 | 0.068
254 | 0.201 | -0.015 |0.068
247 | -0.02 | -0.001 | 0.068
4e 29.0 | 0.164 | -0.046 | 0.068
324 | 0.128 | -0.095 |0.068
987 | 0.026 | 0.000 |0.068
Ndy4cFe B, 0.649 | 0.036 |0.037
0.594 | 0.060 |0.063
0.594 | 0.041 |0.062

OO0 0 0 QLT e QT ® QT 0T AT Y AT AT D

a-Fe 330 | 0.002 | 0.004 | 0.75
a-Fe(Nd) | 308 | 0.016 | 0.040 | 0.066
Fe,B 238 | -0.034 | 0.127 |0.151
Nd,, Fe,B, 0.605 | 0.066 |0.033

En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestran los espectros ME y los difractogramas
DRX de la muestra luego de distintas etapas del ciclo HDDR. En el caso de
la muestra hidrogenada 30 minutos a 40 oC, el analisis del espectro indica un
incremento del campo hiperfino promedio de 291 kOe a 309 kOe, como se esperaba
para la formacion del hidruro NdyFe 4y BH,, segiin la reaccién 1. Del patréon DRX
se infiere un aumento de aproximadamente el 2 % del pardmetro de red. Esto est4
de acuerdo con una absorcién de hidrégeno x = 2.5[20]. No se observan cambios
en el subespectro correspondiente al Nd,, Fe;B,4 en la muestra hidrogenada.

El espectro ME obtenido del polvo desproporcionado (Figura 4.5 c) se ajusté
con cuatro componentes, que se listan en la tabla I. Las interacciones con campo
hiperfino 330 kOe y 238 kOe son caracteristicas de a-Fe y FeyB respectivamente.
Esto est4 de acuerdo con la reaccién de desproporcionamiento (reaccién 3). La
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Figuras 4.5: Espectros ME de la aleaciéon Nd;4Fe;9B; hidrogenada, despropor-
cionada y recombinada.

interaccién con campo hiperfino de 307 kOe podria corresponder a una solicién
solida Fe;_,Nd, con x = 0.01.

En la Figura 77 se muestra la foto del material sometido a un ciclo HDDR
completo. Si se compara con la fotografia de la aleacién sin tratar (Figura 77)
se observa que la fase matriz NdyFe4B ha sido reemplazada por una fase con
granos finos que tienen un contenido de Nd mayor. La morfologia de la fase
Nd,, Fe B4 permanecié sin cambios. Ademds hay granos grandes, facetados,
cuya composicién es la misma que la de la fase matriz. El mayor contenido de
Nd de la fase con granos finos puede atribuirse a la fase rica en Nd que se ubica
en los bordes de grano, la cual no puede resolverse por microscopia éptica, pero
que ha sido observada en algunos casos por TEM[?)].

Cuando se cambia la velocidad de calentamiento, el tiempo y/o la temperatura
de recombinacion se observan cambios drasticos tanto en la microestructura como
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Figuras 4.6: Difractogramas de la aleacién original (a), hidrogenada (b), despro-
porcionada (c) y recombinada (d).
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Figuras 4.7: Microfoto éptica (X500) de la muestra recombinada a 840 °C.

en las propiedades magnéticas.

Por ejemplo, aumentando la temperatura de recombinacién de 780 oC a 820
oC se observa una dramético caida de la coercitividad (ver Figura 4.9, lo que se
asocia con la aparicién de granos grandes facetados como se observa por micro-
scopia Optica (Figura ?7). Sin embargo, no se observan cambios en los espec-
tros Mossbauer tomados sobre las muestras con diferentes tratamientos HDDR
(Figura 4.10). Todos estos son similares a los de la aleacién sin tratar. De aqui,
que podemos decir que en un rango de corto alcance, no hay diferencias en los
entornos de Fe entre los polvos completamente tratados, ni tampoco entre estos
y el material original. Por esto, los cambios en las propiedades magnéticas no
pueden ser asignados a la existencia de fases secundarias altamente dispersa o a
la alta concentracién de efectos puntuales en las muestras HDDR, puesto que la
existencia de estos influiria en el entorno de los Fe, y de aqui llevaria a espectros
Mossbauer diferentes. Estos cambios se deberian solo a los cambios estructurales,
esto es al tamano de grano obtenido de la fase matriz.
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Figuras 4.8: Fotos tomadas por microscoia 6ptica tomadas de muestras recombi-
nadas a distintas temperaturas.

4.3 Determinacién de parametros cinéticos en
aleaciones con aditivos

Una aleacién con composicién nominal Nd;3Cois.74Ala77Gag 27Zr0.03Fes2.2B7.59,
hogeneizada, se someti6 a experimentos de hidrogenacién -desproporcionamiento
(HD) y desorcién-recombinacién (DR) . Se utilizé un dispositivo experimental
como el que se muestra en la figura (dispositivo, parte experimental). En cada
experimento se utilizaron 274 mg de la aleacién cortada en pedacitos de aproxi-
madamente 1 mm de didmetro.

4.3.1 Caracterizacion de la aleacion de partida

La microestructura de la aleacién de partida se muestra en la Figura ??. Se realizé
un anélisis EDAX en los puntos que se indican con flechas para determinar la com-
posicién e identificar las fases. Los granos grandes corresponden a la fase matriz
Ndy(Fe,Co)14B. Se encuentran otras fases minoritarias como Ndj(Fe,Co) 4By,
una rica en Nd y Nd(Fe,Co)>B, ubicadas en los bordes de grano. El patrén DRX
de esta aleacién (Figura 4.12) concuerda con la caracterizacién microscépica. Se
identifican lineas correspondientes al compuesto intermetdlico NdyFe 4B, las re-
flexiones mds intensas de la fase Nd;, Fe 4B, y la linea (102) proveniente del Nd.
Las intensidades relativas de la fase ¢ no son las que se esperan para un polvo
isotrépico. .

El espectro ME correspondiente (Figura 4.13) es similar al que se reporta
para el Ndy(FeggCop2)14B[22|Este se ajusté con seis sextetes y un doblete . Los
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Figuras 4.9: Variacién de la coercitividad intrinseca en funcién de la temperatura

de recombinacién.

primeros corresponden a los seis sitios no equivalentes de Fe en la estructura tipo
Nd,Fe;4B. Las intensidades relativas de los mismos estaban fijas en relacién con
los valores de las intensidades relativas dadas por las poblaciones cristalograficas.
El doblete estd asociado con la presencia de ~5 % de la fase 1. Los parametros
hiperfinos correspondientes se muestran en la Tabla 2.

T'abla 2— Pardmetros hiperfinos obtenidos de los ajustes de la aleacién de
partida, la hidrogenada a 550 °C y la despropordionada.
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Figuras 4.10: Espectros EM de los polvos HD a 800 °C', recombinados a distintas

temperaturas.
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Figuras 4.11: Microfoto éptica de la aleacién de partida (inferior) y luego de
someterla a HD a 800 °C durante 30 min y DR durante 40 s a la misma temper-

atura (inferior).
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Figuras 4.12: Patréon de DRX de la aleacién original.

Muestra Hyf 2¢ Ors r Asignacion
(Tesla) | (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) Sitio
28.1 0.318 -0.054 0.37 16k,
30.1 0.246 -0.082 0.39 16ky
26.1 0.348 -0.053 0.33 81
Aleacién 33.3 0.698 0.039 0.38 8j2
24.4 0.224 -0.019 0.32 4c
26.3 -0.038 | -0.140 0.39 de
— 0.611 0.074 0.30 Nd1,|A5Fe4B4
28.1 0.318 -0.028 0.35 16k,
304 | 0246 | -0.050 | 0.47 16ks
2.1 | 0348 | -0.028 | 0.33 8,
HD-550°C 33.0 0.698 0.048 0.40 4c
30 min 24.1 | 0224 | -0012 | 0.25 dc
26.1 -0.38 -0.104 0.33 de
— 0.57 0.070 0.25 Nd1+5Fe4B4
Desproporcionada | 37.0 0.006 0.036 0.38 a— (Fe,Co)
800 °C 35.4 -0.034 0.033 0.31 a— (Fe,Co)
30 min 33.4 -0.086 0.078 0.37 a— (Fe, Nd)
23.2 0.140 0.117 0.123 FeyB
— 0.560 0.025 0.28 Nd;,.Fe By
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Figuras 4.13: Espectro ME de la aleacién con aditivos original.

4.3.2 Experimentos HD

En los experimento HD las muestra se evacuaron en el tubo de cuarzo, a temper-
atura ambiente, hasta alcanzar una presién menor que 6x10~2 mbar. Luego se
permitié la entrada de hidrégeno puro (P~1.19 atm). La presién de hidrégeno
se eligid ligeramente superior a la presién atmosférica para evitar el ingreso de
oxigeno al sistema.Luego, el tubo se introdujo en el horno, previamente progra-
mado a la temperatura de trabajo (de 740 a 1000 °C). Pasados 30 min el tubo
se retiré del horno, y la muestra se enfrié rapidamente hasta temperatura am-
biente.La Figura 4.14 muestra los patrones DRX de los polvos hidrogenados a
550, 800, 870, 895 y 1000 °C durante 30 min. En el correspondiente al polvo
hidrogenado a 550 °C se observan reflexiones correspondientes a la fase o, pero
corridas hacia angulos menores comparadas con aquellas de la aleacién sin tratar.
Los paridmetros de red obtenidos, a=8.814 A y ¢=12.41 A son consistentes con
la exastencia de menos de un 4tomo de hidrégeno por férmula unidad. Ademas
de las reflexiones de la fase magnéticamente dura se observan otras correspondi-
entes a las fases NdHy, , y Ndy,,Fe B,. El espectro ME de la muestra HD a 550
°C (Figura 4.15), es similar al de la aleacién original, sélo se observa un ensan-
chamiento de las lineas de los sextetes, posiblemente indicando un cierto grado
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Figuras 4.14: Espectros ME de la aleacién tratada durante 30 min a diferentes
temperaturas.



4.3. DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS EN ALEACIONES CON ADITIVO

I | L 1 1 .l_

1000
-
=
J
g
ks
©
=
g
E

-12 12

V (mm/s)

Figuras 4.15: Espectros EM de la aleacién hidrogenada a diferentes temperaturas
durante 30 min.
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de desorden. De acuerdo a estos resultado podemos decir que la hidrogenacién a
esta temperatura no es suficiente para producir el desproporcionamiento, y qie
resulta en la hidrurizacién del Nd del borde de grano segiin la reaccion 1 y de la
fase 2:14:1 (reaccidn 2).

En los casos de las muestras hidrogenadas a 700 y 800 °C, tanto lo difrac-
togramas, como los espectros ME indican que la aleacién esta totalmente despro-
porcionada. Los espectros ME se ajustaron con cuatro interacciones magnéticas,
tres correspondientes al a-Fe (Co) , una asociada al (Fe,Co)3B y un doblete asig-
nado al Nd;;,FeB, (ver pardmetros en Tabla 2). El campo magnético hiperfino
obtenido para la fase tipo FesB es consistente con un 1.8 % de Fe sustituidos por
Col23].

Los difractogramas tomado a la muestra hidrogenada a 870 "C se observan
picos correspondientes a una fase tipo 2:14:1, a-Fe, NdH, ,, y Nd HZFe,lBLl.Esto
indica que la reaccién de desproporcionamiento estd incompleta. Los espectros
ME de esta muestra y de la hidrogenada a 860 °C son bastante complicados.
En principio, puesto que la aleacidn se halla parcialmente desproporcionada, el
modelo de ajuste que deberia proponerse seria: 6 sextetes correspondientes a la
fase 2:14:1, una al Fey;B, varias al Fe con Co disuelto y un doblete para la fase
7. Este modelo consta de un ndmero muy grande de pardmetros como para ser
puesto en practica. Por ésto los ajustes se realizaron con la superposicién de solo
tres componentes: el espectro simulado de la aleacién original, el espectro sim-
ulado de la aleacién totalmente desproporcionada y un doblete correspondiente
a la fase Nd;,,Fe,B,. Los pardmetros a ajustar fueron: las fracciones relativas
y los anchos de linea de las tres componentes, el corrimiento isomérico prome-
dio de las dos componentes simuladas y los pardmetros hiperfinos del doblete
(desdoblamiento cuadrupolar ¢ y corrimiento isomérico).

Para los polvos hidrogenados a 895 y 1000 °C se obtuvieron resultados simi-
lares a los del polvo tratado a 550 °C.

En la Figura 4.16 se grafica el niimero de moles de H, absorbidos en funcién del
tiempo de tratamiento en hidrégeno. La cantidad de H, se determiné a partir de
la diferencia de presién registrada en experimentos realizados con y sin muestra,
bajo las mismas condiciones experimentales, conociendo la presién y temperatura
inicial, y el volumen ocupado por el H,.

Se observa que en todos los casos , los polvos absorben 7.5x10~* moles de H,
en los primeros 45 s de tratamiento. El cociente entre este niimero de moles y el
exceso de Nd (con respecto a la aleacién estequeométrica NdyFe 4B), es consis-
tente con la formacién del hidruro NdH.5. Lo que indicaria que esta absorcién
esta asociada con la hidrurizaciéon del Nd del borde de grano segun la reaccion
1. Luego de esta brusca absorcién las curvas son diferentes para las distintas
temperaturas de tratamiento. Se observa que a 550, 895 y 1000 °C las muestras
liberan Hj, a 700 y 800 °C contimiian absorbiendo y que a 860 y a 870 °C también
pero a un ritmo mucho mas lento. La ausencia de desproporcionamiento que se
evidencia por los resultados ME y DRX en los hidrogenados a 550, 895 y 1000 °C,
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Figuras 4.16: Curvas de absorcién de H, durante el tiempo de tratamiento en
hidrégeno a distintas temperaturas.

concuerdan con las curvas de absorcién correspondientes, puesto que éstas alcan-
zan un " plateau ” inmediatamente después de la primera absorcién. La segunda
absorcién puede asociarse con la reaccién de desproporcinamiento (reaccién 4),
puesto que los resultados ME y DRX indican el desproporcionamiento completo
a 700 y 800 °C y el parcial a 860 y 870 °C.

Estos resultados indican que, en las condiciones experimentales usadas, hay
un rango de temperaturas donde la coexistencia de la fase ¢ con la mezcla de-
sproporcionada es posible. La pendiente pequeha observada de las curvas de
absorcién para tratamientos a estas temperaturas indica que la reaccidon no llegé
al equilibrio, sino que procede con una cinética lenta y controlable.

4.3.3 Experimentos DR

En la Figura ?7 (b), se muestra la caracterizacién del polvo HD durante 30 min
a 800 °C y DR 40 s a la misma temperatura. Aunque la fase matriz ahora
tiene granos muy pequenos, la distribucién de fases s similar a la de la aleacién
original .Nd;.(Fe,Co) 4By, la fase rica en Nd, Nd(Fe,Co),B y a-Fe mantienen
sus morfologias originales.. No se observa crecimiento anormal de granos de la
fase Ndy(Fe,Co)14B. Una microestructura similar se encuentra en el resto de las
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Figuras 4.17: Espectros EM correspondientes a las muestras recombinados a 800
9C durante distintos tiempos.

muestras recombinadas. Los espectros EM de estos polvos indican la presencia
de una mezcla de fases recombinada y desproporcionada, sin embargo ni por
microscopia 6ptica ni por EDAX pueden distinguirse estas fases (una de otra).

Para las determinaciones cinéticas los polvos fueron previamente despropor-
cionados a 800 °C durante 30 min. Luego, se comenzd a evacuar el tubo a la
misma temperatura, interrumpiendo este proceso luego de 15, 30, 45, 60, 90, 120
y 300 s, enfriando hasta temperatura ambiente.

Tanto los resultado Mossbauer como los de DRX indican que la recombinacién
es completa luego de los 300 s. Los espectros ME correspondientes se muestran
en la Figura 4.17. Se observa la gradual desaparicion de las lineas bien resueltas
1 y 6 del a-Fe(Co), junto con la aparicién de la sefial correspondiente a la fase
tipo NdyFe 4B. El procedimiento de ajuste fue el mismo que el que se describié
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para los espectro HD a 860 y 870 °C. Asi, se pudieron obtener valores de la
intensidad espectral de Fe relativa de la fase creciente en funcién del tiempo
derecombinacién. Suponiendo que ambas fases tienen la misma fraccién libre de
retroceso, esta intensidad puede tomarse como la fraccion (f) en esta fase (ver
inset Figura 77).

Determinacién de la cinética de recombinacién

Los valores experimentales de la fraccién f de la fase creciente tipo NdyFe B
sigue una dependencia tipo Avrami:

f=1—ek (4.1)

In [ln 7 ! [} = nln(t) + In(k) (4.2)

Si se dibuja In(In(1/1-f)) en funcién de In t se obtiene una recta, cuya pendi-
ente es el valor de n. Esta clase de grafico se muestra en la Figura 77, junto con
la recta de ajuste. Los valores obtenidos fueron n=0.994-0.05 y In(k)=-3.6440.14
. Este valor para el exponente de Avrami préximo a uno, resulta en el caso de
curvas de reacciones isotérmicas para nicleos que se forman preferentemente en
el borde de grano, correspondiente a una velocidad de nucleacién cero (segin
la teorfa de Cahn)[24]. Este resultado est4 de acuerdo con la observacién mi-
croestructural de la subestructura laminar de cilindros paralelos NdH.., de 15-20
nm de espesor recubiertos por una matriz de a-Fe y granos de Fe;B de ~ 100 nm,
con la separacién de los cilindros del orden al espesor|?]. Para esta microestruc-
tura la composicion general se conserva a escala nanoscépica, permitiendo que la
reaccién de recombinacién ocurra sin difusion de largo alcance. En este modelo,
no afecta la gran separacién entre granos de FeyB, porque el boro es un difusor
rapido y no controla el progreso de la reaccion.

Energia de activaciéon para la reaccion de recombinacién

Para determinar la energia de activacidon para el proceso DR, se siguid otra clase
de procedimiento. El polvo fue primeramente desproporcionado a 800 °C, luego €l
tuvo se sac6 del horno y se enfrié rdpidamente a temperatura ambiente. Pasados
90 s, el tuvo se puso de nuevo en el horno, esta vez a una temperatura diferente
(entre 740 y 860 °C). Pasados otros 90 s (usados para la estabilizacién de la
temperatura), se comenzé a evacuar y luego de 40 s se interriumpié el proceso y
se enfrié a temperatura ambiente.

Los espectros ME de los polvos recombinado son similares a los mostrados
en la Figura 4.17. Todos estos polvos estan parcialmente recombinados y los
espectros correspondientes se ajustaron como se describié antes. La Figura 77 es
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Figuras 4.19: Dibujo de In(In(1/1-f)) en funcién de 1/T para DR durante 40 s.
La pendiente de la linea recta ajustada a los puntos experimentales corresponde
a una enenrgia de activacién de 0.643+0.127 eV /atom.

un dibujo de In(ln(1/1-f)) en funcién de 1/T calculados de los valores f obtenidos
de los espectros Mossbhauer.Acordemente con la expresién de Avrami 4.1 y

k(T) = koe For (4.3)

donde kg es la constante de Boltzman, E, (la energia de activacién) puede
obtenerse de:

-

In [In (;>] =nlnt+Ink(T) =nlnt+1Ink, — Lo (4.4)

1—f kT

con n=1y t=40 s. Los valores ajustados resultantes fueron 72,=0.6431-0.127
eV/atom y Inkg=3.13+1.6. Para ver si este pardmetro era bueno se hizo la
determinacién del mismo por otro camino. Usando la expresion 4.3, y los datos
de las determinaciones cinéticas, se obtiene E, = 0.63 & 0.129 eV /at. en muy
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buen acuerdo con el previamente calculado. El valor de I/, obtenido esta dentro
del rango esperado para transformaciones sin difusién de largo alcance.

4.4 Conclusiones

La aleacién Nd4Fe;9B; se sometié a un ciclo HDDR y se midi6 por EM después
de la decrepitacién y del desproporcionamiento a 870 °C, luego de 10, 30, 45
y 120 minutos. El resultados EM obtenido de la muestra decrepitada indica
un incremento del campo hiperfino promedio de 291 kOe a 309 kOe, producto
probablemente de la expansién de la red por la formacién de Nd,Fe ,BH,, segin
la reaccién 2. Del patréon DRX se infiere un aumento de aproximadamente el
2 % del pardmetro de red. Esto estd de acuerdo con una absorcién de hidrégeno
xz =25 at. %.

Se observa para el polvo desproporcionado la existencia de una solucién sélida
Fe;_;Nd, con z & 0.01 (ademds de las fases producto que se esperaba tener: FeyB,
a — Fey NdH,).

En cuanto a las fases recombinadas durante distintos tiempos (todas a la
misma temperatura). Se puede decir que en un rango de corto alcance, no hay
diferencias en los entornos de Fe entre los polvos completamente tratados, ni tam-
poco entre estos y el material original. Por esto, los cambios en las propiedades
magnéticas no pueden ser asignados a la existencia de fases secundarias alta-
mente dispersa o a la alta concentracién de efectos puntuales en las muestras
HDDR, puesto que la existencia de estos influiria en el entorno de los Fe, y de
aqui llevarfa a espectros Mossbauer diferentes. Estos cambios se deberfan solo a
los cambios estructurales inducidos por el proceso HDDR, esto es al tamano de
grano obtenido de la fase matriz.

La espectroscopia ME se ha usado como herramienta fundamental en el estu-
dio de aleaciones Nd-Fe-B con adiciones de Co, Ga, Zr, y Al sometidas a procesos
HDDR. Se mostré que la técnica es muy 1til para esta clase de estudios cuan-
titativos debido al hecho que el espectro EM de la fase desproporcionada puede
distinguirse muy bien del de la aleacién original (que coincide con el de la fase
totalmente recombinada).

Se estudié la dependencia con la temperatura (P~ 119 mBar) de las reac-
ciones con hidrégeno. Se observé que la reaccidn con hidrégeno se produce en dos
etapas: (a) absorcién de la fase rica en Nd del borde de grano para formar NdH,,
(b) absorcién de la fase tipo NdyFe 4B y desproporcionamiento (para temperatura
mayores que 600 °C).

Entre 700 y 800 °C se obtiene el desproporcionamiento completo. A 860 y 870
OC se obtiene la coexistencia de la fase 2:14:1 y el producto desproporcionado.

Estos resultados muestran que es posible tener en un rango considerable de
tiempo y temperatura, una mezcla que contiene nicleos de la fase matriz, los
cuales se supone son los responsables de la formacién de materiales anisotrépicos.
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La cinética de recombinacién sigue una ley tipo Avrami con n~.0.9940.05,
Este resultado indica que la transformacién se produce sin difusién a largo alcance
y comienza en el borde de grano con velocidad de nucleacion cero. Para este
proceso se obtuvo una energia de activacién E, = 0.643 + 0.127 eV.



Capitulo 5

Preparacion de imanes por
métodos mecanicos

Los sistemas metal de transicién- metaloide sirven de base para la preparacién de
fases de alta dureza magnética mediante la adicién de una tierra rara (por ejem-
plo el NdyFe4B), apropiados para la construccién de niicleos de generadores y
motores. Estos imanes contienen unidades estructurales similares a las existentes
en torno a los dtomos de boro en los sistemas metaestables t-FezB y o-FezB, las
cuales consisten en prismas trigonales de seis atomos de Fe cuyas caras laterales
se hallan coronados por otro atomo de Fe. Por esta razén, como primer paso
para fabricar NdyFe 4B, se traté de obtener las fases metaestables para después
agregarles la tierra rara. Estas fases son dificiles de obtener en estado puro, sélo
se ha informado su preparacién en forma de dispersién en otra fase mayoritaria.
Un camino promisorio es preparar una aleacién con la composicién apropiada por
métodos mecénicos (adicionando elementos estabilizadores, por ejemplo Ni, en la
menor cantidad posible) completados por tratamientos térmicos a temperaturas
por debajo del punto de fusidon del material. A priori, se podia empezar con
distintas mezclas en las proporciones adecuadas, Fe;B, Fe y Ni, o §—FeB, Fe y
Ni, o Fe, B, y Ni, por ejemplo.

En los experimentos en los cuales se partié de mezclas de polvo FeyB, Fe y Ni
con composicién nominal (FegoNig1)3B, los andlisis ME del material resultante
luego de varias horas de molido sugirieron, la segregacién de Fe a partir del Fe,B.
En el caso en el que la mezcla de partida fue FeB, Fe y Ni, los resultados ME y
DRX indicaron que luego de 20 h el polvo estaba mayoritariamente compuesto(65
%) por Fe;B (habia también pequefias cantidades de y-(Fe,Ni) y a-(Fe,Ni)), y a
las 40 h crecia la fase asociada al a-Fe, lo que también podia asociarse con una
descomposicién del FeB.

De estos resultados, en los cuales no se lograba una mezcla homogénea, y de
los que se veia que el aumento del tiempo de molido llevaba a un desmezclado
mayor, se resolvid estudiar la evolucién bajo tratamiento mecanico del F3B y el
(-FeB, estudios que se presentan en las secciones 5.1.1 y 5.1.2 respectivamente.

63
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Para comparar con los resultados obtenidos para el J-FeB se realizaron también
experimentos de AM para mezclas Fe, B con composicién nominal FegBsg (seccion
5.1.3).

Como se vera surgié la duda sobre el grado de contaminacién de los polvos con
las herramientas de molido, lo que motivé un estudio al respecto que se presenta
en la seccién 5.2.

Finalmente, en la seccidn 5.3 se detalla la forma en que liego de muchos
experimentos y experiencia acumulada en técnicas de molido y aleacién mecanica
en sistemas Fe-B, se obtuvieron imanes tipo NdyFe4B.

5.1 Aleacién y molienda mecanica de boruros
de Fe

Por completitud se hara un breve resumen de lo publicado en relacién con exper-
imentos en aleacién y molido mecanico en sistemas Fe-B.

Un creciente niimero de publicaciones en AM y MM sobre sistemas metélicos
estan centrados en tratar de determinar cuales son las condiciones bajo las cuales
un sistema particular en determinadas condiciones podrad o no alcanzar un es-
tado amorfo. Para el sistema Fe-B (el cual se sabe que amorfiza por enfriado
rapido[26] y por mezclado con haces i6nicos[27]) hay resultados contradictorios

Mientras Schwarz[28] encuentra que las mezclas de Fe y B no pueden ser
mezcladas mecdnicamente y amorfizadas, Jing, Calka y Campbell[29] reportaron
amortizacién para mezclas con un alto contenido de boro ( { 50 at. %) y Suri-
ach et al.[30] para mezclas con composicién FeggBgp. Por otro lado, Shirahata y
Nagamuno[31] , comenzando de mezclas que contenfan ferroboron (esencialmente
(-FeB y FeyB, con composicién nominal Fey;BsyAlsSiy, mas trazas de carbdn,
y FegsC4 obtuvo sistemas amorfos para contenidos de B entre 30 y 50 % at..
Aunque este rango coincide con el predicho tedéricamente se puede notar que la
diversidad de elementos fue relevante y de aqui probablemente influir en el estado

final.

En el caso de MM del intermetélico 3-FeB, Yermakov y otros[32] reportaron
la transformacién polimérfica de esta fase de alta temperatura (3-FeB en la fase
a-FeB, como resultado de someter al polvo durante 15 min a trabajo mecdnico
en un molino tipo planetario, en atmosfera de argén. Para estudiar el efecto del
molido a tiempos mas largos, éstos autores[33] utilizaron otra clase de molinillo
y molieron en aire, obteniendo la misma transformacién polimérfica, y la poste-
rior transformacién en FeyB, Fe;B y finalmente la segregacién de a-Fe. Balogh
y otros[34] obtuvieron similares resultados aunque estos argumentan que la for-
macién de FesB es debida a la oxidacion selectiva de los atomos de B. Estos
ultimos dos trabajos concuerdan en la ausencia de amorfizacién.
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5.1.1 Molienda mecanica de Fe;B.

Los experimentos de molido de FeyB se realizaron con el molinillo del tipo vi-
bracional, utilizando en la mayoria de los casos una relacion masa de las bolas
sobre masa del polvo igual a 3. El cilindro con el material a moler se sell6 dentro
de una bolsa plastica llena de argén. En la Figura 77 se muestran resultados de
Difracciéon de rayos X del polvo molido en diferentes etapas del proceso. El difrac-
tograma del polvo de partida, muestra, ademas de las lineas propias inherentes
al compuesto FeyB, algunas lineas del FegB ortorrémbico. Luego de las primeras
150 hs de molido, las lineas se ensanchan y sus intensidades disminuyen. Con las
sucesivas moliendas comienzan a aparecer lineas del a-Fe y a desaparecer las del
compuesto original. Luego de las 600 horas de molido se observan solo lineas de
a-Fe El ensanchamiento de las lineas es consecuencia del refinamiento del tamano
de los microcristales y del incremento de las tensiones internas. El valor medio de

las deformaciones (52)% y el tamano promedio de los cristalitos puede estimarse a
partir de las lineas de difraccién, como se detallé en el capitulo 3. Los resultados
obtenidos de éste analisis se muestran en la Figura 5.2. El tamano de los granos
de FeyB decrece con el tiempo de molido hasta tener un valor aproximado de 2-4
nm (200 -400 hs. de tratamiento), mientras que el a-Fe aumenta desde aproxi-
madamente 3 nm (300 hs de molido) a mas de 100 nm (600 hs de molido). Las
tensiones en FeyB aumentan rdpidamente, alcanzando el maximo luego de 150 hs
de molide. Luego, comienzan a decrecer lo cual sugiere que la aparicion del o-Fe
va acompanado de una relajacion de la red de Fe,B.

Los espectros Mossbauer y las correspondientes distribuciones de campos
hiperfinos (hf) se muestran en la Figura 5.3. Los espectros de la muestra orig-
inal y luego de 150 hs de molido se ajustaron con una distribucién de campos
hf centrada en H a# 237 kOe, y con un corrimiento isomérico ¢ =~ 0.12 mm/s
(ver Figura 5.4), como se espera para el Fey,B. La distribucién de la primera
tiene un pequeno pico en 270 kOe el cual podria provenir del FezB detectado
por DRX. A partir de las 150 hs la distribucién se ensancha como consecuen-
cia del desorden. Para reproducir los espectros obtenidos luego de 200 hs de
molido se necesité agregar una nueva distribucién con parametros cercanos a los
del a-Fe. La intensidad de esta tltima crece a expensas de la disminucién de la
correspondiente a la del FeyB (ver Figura 5.4). Luego de las 400 hs de molido,
la fase a-Fe se torna mayoritaria. A partir de las 200 hs de molido la adicién
de una tercera interaccién, correspondiente a una pequena cantidad de una fase
paramagnética con simetria cibica, mejora sustancialmente la calidad del ajuste.
Esta contribucién muestra una lenta tendencia creciente (de 2 a 5 %). En base
al corrimiento isomérico de la misma, corresponderia a pequenas particulas de
~v-Fe. La Figura 5.4 muestra la evoluciéon de los pardmetros hf relevantes, in-
tensidad relativa, corrimiento isomérico promedio, campo hf, y dispersién (o) de
la distribucion de campos hf | de las fases mayoritarias a-Fe y FeyB. Se pueden
mencionar algunas caracteristicas observadas en estas figuras.
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Figuras 5.1: Difractogramas para diferentes tiempos de molido.
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Figuras 5.2: Tamano promedio de los granos (d) y deformacién cuadritica media
((52)1/ %) determinados a partir del ensanchamiento de la lineas DRX, en funcién
del tiempo de molido.

1) El crecimiento suave de las fracciones relativas de los subespectros lo que
indica que no hay cambios bruscos en los mecanismos de transformacion.

i) El a-Fe aparece luego de las 200 hs de molido, pero un un campo hf
ligeramente inferior al esperado, sugiriendo la presencia de boro disuelto en esa
fase. Solo después de las 350 hs el corrimiento isomérico alcanza el valor esperado
para el a-Fe.

iii) Aunque el campo hf promedio aumenta entre 300 y 550 hs, la posicién del
principal pico en la distribucidn se corre hacia campos mas bajos, indicando que
la contribucién al espectro de campos entre 260 y 300 kOe es mayor. Esta con-
tribucién extra indica que la presencia de fases ricas en hierro es la que ensancha
a la distribucién hf (0) observado luego de esos tiempos de molido.

iv) Teniendo en cuenta este punto previo, la evolucion de ¢ sugiere que el
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Figuras 5.3: Espectros EM (izquierda) y correspondientes distribuciones de cam-
pos hiperfinos (derecha) para diferentes tiempos de molido.

mayor desorden ocurre luego de las 150 hs, lo cual estd de acuerdo con los datos
de las tensiones obtenidos (ver Figura 5.2).

Como hemos visto, el proceso de molido de FeyB se puede separar en dos
etapas. Primero, el Fe;B se desordena, como consecuencia de las deformaciones y
la reduccién del tamano de grano que sufre. Por otro lado tanto por EM como por
DRX se detecta la aparicién de a-Fe. La distribucién de campos hiperfinos indica
la presencia se s6lo una pequena cantidad de otras fases cristalinas o amorfas.

No se detectan otras fases en cantidad comparable con el a-Fe. Con las
técnicas disponibles para esta investigacién, no es posible la deteccién de boro.

Balogh y otros[34]sugirieron que la descomposicién del Fey,B se origina por
la contaminacién con oxigeno. Las posibles fuentes de oxidacién en nuestros
experimentos son las siguientes:

i) presencia de 6xidos en el material de partida,

ii) aislacion imperfecta mientras se cierra en la bolsa con argdn,
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Figuras 5.4: Areas relativas de los subespectros EM (izquierda), y parametros
EM (corrimiento isomérico promedio (a), campo hf promedio (b) y dispersién
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ii1) mala aislacién del cilindro durante el perfodo de molienda,

iv) oxigeno ocluido en la superficie del material original (tamafio promedio =~
100 pm).

Si el material de partida tuviera una fraccion significativa de éxidos, esto se
reflejaria en el espectro EM o bien, como hierro metélico (si se hubiera formado
un 6xido de boro), como un borato o un éxido de hierro. Ninguna de estas
situaciones se observa en el espectro de la aleacién original que se muestra en la
Figura 5.3.

Para investigar si alguna de las posibles fuentes de contaminacién pueden ser
ii)-iv), y determinar la influencia de las condiciones de cerrado en los resultados
de la molienda se realizaron algunos experimentos adicionales.

En todos los casos se usé el dispositivo que se mostré en la Figura 77 del
capitulo 3. En un primer experimento (B), el contenedor (abierto) que contenia
al FesB en polvo se puso en un globo el cual estaba conectado a un sistema de
vacio de difusora y a una manguera conectada a una fuente de argén. Dentro
de la conexién con el argdén se mantuvo una presion mayor que la ambiente
para minimizar el riesgo de la entrada de aire al sistema. Se llevaron a cabo 4
lavados con argdn cada una seguido por una evacuacién del sistema hasta 1072
mbar. Luego la presién se redujo a 10™° mbar y se mantuvo alli por dos horas .
Ademis se hicieron tres lavados mas similares a los cuatro primeros. Finalmente
el contenedor se cerrd a una atmosfera y se sellé con una goma resistente, sin abrir
el globo. El globo se até en tres lugares diferentes (para hacer as{ una barrera en
contra de la contaminacién con aire). El tiempo de molido en esta experiencia
fue de 94 hs.

En el segundo experimento (C), el procedimiento fue similar al previo con
la siguiente diferencia: inicialmente el FesB se ubica fuera del contenedor de
acero. Se hicieron lavados con argén luego de evacuar al sistema hasta 10-5 mbar
en lugar de 10-2 mbar. Luego de cinco lavados el material se calenté en vacio
dindmico (1075 mbar) a 450 °C por 2 horas para tratar de remover aire adsorbido
en la superficie de las particulas. Luego del enfriado se hicieron 5 lavados mas
(similares a los previos). El FeyB se transporté al contenedor con la ayuda de un
iméan, sin abrir al aire . El tiempo de molienda fue de 94 hs.

Dos experimentos mas se hicieron por completitud (experimentos D y E). En
el D, el polvo se encapsulé en argén luego de varios lavados en una bolsa de
plastico. Se uso la misma cantidad de muestra y la misma relacién carga sobre
masa que en los otros experimentos. El tiempo de molido fue de 100 h. Por
ultimo, en el E, la muestra se encapsulé en aire. Se uso la misma relacién carga
sobre masa. El tiempo de molido fue de 94 h.

Los resultados EM obtenidos de los experimentos B, C y D. Se muestran en la
Figura 5.5. Los mismos son similares al que se muestra en la Figura 5.3. Sin em-
bargo, los resultados de la molienda en aire (Figura 5.5 (E)) son sustancialmente
diferentes e indican que el entorno del Fe se ve cambiado dramaticamente.

Una pregunta que podria hacese es, como puede el oxigeno inducir la segre-



5.1. ALEACION Y MOLIENDA MECANICA DE BORUROS DE FE 71

Transmisién relativa (u. a.)

Figuras 5.5: Espectros EM correspondientes a las muestras obtenidas de los ex-
perimentos E (cerrado en atmdsfera normal), B cerrado en argén usando un
sistema con bomba difusora), y C (cerrado en argén luego del desgasado durante
2 h a 450 °C y P ~ 107° mbar).
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gacién de boro en estas condiciones de molido. Para que el oxigeno sea capaz
de retener boro en la superficie de los granos, se necesitan un nmiimero minimo
N$ de atomos de oxigeno, para un dado mimero Ng de dtomos de boro. Para el
contenedor de 5 cm? lleno con aire a presién atmosférica y conteniendo 0,150 g
de FeyB, Np = 5.6x10'%, Np ~ 7.3x10%°, y No/Ng =~ 0.08. Esta razén es diez
veces mayor que el orden de magnitud en el experimento C, atn si la desorpcion
no es completa. Es factible suponer que tan baja concentracién de oxigeno, no
puede ser la principal responsable de la descomposicion del Fe,B. Puesto que los
resultados del experimento C son similares a los de los experimentos B y D (ver
Tabla 1), la reduccién del contenido de aire obtenida en el procedimiento D (o A)
es probablemente suficiente para evitar una contaminacién relevante con oxigeno.

Tabla 1— Areas de los subespectros EM correspondientes a FeyB, a-Fe, y
«v-Fe, para las muestras preparadas en los experimentos B, C, y D.

Experimento | Tiempo de molido (h) | % Fe;B | % a-Fe | % y-Fe
D 100 50 48 2
B 94 53 45 2
C 94 54 43 3

El hecho que Yermakov(33] y Balogh[34] s6lo observen descomposicién cuando
muelen en aire, podria deberse a que en estos casos ambos grupos usan disposi-
tivos de mas alta energia y tiempos mas largos.

En este punto, hay dos cuestiones que deben ser consideradas. La primera
es concerniente a la cantidad de energia necesaria para separar al Fe,B en sus
componentes: tiene el sistema la capacidad para almacenar 35 kJ/mol (energia
necesaria para la descomposicién). Aunque esta energia es bastante alta, trans-
formaciones que contienen energias de ese orden, como la amorfizaciéon de PtZr
han sido obtenidas por MM[35]. La energia puede almacenarse en el sistema en
forma de energia eldstica originada por las tensiones debidas a defectos puntuales
y dislocaciones, en los bordes de granos nuevos formados por fragmentacion y
también por desorden quimico luego de las primeras 150 hs de molido, la fase
FeyB, tiene un tamafo de grano promedio de alrededor de 17 nm (Figura 5.2),
lo cual da lugar a una energia interfacial almacenada de sélo 3.07 kJ/mol (para
una densidad de enrgia del borde de grano[36] de 3.07 J/m?). La deformacién

1
cuadratica media, (£2)%, es 5x 1072 (figura 5.2), lo cual resulta en una energia

. E 2y4 . , .. .
elastica —ﬁ;—L ~s 23.8 kJ/mol (suponiendo un mdédulo de elasticidad E = 180
GPa, un valor tipico para compuestos intermetalicos[37]) La suma de estas dos
cantidades es aproximadamente 31 kJ/mol (sin tener en cuenta la energia de

formacién de nuevas interfaces), del érden de la entalpia de formacién del Fey,B.

La segunda cuestién es por qué la separaciéon prevalece sobre la amorfizacion
, la cual parece ser energéticamente (ver Figura 5.6) y cinéticamente favorable
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Figuras 5.6: Diagrama de energia libre para el sistema Fe-B.

(no requiere transporte atémico). El motivo por el cual el estado amorfo no re-
sulta accesible en nuestras condiciones experimentales podria obedecer a razones
cinéticas. Es sabido que el Fe-B amorfiza por enfriados rapido desde el estado
liquido, por mezclado de multicapas Fe/B con haz de iones, por implantacién de
Fe con iones B, y por irradiacién de compuestos puros y de mezclas de fases
Fe-B. Bajo irradiacién, el estado amorfo se alcanza cuando se supera un valor
umbral del nimero de desplazamientos por 4tomo (dpa), el cual es tal vez inde-
pendiente del proyectil[38] pero dependiente del material (dpa = 0.1 para Fe;B
y dpa 0.3-2.5 para Fe;B)[39]. Aunque no de conocen métodos para estimar el
dpa bajo tratamiento mecdnico, es posible que la cantidad de atomos desplaza-
dos por impacto sea sensiblemente inferior a la obtenida por ion incidente en una
muestra bajo irradiaciéon. Los dtomos desplazados podrian entonces migrar hasta
encontrar minimos relativos de energia potencial, sin que la estructura original
se viera criticamente afectada. Tal proceso podria llevar a la separacién efectiva
del Fe y el B si, por ejemplo, hubiera una gran asimetria en la movilidad efectiva
de ambas especies.

Se ha dicho ya, que el MM incrementa la relacién superficie a volumen, al
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Figuras 5.7: Estructura del Fe;B, vista en la direccién (100). Los dtomos azules
corresponden a atomos de boro y los celestes a los de hierro.

disminuir €] tamano de grano. Esto tiene dos consecuencias, por un lado, el
sistema almacena energia debido al crecimiento de la superficie, por otro lado,
los 4tomos que difunden estdn mas cerca de alcanzar un borde de grano.

En estudios de boridizacién de aleaciones basadas en Fe, Brackman, y otros[40]
han observado que el proceso ocurre via la formacién de una capa superficial
de FeB y otra de Fe,B (interna). Ellos encontraron que el crecimiento de las
capas estd dominado por una difusién sustitucional de boro, la cual ocurre en las
direcciones (100) del FeB y Fe,B (ver Figura 5.7). Bakker y Di[36] han estudiado
la naturaleza de lo desdrdenes creados por accién mecénica y ellos encontraron
que no difieren de los creados por otros métodos, acordemente a esta conclusion, el
tipo de defectos es caracteristico del compuesto. por esta razén podemos suponer
que la separacién de fases se produce por difusién sustitucional de boro hacia los
bordes de grano. De esta forma las vacancias de boro se acumularian en el interior
de los cristalitos dando lugar a tensiones que finalmente relajarian induciendo la
transformacién de la estructura remanente en hierro bee (o fec).

Para ver si la acumulacién de boro en las superficies disminuye el término
de energia superficial, se ha estimado las contribuciones a la energia usando el
modelo de Miedema[41]. Teniendo en cuenta que la densidad de energia para la
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Figuras 5.8: Comparacién entre el resultado de la suma de las contribuciones
de volumen, superficie e interface a la entalpia calculadas para una particula
uniformemente subdibidida en pequetios granos cibicos de FesB o compuesta
por granitos de Fe y B, en funcién del tamno de grano.

interface Fe/B (3.7 kJ/mol) es menor que la densidad de energia Fe/Fe, B/B, y
Fe;B/FesB en el borde de grano (37.1, 49.3 y 43.6 kJ/mol, respectivamente), se
calcul6 la suma de las contribuciones de volumen, de superficie, y de interface al
entalpfa de una particula de material de forma cibica subdividida en pequenos
granos ciibicos de iguales tamanos, en dos casos:(i) la particula de Fe,B dividida
en granos de FeyB, (ii) una particula con igual nimero de 4tomos de Fe y B en el
caso (i), pero distribuyendo los cristalitos de Fe y B de tal forma que la superficie
Fe/B sea méxima.

El célculo realizado en funcién del tamano de grano para una particula de
1 pm (Figura 5.8) indica que para un tamano de cristalito de aproximadamente 3
nm la separacién en Fe y B se torna favorable. Este resultado es consistente con
los resultados XRD que indican que los granos miden alrededor de 4 nm luego
del molido durante 200 h.

Hay otra posibilidad que daria origen a similares resultados, que es que el a-Fe
detectado por DRX y EM provenga de las herramientas de molido (el cilindro y
la bola), los cuales como ya se dijo son de acero al cromo. Como el compuesto
que estamos estudiando contiene hierro, no podemos distinguir a éste del de las
herramientas, y por lo tanto dilucidar entre estas dos posibilidades es dificil.
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Para ver cuan pausible es la tultima alternativa realizamos un experimento
adicional que consistié en moler boro en las mismas condiciones en las que se
realizé el experimento B, durante 100 hs. La medida Mossbauer de este polvo
molido detecté aproximadamente un 9 % at. de Fe, el cual provenia, sin lugar
a dudas de las herramientas de molido. En el Fe;B molido durante 100 hs, el
espectro Mossbauer indicaba que habfa un 48 % de a-Fe (ver Tabla 1), una can-
tidad mucho mayor de la obtenida por contaminacién con la herramienta. De
todas maneras, no se sabia si todos los materiales arrancaban la misma cantidad
de Fe de los contenedores y bolas (podia ser que el FeyB se contaminara mas que
el boro). Esto dio origen a un estudio paralelo para ver como influyen las car-
acteristicas de los materiales, en su contaminacion con las herramientas, estudio
que se presenta en la seccién 5.3.

5.1.2 Molienda mecanica del -FeB

Estos experimentos se llevaron acabo en el molinillo tipo vibratorio y las muestras
se cerraron en atmosfera de argdn, tal como se describié en el experimento B de
la molienda de Fey,B. Se utilizé una relacién masa de las bolas sobre masa del
polvo igual a 20.

En la Figura 5.9 (izquierda)se muestran los espectros EM del material sin
moler y después de tratado mecdnicamente durante diferentes tiempos. Los
mismo se ajustaron con distribuciones de campos hiperfinos. Las correspondi-
entes distribuciones se muestran en la Figura 5.9 (derecha) y los pardmetros
hiperfinos ajustados en la Tabla 2. Los patrones DRX obtenidos de los polvos
luego de distintos tiempos de molienda se muestran en la Figura 5.10.

T'abla 2— Parametros hiperfinos obtenidos de los ajustes de los espectros EM
que se muestran en la Figura 5.9.
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Figuras 5.9: Espectros 5’ Fe EM tomados a temperatura ambiente del polvo 3-FeB
en distintas molido (derecha), y distribuciones de campos hiperfinos correspon-

dientes (izquierda).
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tiempo de molido ’ l H, sz | Izi | 815 L 2e Ar(;]

0Oh D1{ 93.3 | 91.6 | 0.24 | 0.424 | 0.19
D2 | 1184 | 118.1 | 0.241 | 0.262 | 0.77
D3| 236.4 | 236.9 | 0.081 | 0.030 | 0.05
30 min D1 98 92.5 | 0.247 | 0.38 | 0.61
D2 | 111.3 { 119.5 | 0.236 | 0.166 | 0.21
D3] 2346 | 2094 | 0.173 | -0.166 | 0.14
1h D1 978 | 91.8 | 0.244 | 0.36 | 0.55
D2 | 1115 | 125.9 | 0.232 | 0.170 | 0.3
D3| 235.3 | 223.1 | 0.135 | -0.148 | 0.12
4 h D1 | 98.2 | 89.8 | 0.257 | 0.388 | 0.17
D2 | 112.3 ] 122.9 | 0.225 | 0.226 | 0.28
D31 233.2 2149 | 0.132 | -0.004 | 0.36
15 h D1| 97.2 | 89.8 | 0.267 | 0.388 | 0.17
D2 | 1156 | 131.3 | 0.226 | 0.150 | 0.29
D3| 232 |216.7]0.112 | -0.008 | 0.53

| 30 h | D [229.9 | 200.7 | 0.09 [ 0.022 | 0.99 |

En el espectro de la muestra sin moler la componente mayoritaria se ajusto
con una interaccién (D2) cuyos parametros hiperfinos coinciden con los esperados
para la fase -FeB[42]. Otras dos distribuciones (D1 y D3) se necesitaron para dar
cuenta del espectro. D1, presenta pardmetros hiperfinos cercanos a los reportados
para la fase a-FeB (H,; ~100 kOe, é;5 ~ 0.29 mm/s y AQ~0.17 mm/s)[42]
(reportada por Fruchard[43]), la cual es una modificacién de baja temperatura
del 3-FeB. D3 representa a aproximadamente un 5 % de atomos de Fe en la
fase FeyB. Las lineas de difraccién del FeyB no aparecen en el difractograma del
polvo de partida (ver figura 5.2) debido a que el porcentaje de ésta fase no es
suficientemente grande para detectarse por DRX o bien por que se halla altamente
dispersa.

Luego de 30 min de molido, se observa que el a-FeB, pasa a ser la fase may-
oritaria, y los parametros hiperfino ajustados estdn en buen acuerdo con los
encontrados en la literatura (ver Tabla...) para ésta fase. Para la componente
D2, el maximo de la distribucién de campos hf se corre hacia campos menores
(Hmas ~2110 kQe), pero el I se mantiene en aproximadamente 119 kOe debido a
la aparicion de otras contribucién con Hp,gp =150 kOe. En D3, se observa la pres-
encia de contribuciones de campo mas alto con maximos en 172.5 kOe y 190 kQe,
ademas de la asociada al FeyB. Resultados parecidos se observan luego de 1h de
tratamiento, con la diferencia, que mientras el campo promedio de D1 disminuye
y su corrimiento isomérico promedio aumenta, para D2 pasa lo inverso. En el
difractograma del polvo en esta etapa se observa una considerable redistribucién
de las intensidades de las lineas de difraccién: desaparecen las lineas (101), (111),
(120) y (130) de la fase inicial (3-FeB) y aparecen otras en angulos diferentes.
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Figuras 5.10: Espectros DRX correspondientes al polvo -FeB molido durante
diferentes tiempos. En el difractograma tomado luego de moler 30 min, se indican
con flechas las posiciones de las lineas del 3-FeB que desaparecen.

El nuevo patrén es caracteristico de la fase a-FeB, la cual tiene una estructura
tipo CrB. Esto confirma la identificacién hecha por Espectroscopia Mossbauer.
El ensanchamiento observado en las lineas DRX es producto del refinamiento de
los microcristales y del aumento de las tensiones internas. Los valores aproxima-
dos obtenidos para el tamano de grano promedio (L) y la deformacién cuadratica

1
media (¢%)? fueron 80 nm y 1.6% respectivamente.

Con las siguientes etapas de molido, el area de la distribucién a campos altos
(con Hpgr del orden del Hy s del FeyB), aumenta, a expensas de la correspondiente
a la del a-FeB. El drea de D2 permanece practicamente sin cambio (hasta las 15
hs de molido), pero el méximo, y el campo promedio aumentan. En figura 5.1
puede verse que las distribuciones son asimétricas, D1 y D3 presentan un hombro
a la izquierda del maximo, en cambio D2 lo tiene a la derecha.

A las 30 hs el espectro EM se ajusta con un solo sextete muy distribuido, cuya
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componente mayoritaria se corresponde con Fe,B. La distribucién presentaria
otros maximos relativos en 80, 115 y 155 kOe.

Desafortunadamente, el ensanchamiento de las lineas de DRX (especialmente
a partir de las 15 hs de molido), hace dificil la indexacién de las lineas, puesto
que las més intensas (de las fases involucradas a-Fe, J-Fe y Fe,B), estdn muy
préoximas. No obstante eso, se puede decir que los difractogramas de los polvos
molidos 15y 30 hs. corresponden mayoritariamente al Fe,B (observar la presencia
de una linea ancha en 20 =~ 80 grados).

En base a estos resultados, podemos inferir algunas cuestiones.

i) En las primeras etapas de molido ( t & 30 min) se observa la transformacién
0-FeB = a-FeB. El a-FeB es la menos familiar de las fases FeB. Usualmente se
obtiene por difusién de boro en Fe a 750 °C[43] y a alta temperatura se trans-
forma ”irreversiblemente ” a 3-FeB (B27). Estas dos fases tienen magnetizaciones
y temperaturas de Curie semejantes[32], sin embargo como hemos visto, las difer-
encias en los espectros Mossbauer son apreciables.

Hay dos modelos distintos para la estructura del a-FeB. Barinov propone una
estructura cristalina tipo CrB (B33) con constantes de red a = 0.2951 nm, b =
0.7564 nm, y ¢ = 0.2953 nm[32]. Otros autores dan un modelo alternativo basado
en un empaquetamiento aleatorio de las estructuras tipo FeB y tipo CrB[43][42].

Barinov y coautores[32] han mostrado que los resultados DRX coinciden con
el patron de difraccion tedrico obtenido para la estructura tipo CrB, con los
pardmetros de red que se muestran en la tabla..., por lo que la modificacién de
baja temperatura, a-FeB puede describirse bien con ésta estructura.

T'abla 3 — Parametros de la celda unidad y distancias entre 4tomos vecinos en (- y a-Fel
(el ntimero de atomos se da entre paréntesis). Tabla tomada de la referencia 33.
Tipo a (nm) b (nm) c (nm) r (Fe-Fe) (nm) 1 (Fe-B) (nm)

(-FeB 0.4051 05488 02448  0.2612(4) 0.2154(6)
0.2692(2) 0.2229(1)

o-FeB 02951 0.7564 0.2953  0.2632(6) 0.2140(6)
0.2232(1)

Las estructuras cristalinas §-FeB y CrB estan geométricamente relacionadas
una con otra. La transicién B27-B33 se puede hacer corriendo los planos (010)
a lo largo de la direccién [100] y eligiendo una nueva celda unidad rotando 70°
los ejes cristalograficos a y b (Figura 5.11). Ambas estructuras dan como resul-
tado el mismo nimero de coordinacién para los dtomos de Fe (ver Tabla 3), las
mismas posiciones relativas de los atomos de Fe, pero la posicion de los boros
alrededor de los atomos de Fe cambia. La diferencia en la distribucién de dtomos
vecinos alrededor de los dtomos de Fe en la fase o lleva a un incremento del
desdoblamiento cuadrupolar de 0.13 a 0.19. Estos resultados sugieren que los
diferentes valores de los Hy; en las fases § y « estdn relacionados con distintas
contribuciones de los campos magnéticos anisotrépicos al Hy; observado, de-
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Figuras 5.11: Relacién geométrica entre las estructuras FeB (B27) (a) y CrB
(B33) (b). Con rojo se marca la celda unidad del FeB, con verde la del CrB.

bido a una rotacién de los momentos magnéticos de los 4tomos de Fe (formando
un 4ngulo de aproximadamente 39° con respecto al eje b)[32]. Barinov reporta
también un aumento de la energia anisotrépica magnetocristalina en la modifi-
cacién a, la cual podria estar directamente relacionada con el incremento en la
tetragonalidad de la celda (ver Tabla 3). Por otra parte, medidas de suseptibil-
idad magnética realizadas por los mismos autores muestran que el polvo -FeB
molido durante 15 min (en condiciones experimentales similares a las nuestras)
tiene ademds del a-FeB una fase tipo amorfo Fe;_;B;, la cual se transforma en
FeyB cuando se trata por encima de los 530 °C. En nuestro caso, la aparicion
de contribuciones con campos entre 170 y 200 kQOe, podrian asociarse con una
fraccién de la muestra muy desordenada o amorfa. Esto podria tener relacién
con los resultados obtenidos en las siguientes etapas de molido.

ii) Con las siguientes etapas de molido (t > 1 h), se observa el aumento de
la fase FeyB, y la disminucién del a-FeB. El campo hiperfino y el corrimiento
isomérico de lo que va quedando de ésta Wdltima fase muestran una tendencia
creciente lo que seria indicio de que ésta se enriquece en boro. Por otra parte, la
presencia de contribuciones muy distribuidas con campos promedios intermedios
entre los del FeB y el Fey,B, muestra que también habria fases muy desordenadas
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Interface
Fe zB/ FeB

Figuras 5.12: Ilustracién esquematica del modelo propuesto para la transfor-
macion a — el = Fey B + B.

tipo FeB empobrecidas en boro (o enriquecidas en Fe) y otras tipo Fe;B con mas
boro (o con menos Fe). Estas podrian ser componentes interfaciales.

La transformacién del 3-FeB en «a-FeB ( la cual es casi tetragonal) previa al
crecimiento del Fe,B (el cual es también tetragonal) parece ser significativo.

De los difractogramas puede inferirse que el tratamiento mecanico produce
una drastica disminucién en el tamano de los microcristales produciendo estruc-
turas nanométricas (con numerosos bordes de grano y otros defectos), y una
severa deformacién mecanica que tensiona las redes. Los espectros EM muestran
una alta complejidad que solo pueden reproducirse con distribuciones. Al igual
que en el caso del FeyB esta situacién seria inestable y produciria la segregacion
de boro hacia el borde de grano (ver Figura 5.12 ), dando lugar a las siguientes
reacciones:

p—FeB = a— FeB = a— FeB (enriquecido en B) + FeeB+ B = FeyB + B

La posibilidad de que esta reaccidn, esté relacionada con la oxidacion selectiva
del boro, no ha podido ser totalmente excluida a pesar de haberse extremado las
condiciones experimentales tendiente a minimizar la contaminacién con gases.

La contaminacién con Fe de las herramientas tampoco puede excluirse. Sin
embargo éste modelo no explicaria la razén por la que aparecen fases enriquecidas
en boro durante la formacién del FeyB.

Para chequear la incidencia de la posible contaminacién con Fe proveniente
del contenedor y de la bola se realizaron experimentos con un cilindro y una
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Figuras 5.13: Espectros EM (derecha) y correspondientes distribuciones de cam-
pos hiperfinos (izquierda) del compuesto (-FeB y del mismo material luego de
molerlo durante 15 y 40 h en el cilindro de circonia.

bola de circonia, manteniendo la relacién masa de bolas/masa de polvo (= 20).
Se realizaron moliendas durante 15 y 40 h. En la Figura 5.13 se muestran los
espectros EM y las distribuciones de campos hf correspondientes. En la Tabla 4
se dan los pardmetros hiperfinos resultantes de los ajustes.

Tabla 4— Parametros hiperfinos obtenidos de los ajustes de los espectros EM
de los polvos molidos con herramientas de circonia.
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tiempo de molido [ | H. 2. ] H | b1s I AQ ] Area |

15 h D1 | 95.8 | 93.5 | 0.312 | 0.210 | 0.55
D2 | 114.0 | 115.6 | 0.312 | 0.124 | 0.39
D3| 236.6 | 237.0 | 0.168 | 0.037 | 0.06
40 h D1 | 95.2 | 93.0 | 0.288 | 0.172 | 0.17
D2 | 115.2 | 115.8 | 0.263 | 0.071 | 0.13
D3| 236 |225.4|0.176 | 0.007 | 0.69

Se observa la misma secuencia de transformacién que en los experimentos con
herramientas de acero:

G—FeB = a— FeB = Fey3

En este experimento, se sabe que la transformacion no obedece al aporte de
hierro por parte del cilindro y la bola, pero, surge la duda sobre la incidencia
de la circonia, puesto que se observa de los resultados DRX que se agrega este
material al polvo molido. El hecho que los campos hiperfinos y corrimientos
isoméricos no varien descarta la posibilidad de que el Zr se agregue a los mismos,
pero éstos podrian combinarse con los 4tomos de B que alcancen un borde de
grano, formando un compuesto estable, tras lo cual se darfa lugar a los mismos
resultados.

Nétese que a pesar de haber usado la misma relacién carga sobre/masa (factor
relacionado con la potencia transferida al material), la transformacién se da a un
ritmo mas lento. Recién se tiene a las 15 hs (con herramientas de circonia) lo que
anteriormente se obtuvo en /& 1 h (con acero), y en 40 h (circonia) lo que pasaba
en =~ 12 h. Esto estaria indicando que la potencia transferida al polvo es menor.
La circonia, si bien es un material duro, es mas fragil que el acero, la prueba estd
en la importante cantidad que se extrae de los materiales durante la molienda (al
punto de disminuir notoriamente el tamafio de la bola). La energia que se pierde
en la fractura de este material, es energifa mecanica transferible al polvo que se
pierde.

5.2 Aleacion mecanica de Fes)Bsg

Polvos de Fe y B de méaxima pureza en proporciones equiatomicas se cerraron
en atmdsfera de argdén en un cilindro de acero al cromo, junto con una bola del
mismo material. El molinillo utilizado fue el tipo vibracional, y la relaciéon masa
de la bola sobre masa del polvo aproximadamente 20.

Los patrones DRX luego de distintas horas de mezclado se muestran en la
Figura 5.14. Luego de 1h de tratamiento mecanico los patrones se corresponden
con los del a-Fe, pero la intensidad decrece drasticamente y las lineas se ensanchan
como consecuencia del refinamiento de los microcristales y el aumento de las
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Figuras 5.14: Difractogramas de FesBso luego de distintos tiempos de
tratamiento mecanico.

tensiones internas. A partir del espectro tomado en esta etapa de tratamiento,

se estimé que la deformacién cuadritica media (EZ)% se incrementé en un 0.22 %
y que el tamano medio de los granos decrecié a aproximadamente 17 nm.

Luego de las tres horas de molienda aparecen lineas del compuesto FeB. Nue-
vamente, es dificil diferenciar entre las fases 3-FeB y a-FeB debido a que sus
patrones DRX son similares y al ensanchamiento de las lineas. La diferencia mas
importante entre ellos es la reflexién en 20 /2 41.2° (I~s72%) la cual estd presente
en el B y no en el a-FeB. Esto es lo que se observa en los difractogramas tomados
luego de 3 y 6 h de mezclado, por lo que se infiere que éstas muestras contienen
principalmente a-FeB, lo cual, como se verd, se confirma por EM.

A partir de las 12 h de tratamiento las intensidades de las lineas del FeB
disminuyen en intensidad y crecen lineas correspondientes a la fase Fe,B. A las
25 h solo quedan las de éste dltimo, y a las 100 h aparecen las del a-Fe en adicién
a las del Fe,B.

Los espectros EM de los polvos elementales molidos durante diferentes tiempos
se muestran en las Figuras 5.15 y 5.16. Como en los otros experimentos de
molienda mecéanica vistos, se necesita usar distribuciones de campos hf para dar
cuenta de estos espectros, debido al desorden generado por el tipo de tratamiento.
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Las distribuciones correspondientes se muestran también en las Figuras 5.15 5.16
y los pardmetros hf obtenidos de los ajustes en las Tablas 5 y 6.

Tabla 5— Parametros hiperfinos obtenidos de los ajustes de los espectros que
se muestran en la Figura 5.15

| tiempo de molido l ’ Homz, l il l d1s | AQ | Area I
| 0h | D5 3295 [329.5 | -0.001 ] 000 [ 1 |
1h D3| 2348 | 202.8 | 0.122 | 0.049 | 0.18
D5 | 329.6 | 329.3 | 0.005 | 0.000 { 0.80
2h D1 | 976 | 112.6 | 0.213 | 0.092 | 0.18

D3| 234.5 | 238.5 | 0.125 | 0.017 | 0.31
D5 | 329.3 | 3256.9 | 0.005 | -0.014 | 0.48
3h D1 | 98.2 | 9248 | 0.251 | 0.158 | 0.32
D2 | 117.5 | 129.2 | 0.247 | 0.060 | 0.24
D3| 234.2 | 221.1 | 0.166 | -0.023 | 0.42
6 h D1 | 100.3 | 93.58 | 0.277 | 0.155 | 0.34
D2 | 118.6 | 127.3 | 0.275 | 0.016 | 0.26
D3 | 230.6 | 219.2 | 0.164 | -0.063 | 0.38
12 h D1 | 100.4 | 95.74 | 0.242 | 0.148 | 0.16
D2 | 117.9 | 123.5 | 0.238 | 0.006 | 0.134
D3| 230.6 | 218.9 | 0.128 } -0.003 | 0.69

El espectro de la muestra original se ajusté con una sola distribucién (D5)
aguda de campos hf centrada en Has 330 kOe y 6;5 ~ 0.00 mm/s como se
espera para el a-Fe. Luego de 1 hora de tratamiento la distribucién se ensancha
como consecuencia del desorden y se necesita una nueva interaccién (D3) muy
distribuida (Hmes ~ 231 kOe y 8;¢ =~ 0.13 mm/s), para dar cuenta de la absorcién
observada en campos hfs mas bajos. Estos pardmetros estdn préximos a los que
se reportan para el compuesto Fe,B. Esta tltima crece en intensidad luego de
las 2 h de mezclado, junto con otra componente (D1) centrada en H~98 kOe
(61s =~ 0.21) pardmetros similares a los del a-FeB (ver Tabla 3 de la seccién
anterior).

Para tiempos de molido mas largos (3, 6 y 12 h) se observan grandes cambios
en los espectros Mdssbauer. Estos espectros se ajustaron con una linea simple
(~ 1%) y tres distribuciones de campos hfs (D1, D2, y D3). D1 corresponde al
compuesto a-FeB, D2, tiene su méximo en H &~ 119 kOe y 6 = 0.2, los cuales se
asocian con el #-FeB y D3, cuya méxima contribucién seria de atomos de Fe en
una fase tipo FeyB. Puede observarse que las distribuciones D2 y D3 presentan
asimetrias, dando lugar a un campo promedio mas grande, en el caso de D2, y
mas chico, en el de D3 (ver Tabla 5 y Figuras 5 y 6). Esta dltima crecen en
intensidad de 1 a 6 h de molienda y luego comienzan a disminuir y crecer D3
(FeyB). Las contribuciones con campos intermedios entre los del FeB y Fe,B,
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Figuras 5.15: Espectros EM (izquierda) y correspondientes distribuciones hiper-
finas (derecha) luego de diferentes tiempos de molienda (t < 30 h).
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Figuras 5.16: Espectros EM (izquierda) y correspondientes distribuciones hiper-
finas (derecha) lueeo de diferentes tiemvos de molienda (t > 25 h).
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podrian asociarse con dtomos de Fe en una interfase FeB/Fe,B.

Un detalle a mencionar, es la gran similitud que existe entre éstos espectros
y los obtenidos para el 3-FeB molidos 4 y 12 hs. Los ajustes obtenidos dan
pardmetros hfs similares (comparar tablas 2 y 5). La mismo puede observarse
entre los resultados obtenidos para las moliendas durante t > 25 h para de J-FeB
y la aleacion de FegoBso ( 25 <t < 100 h). Los espectros EM de éstos ultimos se
describen como sextetes con lineas asimétricas, los cuales pueden reproducirse con
una distribucién aguda centrada en H~230 kOe superpuesta con una ancha en H
~ 200 kOe, y son del tipo de los obtenidos para particulas nanocristalinas[44].

Tabla 6— Pardmetros hiperfinos obtenidos de los ajustes EM que se muestran
en la Figura 5.16

’ tiempo de molido I | H, 60 I Jii | brs ] AQ | Area I

| 25 h | D [233.4[209.5]0.121] 0.020 | 1 |

| 50 h | D [2269]211.7][0116] 0.017 | 1 |
100 D3 [ 2257|2114 | 0.111 | 0.02 | 0.72

D4 | 286.0 | 283.7 | 0.066 | -0.043 | 0.08
D5 | 328.0 | 325.2 | 0.111 | 0.003 | 0.17

150 D3 | 227.7 0.110 | 0.021 | 0.69
D4 | 301.9 0.061 | 0.01 | 0.11
D5 | 331 0.008 | 0.017 | 0.16

Entre las 100 y 150 h de molido aparece una senal correspondiente al a-Fe
que crece a expensas de la del FeyB, junto con otra centrada en H~ 290 kOe
y 6 =~ 0.07. Esta ltima, podria asociarse con dtomos de Fe en una interfase
a-Fe/FezB.

Resumiendo, podriamos decir que los resultados ME y DRX son consistentes
con dos etapas de transformacién.

1) Etapa de mezcla (hasta =~ 6 h de mezclado).

En ésta primera etapa la reaccidon ocurriria segin la siguiente reaccién:

a—Fe+ B=>a—Fe+I'esB+ B= Fe;B+ FeB + B.

Durante la primer hora de molido, del ensanchamiento de las lineas DRX se
determina que se produce una considerable disminucion del tamano de grano y un
moderado incremento de las tensiones. Este proceso es normalmente acompanado
por soldado. Resultados SEM en AM en el sistema Fe-B [45]indican que la
estructura laminar que se obtiene en otros sistemas [46)[8][47]en este caso no se
observa. Lo que pasa es que los polvos frigiles se fracturan antes que deformarse,
por ello para esta clase de sistemas, los cuales incluyen materiales fragiles como

B y Si (Cr-B, Nb-B[48], y Fe-5i[49]), se observa la deformacién y el ”"pegado ” de
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las particulas metalicas, las cuales son més faciles de deformar, con las particulas
del material fragil inmersas en ellas ( tipo ”pan dulce ”). Este proceso favorece
la formacién dreas interfaciales grandes y de aqui, se acelera la interdifusién
(alrededor de las particulas de boro).

Luego de moler durante lh, los resultados ME indican que una fraccién de
boro se encuentra formando FesB, sin embargo, no hay evidencias de ésta fase
por DRX, lo que indica que ésta se encuentra finamente dispersa. Aunque
practicamente no hay mutua solubilidad entre el Fe y el B, estudios de inter-
difusién activada termicamente en films Fe-B[50], indican que es la difusién de
boro la que domina el proceso. Fl hecho que el boro difunda méas rapido que
el Fe esta directamente relacionado con el volumen disponible, el cual es mucho
mayor en el caso del boro (es el mas pequefio). En nuestro caso, es la disipacién
de energia de la bola por friccién y deformacién plastica de las particulas la que
da lugar a un aumento de la temperatura local(8] favoreciendo la difusién. Fste
proceso se verfa también favorecido por un gradiente de concentracién en la in-
terfase. Los boruros de Fe, pertenecen a la clase de compuestos intersticiales
MT-Metaloide, los cuales pueden interpretarse como originados por la insercion
de pequenos atomos de metaloide en insterticios de la estructura cristalina del
metal de transicién distorsiondndola[?]. Por otra parte, el boro es un rapido difu-
sor en hierro. Estos hechos hacen que la formacién de compuestos intermetélicos
sea cinéticamente favorable y explica la formacién del intermetdlico, cuando la
interdifusién comienza (principalmente por difusién intersticial de boro en a-Fe).

Luego de las tres horas de molido, cuando précticamente todo el hierro se
consumio, la fraccion de atomos de Fe en a-FeB crece a expensas del Fe,B. ésto
ocurrira via la difusion sustitucional del boro dentro de los intermetélicos ya
formados (FeB y Fe,B). La base de esta idea, es lo previamente observado en
resultados de boridizacién de a—Fe[40], en los cuales se observa que la difusién
substitucional de boro es la que domina el crecimiento de las capas FeB y Fe,B.
El mecanismo propuesto podria explicar la rapidez de la transformacién durante
las primeras 3 horas, en contraste con lo lenta que se torna entre las 3 y 6 hs,
puesto que la difusién sustitucional seria mas lenta que la intersticial. A ésto
debe contribuir también que el gradiente de concentracién en la interfase con
boro disminuye ( se pasa de B/Fe a B/Fe,B y de B/Fey,B a B/FeB).

ii) Etapa de separacién (t > 6 h).

Para tiempos de molido posteriores a las 6 h ocurriria la siguiente reaccién:

a— FeB=FesB+B=a-—-Fte+ FesB+ B

Las intensidades de las senales ME y DRX del Fe;B aumentan a expensas de
las del FeB, pasando a ser la contribuciéon mayoritaria. A las 25 hs los resultados
pueden ser descriptos bastante bien solo en términos del FesB. El andlisis de
la lineas DRX indica que en esta etapa el polvo se vuelve nanocristalino (L ~ 4
nm).
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Luego de las 100 h de molido se observa la aparicién de sefales provenientes
de a — I'e, lo que hace suponer que se deba a la descomposicién del FeyB.

La transformacién del FeB en FeyB y del Fe,B en Fe concuerda con los resul-
tado previos presentados sobre molienda de Fe,B y f-Fe. Las extremadamente
pequenias dimensiones de los granos cristalinos favorecerian la habilidad del boro
para alcanzar un borde de grano. La causa por la que el boro queda atrapado
en esa ubicacién es aun una cuestién abierta. Como en el caso de los anteriores
experimentos podria deberse a que la energia libre del estado desmezclado fuera
menor que la del correspondiente intermetalico para ese grado de refinamiento
del material. No se puede descartar la posibilidad de que la descomposicién esté
inducida por la oxidacién selectiva del boro, aunque experimentos realizados en
diferentes atmosferas descartarian al oxigeno como el principal factor responsable
de la separacién de fases[51].

Otro factor a tener en cuenta es la posibilidad de que la aparicién de Fe se
deba a contaminacion con las herramientas, que son de acero. Para tratar de
evaluar esta posibilidad se realizaron también experimentos con herramientas de
circonia.

5.3 Estudio de la contaminacion con las her-
ramientas en experimentos de molienda mecanica.

La Figura 5.17 (a) muestra los espectros ME de las muestras en las que se detecté
contaminacién y la Figura 5.17 (b) los que incluyen el material de referencia. No
se presentan los espectros para Co y Cu, porque en estos casos no se observé
contaminacion.

a — F'e en cantidad minoritaria, se encontré en las moliendas de B, C, y posi-
blemente Al, las componentes mayoritarias en Cr y Ni fueron soluciones sélidas,
formacién de compuestos M-Fe se tuvo principalmente en C (Fe;C o FesCy) |, Ge
(FeGey) y quizds en B, Al y Si. En la Tabla 7 se dan los parametros hiperfinos
que caracterizan las interacciones que describen los espectros EM.

Tabla 7T— Pardmetros hfs obtenidos de los ajustes de los espectros EM que se
muestran en la Figura 5.17
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Transmision relativa (u. a.)

Figuras 5.17: Espectros EM tomados de los polvos molidos (izquierda) y de los
polvos con el material de referencia (derecha).

| Elemento | H (kOe) [ ¢ (mm/s) | € (mm/s) | T (mm/s)

A | Identiﬁcacién]

| Be ] | 014 | 0626 0.39 1]
B 330 0.0 0.0 0.355 | 0.06 a-Fe
0.240 1.481 0.556 | 0.31| a-B(Fe)
0.203 0.887 0.589 | 0.63
C (g) 325 -0.018 -0.016 0.255 [0.15] a-Fe(C)
191 0.247 -0.028 0.656 | 0.20 | Fe3C, FesCy?
0.319 1.239 0.9981 |0.65
Al 332 0.000 0.000 0.350 [0.25] «-Fe(Al)
0.063 0.576 0.447 | 0.75
[ Si ] | 0174 | 058 | 0463 | 1 | ]
| G | [ -0114 [ 0.124 | 0398 I | Cr(Fe) |
[ N1 [ 277 | 0022 | 0037 | 0553 [091] fec-NigBs |
| Ge | | 0360 | 0257 [ 0253 [ 1 | TFeGe, |
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Figuras 5.18: Difractogramas tomados de distintos polvos molidos durante 32 h
con herramientas de acero.

Los difractogramas mostrados en la Figura 5.18 confirman la formacién de
las soluciones sélidas Cr(Fe) y Ni(Fe), la presencia de Fe bec en C y B, y la
formacién de FeGe; en Ge. No se detecta formacion de compuestos en B, C,
Al, y Si, indicando que algunas de las seriales Mossbauer observadas en estas
muestras estarian originadas por estructuras ordenadas en rango corto.

Definimos C,, como el mimero de moles de Fe removidos de las herramientas
por el sistema por unidad de masa de muestra.

La ausencia de contaminacién en Cu podia esperarse, por su ductilidad y por
el hecho que el sistema Fe-Cu tiene entalpia de mezcla positiva. Sin embargo, el
resultado el resultado en Co no podia anticiparse sobre las mismas bases.

A priori uno esperaria que la contaminacién dependa de algunas propiedades
de la muestra, tales como: (i) capacidad del material de disipar energia por
deformacién o fragmentacién, lo cual determina la energia perdida para remover
material de las herramientas, (ii) dureza, la cual gobierna la habilidad de las
particulas de la muestra para rayar las herramientas, (iit) afinidad quimica con los
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Figuras 5.19:

materiales de las herramientas. Por ésto podemos especular con que elementos
blandos y dictiles deberian sufrir menos contaminacién que aquellos duros y
fragiles, especialmente si tienen tendencia a formar compuestos estables con los
constituyentes de las herramientas. En la figura... se dibuja Cy en funcién de las
entalpias de mezclas de Fe-M.[41]. Dentro de nuestra pequefia base de datos, no
encontramos una correlacion relevante entre estas dos cantidades. Por ejemplo,
Cr y Co tienen la misma entalpia de mezcla (-1 kJ/mol) pero el Cr sufre mucha
contaminacién mientras en el Co no se detecta. Otro ejemplo es el grafito el cual
muestra bastante contaminacién a pesar de que tiene entalpia de mezcla positiva.

Se han analizado también, los valores Cy obtenidos usando propiedades basicas
de las muestras, tales como sus médulos elasticos, o el cociente entre ellos y se
encontré una mejor descripcién en base a éstos dltomos. Como ejemplo, en la
Figura 5.19 se muestra Cy como funcién del médulo de Young (E), de corte
(1) y de ”volumen ”, y en la Figura 5.20 como funcién del médulo de Poisson



5.3. ESTUDIO DE LA CONTAMINACION CON LAS HERRAMIENTAS EN EXPERIMENT(

0140 T ; T 1 v T T T T T
CuEl
]

b 035 - fd -
g Co
o) pd Ni
73 0,30 + ™ C 7
2 -
(=¥ = ®Mn i
o 025- Ge
o
2

0,20 i
=
NS
2 0,15 1 Cr -1

[}
010 :3 i
0-05 T T T ) T T
0 2 4 6 8 10
Cy (mMoles Fe/gramo M)

Figuras 5.20:

(0)[53][52]. Este tltimo estd relacionado con la habilidad del material a conser-
var su volumen bajo tensién uniaxial. Por ejemplo, la goma, que es un material
précticamente incompresible tiene o = 0.5, mientras el corcho que es muy com-
presible tiene o =2 0[?]. Materiales en el régimen pléstico, tienen valores de o que
se aproximan 0.5. Por otro lado materiales con bajo ¢ tienden a ser fragiles, como
el concreto (0 = 0.1). Puesto que dureza y bajo ¢ podrian llevar a polvos finos
con gran poder abrasivo, capaz de remover importantes cantidades de material
de las herramientas.

Estos resultados indican que Cy puede ser tentativamente descriptos en términos
del coeficiente de Poisson. Hay una propiedad de los materiales llamada ”tenaci-
dad 7, la cual especulamos que podria estar indirectamente relacionada con el
moédulo de Poisson, y que tendria mucho que ver con el poder del polvo para
arrancar material de las herramientas. La tenacidad, se define como la capaci-
dad del material de almacenar energia antes de romperse. Se espera que aquel
material con mayor capacidad de almacenar energia sea el que menos se con-
tamine pues, disiparia menos energia mecénica. Si se grafica la deformacién que
sufre el material en funcién de la tensién aplicada (graficos tensién-deformacidn,
ver Figura 77?), la tenacidad se puede calcular como el drea de ésta curva desde
una tensién aplicada nula hasta el punto en que el material se fractura (tensién
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ultima o extrema). Por ejemplo, entre dos materiales igualmente duros, con sim-
ilar punto de fluencia, el que tiene menor tension extrema seria potencialmente
el mas contaminable. Esta especulacién podria estar relacionada con nuestros
resultados, por el hecho que la tensiéon extrema crece con el médulo de Poisson.

Futuros estudios se enfocardn en tratar de relacionar el grado de contami-
nacion que sufren los materiales durante la molienda con la tenacidad del material
molido.

5.4 Preaparacion de aleaciones Nd-Fe-B por aleaciéon
mecanica

Los imanes permanentes Nd-Fe-B- se preparan usualmente por técnicas como
metalurgia de polvo o enfriado rapido. Aqui veremos que es posible obtenerlos
por aleacidon mecdnica, seguida de un tratamiento térmico muy breve.

Estos experimentos se llevaron a cabo con el molinillo tipo planetario y la
relacién carga sobre masa fue & 20. Ya se habia visto que partiendo de mezclas
que contenian FeB o FeyB se producia un desmezclado, no asi para aleaciories
Fe-B mezcladas durante tiempos cortos, por ésto, se partié de una mezcla de los
elementos puros: Fe (5-40 um), Nd (= 0.5 mm) y B (amorfo, < 1 um), con
composicién nominal Fe;gNd;7B7. El polvo se encerré en el contenedor cilindrico
en atmésfera de argén y se molié durante 10 h..

Las Figuras 5.22 y 5.23 muestran las medidas DRX y ME obtenidas del polvo
en esta etapa del tratamiento. En el difractograma se observan los picos corre-
spondientes al hierro puro muy ensanchado, debido al refinamiento de los micro-
cristales. Usando la férmula de Scherrer, el tamafio de los cristalitos se estimé
en =~ 17 nm. No se observan lineas de Nd, pero se insintia un pico muy ancho en
2 0 =~ 30° el cual podria corresponder a NdO.

El espectro ME consiste en un sextete bien definido, pero con absorciones en
velocidades mas bajas (campos menores), las cuales hacen necesario realizar un
ajuste con distribucién de campos hfs. La correspondiente distribucion se muestra
en la Figura 5.21 (derecha). Esta tiene su maximo es H & 330 kOe, 6;5 ~ 0 y
e & 0, parametros esperados para el a-Fe. A la izquierda del maximo se observa
un hombro que podria asociarse con hierros en una interfase con neodimio, o a-Fe
con neodimio disuelto. Tanto por ME como por DRX no se observa la formacién
de otros compuestos o mezclas amorfas en cantidad apreciable.

Probablemente en esta etapa las particulas de polvo presentarian la estructura
laminar, con finas capas de Fe y Nd las cuales recubren a las particulas de boro.
Esto se espera puesto que el Nd y el Fe son materiales ductiles y blandos mientras
que el boro es fragil y duro. Por otro lado, cdlculos termodindmicos basados en
el modelo de Miedema muestran que la diferencia en energia libre AG entre la
formacién de un amorfo y las mezclas con estructura laminar es positiva, por lo
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Figuras 5.22: Difractograma del polvo FezgNdi7B; molido durante 10 h.

que esta ltima es termodindmicamente favorable.

Para obtener la fase NdyFe 4B se necesitaba inducir una reaccién de interdi-
fusién. Se sabia que en moliendas a tiempos mads largos se podria tener problemas
de contaminacién con hierro proveniente de las herramientas de molido, por lo
que se decidié realizarle un tratamiento térmico para lograr la formacién del
compuesto. Se probaron varios tratamientos térmicos, con temperaturas entre
800 y 1000 °C, y tiempos desde 1 a 7 dias, con el polvo a tratar en un tubo de
cuarzo cerrado en vacio (P~ 6 x 107 mbar). En todos los casos se tenia que
s6lo una parte de la muestra se transformaba. Los resultados DRX indicaban la
formacién de 6xidos de Nd (Ndy,O3 y NdO), a pesar de los recaudos tomados en
el cerrado de los tubos. Estos 0xidos podrian originarse por el oxigeno ocluido o
adsorbido por el polvo durante las moliendas. Por otra parte cuanto maés largo
era el tratamiento realizado se tenia mas hierro libre. En base a estos resultados,
se podia concluir que el Nd no se combinaba con el Fe porque se oxidaba. Por
ésta razén se decidié realizar tratamientos en vacio dindmico (Pa2 6 x 1072 mbar),
durante tiempos cortos, con el polvo pastillado envuelto en tantalo. La idea era
que el pastillado aumentara la superficie de contacto entre los materiales, que-
brando las capas de dxido superficiales que evitaban la interdifusién, y por otra
parte que quedara menos superficie libre a la atmésfera. La Figura 5.24 muestra
los resultados DRX y ME del polvo tratado de la forma arriba descripta durante
s6lo 30 min (a los 15 min se obtuvieron resultados similares). Ambos muestran
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Figuras 5.23: Espectro EM del polvo Fe;sNd;7B7 molido durante 10 h.

la presencia de la fase deseada y la ausencia de hierro libre, lo que indica que la
recombinacién es total. En el difractograma se observan también picos del NdO
(y no del Ndy0O3), los que ya se insinuaban en el material recién molido, por lo
que se deduce que el 6xido ya estaba en el material de partida y los cristales
crecieron durante el tratamiento térmico.

5.5 Conclusiones

Se observa que tratamientos mecanicos sobre boruro de hierro durante tiempos
prolongados llevan a la aparicidn de fases ricas en hierro. En el caso del FesB

FeaB = FeyB + a — Fe + fase rica en boro (o no)
Para el 3-FeB:
p—FeB=>a— FeB = FeyB + fase rica en boro (o no)

Si se comienza con la mezcla de polvos elementales (FesoBsg):

a— Fe+ B => FeyB +a— Fe=> FeB => FeyB + fase rica en boro (o no)
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Figuras 5.24: Difractograma (superior) y espectro EM del polvo molido después
del tratamiento a 800 °C durante 30 min.

Se sugiere que este comportamiento se debe a que la acumulacién de defectos,
que incrementan la energia eldstica del sistema y el refinamiento de los granos del
material que hacen inestable al sistema. El boro, difundiria hacia la superficie,
através de canales excistentes en la direccién (100), que son comunes en ambos
compuestos, Fe,B y FeB.

Sin embargo no han podido ser completamente descartadas otras dos posibili-
dades. Una de ellas, es que la descomposicion se deba a la oxidacidn selectiva del
boro. La otra, es que haya segregacion de hierro por parte de las herramientas
de molido. Lamentablemente, debido al bajo valor de Z que tiene el boro, no es
pousible comprobar la existencia o no de la fase rica en boro. Si esta estuviera
presente. se podria descartar la contaminacién con hierro.

Experimentos tendientes a determinar si era posible que hubiera segregacién
de Fe, indicaron que en el caso de moler sélo Boro durante 100 horas, se tenia
~ 9 % at de Fe, lo que no serfa suficiente para explicar el porcentaje de o-Fe que
se encuentra en el Fe;B molido ese mismo tiempo. En los experimentos que se
realizaron con herramientas de circonia se obtienen las mismas transformaciones
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pero a un ritmo mas lento. Aun asi, no se pueden sacar mayores conclusiones,
puesto que en este caso surge la sospecha sobre la interaccién del boro con el cir-
conio de las herramientas. Se planea repetir estos experimentos con contenedores
y bolas de otros materiales

Se hicieron experimentos tendientes a relacionar el grado de contaminacién
(con Fe) con las propiedades mecédnicas de los materiales. Se observé una cor-
relacion aceptable con el médulo de Poisson del material. Cuanto mas pequeno
era éste, mayor era la cantidad de Fe arrancada de la herramienta. Esto es-
taria relacionado indirectamente con la capacidad del polvo de almacenar energia
antes de fracturarse. Se planea estudiar la relacion entre la contaminacién y la
tenacidad del material. Esta ltima es justamente la energia almacenada por
el material sometido a tensiones antes de fracturarse. Lamentablemente, este
parametro no se encuentra tabulado para muchos materiales elementales, sino
mas bien para aleaciones, y depende bastante de las condiciones de preparacion
y de las composiciones.

Los experimentos, tratando de definir, cual era el mecanismo que inducia
las transformaciones, llevaron tiempo y esfuerso, desviando en cierta forma la
atencién de lo que era el objetivo del trabajo: fabricar por métodos mecanicos
la fase NdyFe 4B. No obstante eso, estos experimentos dieron lugar a resultados
interesantes, y experiencia en lo que respecta a las técnicas de molido, por lo que
se cree no fue en vano seguir esas lineas de investigaciones.

Lo que se pudo concluir, de todo esto era que, la aleaciéon entre Fe y B se
lograba en tiempos cortos y que tiempos prolongados daban lugar a un sistema
inhomogeneo.

Esto llevd, a que se tratara de obtener el compuesto intermetalico NdyFe B,
mediante aleacién mecénica durante tiempos cortos (10 hs), y una vez obtenida
una mezcla intima entre los constituyentes, activar la difusién mediante tratamien-
tos térmicos. Se encontrd, que las mejores condiciones para obtener el compuesto
deseado, es pastillando el polvo y tratdndolo térmicamente a =~ 800 °C durante
~ 30 min. Con este mismo procedimiento, se obtuvo también la fase 2:14:1 con
un 0.4 % at. de Hf, la cual serd objeto de futuros estudios, empledndo la técnica
TDPAC.
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Capitulo 6

Nitruros de Sm2Fel7

Los compuestos de la familia ReyFe;; (Re = tierra rara) tienen los més altos
valores de magnetizacién observados, lo que los hace buenos candidatos para la
fabricacién de imanes permanentes, pero poseen bajas temperaturas de Curie (T )
y constantes de anisotropia (consecuentemente bajos H.). Recientemente[55], se
ha encontrado que la nitrogenacién de estos materiales da lugar a fases inter-
metalicas ReyFe 7N, las cuales poseen mejores propiedades magnéticas que las
ReyFe;;: crece la temperatura de Curie , y se produce un incremento en la mag-
netizacién de saturacién y en la anisotropia magnética (ver Figura 7.1).

Se sabe que los atomos de nitrégeno entran a la red 2:17 a través de un pro-
ceso difusivo, ocupando principalmente sitios octaedrales. Inicialmente la nitroge-
nacién se traté como un proceso de difusion libre, resultando en una distribucién
homogénea (DH) de 4tomos de N en las particulas de la muestra[?][57].Estudios
NMR posteriores dieron resultados inconsistentes con el modelo de difusién de
nitrégeno libre[58]. Los patrones obtenidos se interpretaron en base a un modelo
que suponia la coexistencia de dos fases: la original ReyFe;;, sin nitrégeno y otra
ReyFe 7N, con y =~ 2. De acuerdo a éste modelo se supone que durante la nitro-
genacion se produce un crecimiento de la fraccién de fase nitrogenada, pero que
la distribucién de N en la parte nitrogenada no cambia.

En este trabajo aplicamos el EM para estudiar el problema de la difusién de
nitrégeno para el caso particular del SmyFe ;. Trataremos también, de relacionar
la variacidén en los parametros hiperfinos obtenidos por EM, con los efectos de la
inserciéon de N.

6.1 Aspectos estructurales

Los compuestos ReyFey7 han sido ampliamente estudiados|67]{68]. Estos existen
para toda la serie de los lantdnidos (excepto para el La mismo) y cristalizan
en la estructura romboédrica ThyZn,; para las tierras raras mas livianas que el
Gd, en la estructura hexagonal ThyNi;; para las mas pesadas que el Th. Ambas

103
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Figuras 6.1: (a) Temperatura de Curie y (b) magnetizacién a temperatura am-
biente para las series Reolei7 y RepFe7N,.

estructuras pueden coexistir en los casos del Gd, Tb e Y. Estos tipos estructurales
derivan de la estructura del CaCus, por sustitucién ordenada de un tercio de los
sitios del Ca por estructuras tipo mancuernas (dumbell) Fe,. La secuencia de
apilamiento, es lo que hace diferentes a las estructuras, no obstante eso estdn
muy proximas en energia.

En la Figura 7.2 se muestra la estructura romboédrica del Sm,Fe;7;. La Re
ocupa sélo un sitio (6¢), mientras que el Fe ocupa cuatro cristalograficamente
inequivalentes 6¢, 9d, 18f y 18h.

La ubicacién de los N en la estructura 2:17, es motivo de controversias. Tra-
bajos de difraccién de neutrones han mostrado que sélo se ocupan los sitios
octaédricos 9e (ver Figura 7.2), alrededor del sitio de la tierra rara. Por otro
lado, refinamientos en los cuales la componente magnética a la difraccién se ha
despreciado, proponen la ocupacién de sitios tetraédricos (18g). Esta tiltima posi-
bilidad llevarfa a distancias Fe-N demasiado pequefias (~ 1.447 A), si se tienen
en cuenta los radios atémicos del Fe y el N (1.27 y 0.7 A respectivamente). En
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Figuras 6.2: Representacién esquematica de la estructura del Sm2Fel7,
mostrando las dos clases de intersticios: octahédrico (9e) y tetrahédricos (18g).

cambio, la ocupacién de los 9e resultaria en distancias Fe-N entre 1.85 Ay195
A, en buen acuerdo con los radios.

De acuerdo a ésto, suponiendo solo la ocupacién de intersticios e, y teniendo
en cuenta que hay 3 huecos de este tipo alrededor de Re. el nimero maximo de
N, corresponderia a la estequeometria SmyFe;7Nj.

En la Tabla 1 se da, la coordinacién de cada sitio de Fe, y distancias Fe-Fe,
para el caso del SmyFe 7 y el SmyFe yN3, como asi también la variacién relativa
de las distancia Fe-Fe promedio (dpe_re), producto de la nitrogenacién. Debido
a la falta de parametros posicionales para el SmyFe;7, las distancias Fe-Fe en
este compuesto se calcularon utilizando los pardmetros de red del mismo[69] y
los posicionales obtenidos para el NdyFe;7[70]. En el caso del SmyFe;7N3, se us-
aron los parametros posicionales y de red obtenidos por refinamiento de datos

DRX[71].

Tabla 1-
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| Pardémetro | Compuesto | | ] 6¢c od | 18f | | 18h |
d (A) SmyFe,7 Sm|1[307]2]330]2] 3.06 [1]3.08
1]3.19
11325
6c | 1]239]2|262(2] 273 |1]265
od | 3| 262 2| 243 | 2246
18f | 6273412432 246 | 2] 2.57
2| 2.65
18h | 3265|4246 (2| 255 | 2| 2.50
2| 2.650
11320
1338
6c | 2122822702 274 {1268
9d | 3| 2.70 21 248 |2 248
18f | 6| 2.74 | 4] 248 |2]2487 |2 261
21271
18h [ 3268|4248 2] 261 | 2| 264
2| 271
dre_re (A) | SmyFe; 2.66 2.48 2.57 2.55
SmyFei7Nog 2.68 2.52 2.60 2.62
| Ad/d(%) | | | Jo7s] J177] [ 138 |260]

Puede observarse que la dp,_y, aumenta mas para Fe en los sitios 18h y 9d, y
cambia poco para el sitio 4f. Como veremos luego, este serd un factor importante
en el incremento de los campos hiperfinos.

6.2 Resultados ME

6.2.1 Sm2F617

La Figura 7.3 (a) muestra el espectro ME obtenido a 85 K del compuesto inter-
metéilico SmyFe;;. El mismo se ajusté con un programa de cuadrados minimos,
usando formas de linea Lorentzianas. Debido a que el eje de facil magnetizacién
yace en el plano basal de la celda unidad, los patrones hiperfinos asociados a los
sitios de Fe d, h y f se desdoblan, por anisotropia magnética, cada uno de ellos
en dos grupos en relacién 2:1. Por esta razdn, el espectro de la fase 2:17 fue ajus-
tado con siete sextetes independientes, cuyas intensidades relativas estaban fijas
en relacién con las poblaciones cristalograficas (1:2:2:4:2:4:20 para los subespec-
tros 9ds, 9dg, 18f, 18f12, 18hg, 18hys, y 6¢). Los corrimientos isoméricos, para
los pares de sitios equivalentes (9d3, 9dg; 18f5,18f4; etc), se supusieron iguales (al
menos no habia razén para que fueran diferentes) y los anchos de linea (I")para
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Figuras 6.3: Espectro ME tomado a 85 K de (a) SmyFe;7 (b) SmyFe 7Ngg;.

todos los subespectros también, obteniendose el mejor ajuste para I' = 0.3 mm/s.
El conjunto de pardmetros hfs obtenidos se detalla en la Tabla 2. La Tabla
3 contiene datos extraidos de la literatura sobre los momentos magnéticos cal-
culados () y los voliimenes de las celdas de Wigner-Seitz (Vy ), parametros
apropiados para comparar con los hiperfinos obtenidos de los ajustes.

Tabla 2— Pardmetros hfs obtenidos del ajuste del espectro EM del SmyFes.
En la tercer fila se tabula el campo hf obtenido de promediar los correspondientes
a los sitios desdoblados.

Parimetro | 6¢ 9ds 9dg 18f¢ 18f19 | 18he | 18h;s
B (Tesla) | 354 |29.3 |30.8 |326 |288 |269 |298

B (Tesla) | 354 | 303 30.0 27.4
b1 (mm/s) 0.230 | -0.064 | -0.064 | 0.055 | 0.055 | 0.027 | 0.027
¢ (mm/s) | 0.017 | 0.034 | -0.116 | -0.060 | 0.230 | 0.210 | -0.164

Tabla 3—Momentos magnéticos nucleares de los Fe en distintos sitios y volimenes
de Wigner Seitz. Datos extraidos de la literatura.
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Pardmetro | Compuesto | 6¢ (4f) | 9d (6g) | 18f (12j) | 18h (12k)
i (1) YoFe 7 [?] 2.53 1.92 2.25 2
YoFer[72] | 241 |1.91 | 2.35 2.12
GdyFer[?7] | 238 |215 |229 2.06
Vivs (A°) | SmyFe [7d] | 12.35 | 11.22 | 117 12d

Como se observa de las tablas, el orden en los campos hiperfinos promedio,

no coincide con el de los momentos magnéticos, calculados por teoria de bandas:
(0 > I8 5 18k S 0d

Esto se debe a que el campo hiperfino no mantiene una correlacién lineal
con el momento magnético. Esta es una caracteristica comun en los compuestos
intermetdlicos[72][75][76] y contrasta con la suposicién ad-hoc, de que el campo
hiperfino de los sitios es proporcional a sus respectivos momentos magnéticos,
que generalmente se hace cuando se analizan datos EM

En realidad, la interpretacion del efecto del entorno quimico sobre los campos
hiperfinos (B) es complicada, pues existen varias contribuciones:

B = Bcp + B43 + Borb (61)

El primero de estos términos, B,,, se origina por polarizacién, debido al con-
tacto, de las capas 1s, 2s, y 3s del carozo, por el momento 3d y es el tunico
que resulta proporcional al momento 3d, con una constante de proporcionalidad
~ —11.3 T/ug([?]. By, se debe a la polarizacién de los electrones de valencia
4s del mismo atomo, el cual da una contribucién positiva al campo magnético
transferido por la interacciéon con los dtomos vecinos. El tercer término estd
relacionado con el momento orbital del Fe, el cual es del orden de 0.1p.5 en inter-
metélicos ricos en Fe[?]. Los dos tiltimos no son proporcionales a los momentos
magnéticos, con lo cual, tampoco lo es el campo hiperfino total.

Para la asignacidn de las interacciones hf al Fe en distintos sitios, se ha tenido
en cuenta que los momentos de Fe son muy sensibles a la coordinacion local y
a las distancias con los vecinos préximos. Las Re reducen el momento de sus
Fe vecinos[79], mientras que los Fe tienden a incrementarlos. Por esta razén se
espera que el sitio 6¢ tenga el mayor campo hiperfino, puesto que es el que tiene
mas hierros vecinos (13} y menos Re (1). Del mismo modo se espera que el sitio
18f (nF. =10, ngre = 2) tenga un B, mayor que el 18h (np. = 9, nr. = 3).
El sitio 9d se distingue por su intensidad del 12j, pero ademas, se espera que
el campo hf sea ligeramente superior, puesto que a pesar de que ambos tienen
iguales ntmeros de coordinacién, las distancias Fe-Fe son =~ 0.1 A mas cortas
para el 6¢ (dumbell).

De aqui que el orden en los By es:

Bﬁc > BQd > B18f > B18h
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el cual concuerda con resultados de difraccién de neutrones para el NdyFe);(?] y
célculos de banda en Y,Fe;7(81].

Este orden, no concuerda con el correspondiente a los momentos magnéticos,
debido a que, la contribucién al campo hiperfino By, es especialmente grande
para el sitio 9d[82].

En cuanto a los corrimientos isoméricos, se espera que cuanto mas grande sea
Vws mayor sea é;5. Esto concuerda con lo observado, puésto que el corrimiento
isomérico mas pequeno y el mas grande corresponden a los sitios 6¢ y 9d respec-
tivamente, los cuales tienen los Vi g mas grande y mas pequeno respectivamente
(ver Tablas 2 y 3).

En la Tabla 2 se dan también, los valores de los corrimientos cuadrupolares,
& (suponiendo 1 = 0) :

Jcos?(f) — 1

_ 2
€ =e"Qq 5

De la comparacién de los corrimientos cuadrupolares de los pares de sitios
cristalogréficamente equivalentes, se puede estimar la interaccion cuadrupolar y
el 4ngulo 0 (que forman el efg y el campo hiperfino) para cada uno de los sitios.

Como ya se menciond, en el SmyFe);, el eje de facil magnetizacién yace en el
plano basal, y yace a lo largo del eje a de la representacién hexagonal de la celda
unidad romboédrica. Debido a ésto, los campos hiperfinos también seran paralelos
al eje a. Para el sitio 6¢, el eje principal del tensor gradiente de campo eléctrico,
es paralelo al eje ¢ y consecuentemente, forma un dngulo de 90° con el campo
hiperfino. El corrimiento cuadrupolar observado para éste sitio es o~ 0.017 mmn/s,
entonces la interaccién cuadrupolar e—:qg ~ —0.017 mm/s.

Para. el sitio 181, el eje principal del efg se espera que sea paralelo al enlace
18f-9e-18f y que pase entre los dos sitios 6¢. De acuerdo a ésto, en doce de los
18 Fe f el efg sera paralelo al campo hf y para los restantes 6, formara un dngulo
de 60°. Del corrimiento cuadrupolar medido para los 18f;,, se obtiene un valor
de ~ 0.23 mm/s para la interaccién cuadrupolar. Esto es consistente con el valor
medido del desdoblamiento cuadrupolar para la fase paramagnética NdyFegAlg
(0.65 mm/s). Del valor de ¢ para los 18f¢ se obtiene un valor de 66° para el
dngulo, el cual no es muy diferente del valor esperado para el mismo (60%).

Para el sitio 18h, es dificil determinar cual es la direccién del eje principal
del efg. Los valores de ¢, aqui obtenidos, guardan un excelente acuerdo con los
reportados por Hu et al[83].

6.2.2 szFe”Ng,e.l

T'abla 4— Pardmetros hf obtenidos del ajuste del espectro EM del SmyFe 7Ny ¢;
y algunos datos ttiles para la discusién de los mismos.
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Pardmetro 6¢ 9d 18f 18h | Promedio
By (Tesla) 41.6 | 39.5 35.5 31.1 35.4
drs(mm/s) 0.27 | 0.02 0.13 0.21 0.15
€ (mm/s) -0.067 | 0.013 | -0.107 | -0.106
nn Fe 13 10 10 9
nn Sm 1 2 2 3
nn N (o) 0 0 1 1
Vs 295 °C (A3)?? 10.28 | 8.92 9.21 9.58 12.43

El espectro ME del SmyFe 7Ny gy y su correspondiente ajuste se muestran en
la Figura 7.3 (b). Los parametros hf y algunos datos adicionales se dan en la
Tabla 4. En este caso, el eje de facil magnetizacién estd a lo largo del eje ¢, por
lo que el espectro se ajusta solo con cuatro interacciones, correspondientes a los
cuatro sitios cristalograficamente inequivalentes, y uno adicional correspondiente
al @ — F'e (su origen se discutird mas adelante). Con la restriccién que las areas de
las cuatro interacciones asociadas a sitios de Fe de la estructura 2:17 satisfagan la
relacién 18:18:9:6, el ajuste queda casi univocamente determinado (no se presta
al gran numero de posibilidades presentes como en el caso del compuesto sin
nitrégeno). La asignacién de las interacciones que corresponden a los sitios 6c,
y 9d se hace teniendo en cuenta las poblaciones de éstos sitios. En cuanto a las
componentes de mayor area se ha asignado la de mayor campo hf al hierro en el
sitio 18], teniendo en cuenta que es el que tiene mas vecinos Fe.

Los corrimientos isoméricos obtenidos del ajuste de cuadrados minimos, siguen
el mismo orden que los Vs correspondientes (ver Tabla 4), . > 81an > 615y >
094, pero, como veremos luego, el cambio experimentado por los mismos por
efecto de la nitrogenacién no puede explicarse teniendo en cuenta sélo el cambio
de volumen.

De los valores para el corrimiento cuadrupolar obtenidos, y teniendo en cuenta
que el eje principal de el efg forma un dngulo de 0° en el caso del Fe 6¢c, y de 90°
para los 9d, 18h y 181, se obtienen los siguientes valores para los desdoblamientos
cuadrupolares: -0.067, -0.026, 0.214 y 0.212 para los sitios 6¢, 9d, 18f y 18h
respectivamente.

La presencia de @ — ['e, se asocia a una reaccién de desproporcionamiento:

SmoFey; + Ny => 25mN + 17a — Fe

SmaFers + Ng = SmgFeyzNoyy = SmN + 17a — Fe(N)

Este aspecto se discutira en la seccién 7.2.4.
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6.2.3 Relacion entre la variacién de los parametros hf y
los efectos de la inserciéon de nitrégeno

En general, se supone, que hay principalmente dos efectos competitivos producto
de la insercién de intersticiales (N, C, H):

(i) Un incremento del volumen de la muestra, el cual es substancial para Ny C
(~ 6%) y mucho menor para H (= 2%). Se produce un aumento de las distancias
Fe-Fe, el cual incrementa los momentos magnéticos del Fe y las interacciones de
intercambio de éste con sus vecinos, y disminuye la densidad de electrones en el
nucleo.

(1) Una hibridizacién entre los 4tomos intersticiales y sus vecinos Fe, la cual
reduce el momento magnético de estos ultimos.

Cada sitio de Fe, en la estructura 2:17, se perturbara de distintas maneras (por
la insercién del intersticial), dependiendo de los cambios relativos en las distancias
con sus vecinos (en especial de los Fe), y de la presencia o no de vecinos N.

De acuerdo a ésto, el cambio en el campo hiperfino resultante seria:

AB=ABY + ABH"

donde ABY es el cambio debido al efecto de volumen (expansién de la red) y
ABH el que se origina por efecto de la hibridizacién.
Algo similar resulta en el cambio en el corrimiento isomérico:

Abrs = AV + ASE

Beuerle y Fahnle[?], han realizado célculos teéricos para distinguir efectos de
volumen, e hibridizacién en los momentos magnéticos y en los campos hiperfinos
para YoFei; e YyFe;N3. En la Figura 7.4 se grafica el efecto de la expansién
de volumen por la insercién de nitrégeno en el campo hiperfino total (BY) y en
el términe By, (BY) (ver ecuacién 7.1), sin tener en cuenta la influencia de la
hibridizacién.

Como se esperaba, la expansién de volumen origina un aumento de los campos
hf de todos los sitios. El hecho que no se observe la misma correlacion entre los
ABC‘;7 y los ABY, muestra que el cambio de volumen afecta también al termino

_de valencia By, especialmente el del sitio 18f.

Recordemos, que la contribucién al campo hiperfino B, es proporcional al
momento magnético, de manera que el ABC‘;J debe serlo a AuY. Por otro lado,
la variacién relativa de los momentos magnéticos esta directamente relacionada
con el cambio relativo en las distancias Fe-Fe promedios (ver Figura 7.5).

Acorde a estos resultados podemos decir que el efecto del volumen en los
incrementos de los campos hiperfinos de los sitios 6¢, 18h, y 9d, proviene prin-
cipalmente del aumento de los momentos magnéticos, originado por incrementos
en las distancias promedios de cada sitio con sus vecinos Fe, mientras que en el
sitio 18f también se origina en un aumento de la contribucién de valencia.
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Figuras 6.4: Incremento en el campo hiperfino total, ¥ en el término de contacto
por efecto de la expansién de volumen calculados a partir de datos publicados
para el YyFe;; obtenidos por teorfa de bandas|?].

El efecto de la hibridizacion, provoca una disminucién de los campos hiperfinos
de los Fe que tienen vecinos N (18h y 18f). Sin embargo en el trabajo citado se
dice que la cuantificacién del efecto esta sobreestimada, probablemente debido al
solapamiento de las esferas atdmicas de los dtomos intersticiales con las de sus
vecinos Fe.

En la Figura 7.6 se grafican las variaciones relativas de los campos hiperfi-
nos observadas experimentalmente (por EM) por nitrogenacién de SmyFe;7, y las
tedricas calculadas para el caso del Y,Fe;; teniendo en cuenta solo el efecto de
volumen. Se observa que el incremento relativo en los campos hiperfinos experi-
mentales concuerda con la tendencia en los tedricos para los sitios ¢ y d. Para los
f y h el incremento es menor que el esperado debido al efecto de la hibridizacion.

Tabla 5—
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Figuras 6.5: Variacién relativa del momento magnético, por efecto de la expansién
de volumen, en funcién de la correspondiente a la distancia Fe-Fe promedio.

Parametro | 6¢ 9d 18f | 18h | Promedio
SL(%) | 175 | 303 [ 183 | 13 19
As;s | 0.03] 009 | 007 |[018] 0.11
0.56 | 1.47 | 1.28 |2.27| 3.05
AVws (%) | 5.54 | 6.1 |3.096 |5.65 3.7

Vws
0.75 | 1.766 | 1.38 | 2.60

En la Tabla 5 se dan los cambios en los corrimientos isoméricos,
: _ ¢SmaoFe17Ny 61 - SmoFejr

para cada sitio, y el correspondiente cambio relativo en los volumenes de las
celdas de Wigner Seitz. Se observa, que el incremento en el corrimiento isomérico
no se puede explicar teniendo en cuenta sélo cambios de volumen. Por ejemplo,
el corrimiento isomérico del sitio 18h sufre un incremento mucho mayor que el
del sitio 6¢, pero el incremento de Vyys del primero es menor que el del segundo.
Esto se debe a la influencia del N vecino en el & IS.

Para entender el efecto de la nitrogenacidn en el §;5 de un sitio individual de
Fe hay que tener en cuenta ambos factores, el incremento de volumen luego de la
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Figuras 6.6: Cambio relativo de los campos hiperfinos (cuadrados llenos) calcu-
lados teniendo en cuenta sélo el efecto de la expancién de la red , (cuadrados
vacios) experimentales observados por EM.

nitrogenacién y la presencia de atomos de nitrégeno vecinos. Por un lado, la red
se expande al absorber N, y la densidad electrénica en el nicleo decrece dando
lugar a corrimientos isoméricos mas grandes. Ademés, el efecto del N (el cual es
altamente electronegativo) en la estructura electrénica del atomo sonda, también
resulta en un incremento en § (en los sitios que tienen N préximos). Los sitios 6¢
y 9d, no tienen nitrogenos vecinos, por lo que se espera observar solo la influencia
del volumen en el incremento del §;5. Por el contrario, como se muestra en la
tabla ... el cambio de volumen para el sitio 18f es negativo, por lo que el tinico
factor que influye en el aumento del §;5 es la presencia del nitrégeno vecino. Para
el sitio 18h, es el efecto combinado de ambos factores. Estimando el incremento
debido al volumen de los valores de los 815 de los sitios 6¢ y 9d, puede calcularse
cual es el Adrs debido a la presencia de un N primer vecino. El valor obtenido
es 0.104 mm/s, y se llega al mismo valor utilizando Adyg, 6 Aygs. Este valor se

asemeja al reportado para el hidrégeno (~ Q.dmm/s ).

vecino H
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6.2.4 SmyFe7N, 0<x<2.61

Los espectros con concentraciones intermedias de nitrégeno (ver Figura 7.7)
pudieron ser bien reproducidos como superposicion de tres subespectros, uno de
ellos correspondiente al hierro en fase «, otro que daba cuenta de una region sin
nitrogeno (x~0) y el restante, n una regién totalmente nitrogenada (x ~ 2.61).
Estos tultimos estaban simulados a partir de los datos EM obtenidos para la
aleacién de partide (x=0) y para el SmyI7e7/Vy¢; (figuras..). Los pardmetros a
ajustar eran las intensidades relativas, los corrimientos isoméricos, los campos
hiperfinos de las tres componentes (en los simulados eran los valores promedio),
los anchos de linea, y corrimiento cuadripolar de la interaccion asociada al Fe.
De esta manera se obtuvo un conjunto de ajustes satisfactorios.

Estos resultados soportan la descripcion inicial del sistema parcialmente ni-
trogenado en término de dos regiones: una nitrogenada (RN), la cual se supone
que contiene el nimero maximo de nitrogenos que la red puede acomodar y otra
no nitrogenada (RNN).

De esta manera se podria describir el proceso por la reaccion en estado solido:
Siplier +a N = a' Sy I'eyz Ny -0 SN 4+ ¢ e

en la cual el desproporcionamiento observado en la etapa inicial se ha tenido
en consideracion.

La configuracién RN/RNN ha sido también observada en Y, Fe ;N [58], Nd, ['e,7 N, [?]y
DyylPe;s N.[?]. Se ha encontrado que:

-durante el proceso de nitrogenacion se produce el crecimiento de la
parte nitrogenada, sin que cambie la distribucién de N en esta region.

- la reaccidn de nitrogenacion avanza desde la superficie hacia el inte-
rior de la particula.

-hay dos tipos de N en los nitruros 2:17, los inmdviles los cuales se
ubican en los huecos octaédricos (9e) y los méviles (=2 4—7 % del total
de dtomos absorbidos), probablemente ocupando sitios tetraedrales
(18g). Cada atomo individual N es mévil al principio y difunde por
un clerto periodo de tiempo y luego, cusndo éste ocupa un hueco
octaédrico queda immovilizado. La ocupacion completa de los huecos
9e cerca de la regién superficial, hace que los dtomos de N (méviles)
migren distancias mayores hasta encontrar un sitio 9e vacio, y asi
continia el proceso de nitrogenacion.

- tratamientos {érmicos durante tiempos largos no resultan en una
redistribucion de los dtomos de N en Jos sitios intersticiales octaédricos
(9e), indicando que éstos quedan atrapados por la red.

Los resultados ME obtenidos son consistentes con la existencia de una con-
figuracion RN/RNN. Desde las primeras etapas de la nitrogenacion, los campos
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Figuras 6.7: Espectros EM tomados a 85 K para x = 0, x=2.61 y concentraciones
intermedias de nitrégeno.
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Figuras 6.8: Fraccién de fase nitrogenada (superior) y concentracién promedio
de nitrégeno de la RN (inferior), calculadas a partir de resultados ME.

hiperfinos correspondientes a Fe en la RN son muy préximos a los que se obtenian
de esa zona luego de la nitrogenacion completa. Esto es indicativo de que, o bien
la RN tiene un alto contenido de nitrégeno desde las etapas iniciales, o que la
misma ha sufrido una expansién de volumen del orden a la que se tiene luego
de la nitrogenacién total. Para corroborar estas hipétesis se calcula la concen-
tracién promedio de N (y) en la RN para composiciones intermedias de N. Esto
se hizo, suponiendo valida la reaccién...y haciendo uso de los coeficientes a ,a 'y
c obtenidos de los ajustes (z es conocido). El gréafico de esta cantidad y también
el de a’ / a+a’ en funcién del contenido total de nitrdgeno (x) se muestran en la
Figura 7.8.

Se observa que el contenido de nitrégeno de RN aumenta rapidamente hasta
~1,5 at por férmula unidad (z ~ 0.66) y que luego, el aumento se produce a un
ritmo mas lento hasta alcanzar un valor de ~ 2.68 (sin que quede regién de la
muestra libre de nitrégeno).

Este comportamiento puede relacionarse con lo observado en medidas NMR
espin-eco ¥Y sobre YyFe 7 N;. En éstas, para concentraciones intermedias de N
(0<x<2.8) se tiene que la sefial proveniente de Y con dos N vecinos, Y(2), crece a
expensas de la correspondiente a  vecinos N, Y(0), y que, finalmente queda solo
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Figuras 6.9: Pardmetros hiperfinos promedio obtenidos de los ajustes ME para
la regién nitrogenada (RN) y para la no nitrogenada (RNN).

Y(2). A Y(2) la asocian con Y en RN y a Y(0) con Y en la RNN. De acuerdo
a estos resultados, solo dos de los tres huecos octaédricos que rodean al Y se
ocuparian. La razén por la que no se llena el tercero seria debido a que, con la
ocupacién de dos Y, la red se distorsiona impidiendo la ocupacién del tercero. Se
observa, que el contenido de la fase a — F'e crece con el de N, lo cual interpretan
como proveniente de la descomposicion del YgFey7N;, cuando x supera el valor
2, segin la reaccidn:

Y2F617N2+m = 2YN + 17 — FG(N)

Por otro lado, estudios NMR espin-eco 147.Sm y 149 Sm realizados sobre Sy Fe7 N,,
indican la presencia de Sm con 2 vecinos N, Sm (2), y con 0 vecinos N, Sm(0),
para x=0.4, 1.2 y 2 (en coincidencia con los resultados en Y), pero en la muestra
con x=2.5 se observa solo una senal asociada a Sm con 3 Y vecinos.

El crecimiento rapido de y hasta ~1.5-2.03 y el mas lento para y mayores y
los resultados NMR descriptos serian indicativos de que primero se llenan dos de
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los tres huecos octahédricos que rodean a la Re, y que luego (y > 2) se completa
el tercero. Pero, de los célculos realizados a partir de los datos EEM, se encuentra
que en las primeras etapas de nitrogenacién al contenido promedio de nitrégeno
en la RN es inferior a dos, por lo que se deduce que hay zonas con menos de
dos nitrégenos por férmula unidad (las cuales contribuyen con Fe resonantes al
subespectro RN). El hecho que por NMR no se observe una sefial (apreciable)
correspondiente a Re(1), hace pensar, que se tratarfa de la presencia de regiones
con 0 N vecinos proximos a la Re. Pero para que hierros en zonas sin N tengan
campos hiperfinos promedios del orden de los de Fe en la zona nitrogenadas,
deberian haber sufrido un incremento de volumen, y de aqui un aumento en las
distancias Fe-Fe semejante al que se tiene por la insercién de los dtomos de N.
Como vimos, el efecto de la expansién de la red, es el factor determinante en el
incremento de los campo hiperfino promedio, por lo que hierros sin N vecinos,
por el solo efecto de la expansion de la red podrian presentar campos hiperfinos
semejantes a los de la zona completamente hidrogenada. Es mas, el efecto de
hibridizacién que causan los N sobre sus vecinos Fe, disminuye los momentos
magnéticos, por lo que si solo se tienen el efecto de la expansién de la red se
espera tener campos atin mayores (sin N).

Los pardmetros hiperfinos promedio en RNN (ver Figura 7.9) confirman esta,
hipétesis, puesto que para z < 1.5 (y < 2), se observa un incremento del By, s dela
RNN, alcanzando valores superiores al que se obtiene de la RN, mientras que el §;4
pricticamente no cambia (se recuerda que es la presencia de N vecinos el principal
factor en el incremento del 6;5). Estas zonas altamente distorsionadas, sin N,
podria estar ubicadas en las interfases entre RN/RNN| las cuales representan
una considerable fraccién de la muestra, especialmente en las primeras etapas de
nitrogenacion, si se tienen en cuenta la naturaleza anisotropica de la difusién de
N{?]. La observacién de patrones de dominio Bitter indica, que la difusién de
N en el plano perpendicular al eje c, es isotrépica mientras que a lo largo de c,
exhibe dominios tipo lineas paralelas, con profundas longitudes de penetracién.
La Figura 7.10 muestra un diagrama esquematico de la situacién observada en
las primeras etapas de nitrogenacion.

Los Sm que se encuentran en la zona expandida, pero sin nitrégenos proximos,
contribuirdn a la sefial Sm (0) en el espectro NMR. De aqui, la diferencia entre
los resultados ME y NMR. Por ejemplo, para & = 1.31 la fraccién de Fe en RN es
mayor que la de Fe en RNN, mientras que Sm(0) > Sm(2) en el espectro NMR.

De acuerdo a lo discutido, teniendo en cuenta que en la RN, para y < 2

(x < 1.5)
- hay u Sm con 2 vecinos N y v con 0,

- suponiendo que Sm (1) y Sm(3) son cero (aunque probabilisticamente no lo
son)
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Figuras 6.10: Diagrama esquematico de los patrones de domino Bitter, para
particulas de SmyFeq; nitrogenadas (etapas iniciales).

- la concentracién promedio de nitrégeno (en RN) es y (estimada por ME):

_u><2+zv><0
= U+ v
_}V
al
Uu—+v=
a+dad

se realiza un histograma. El resultado, es el que se muestra en la Figura 7.11.
Este, presenta un buen acuerdo con lo observado por NMR para el Sm y el Y.
Para x > 1.5, la concentracion de N promedio en la RN supera a dos. Esto

puede obedecer a diferentes razones:
- porque cuando se calcula y se supone que en la RNN no hay nada
de N, y puede no ser estrictamente asi,

- purque hay zonas con tres N por férmula unidad (contrariamente a
lo que se observa en el caso del Y),

- 0 porque hay N ocupando otros intersticios (los tetraedrales 18g, por
ejemplo).
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Figuras 6.11:

En cuanto, a la iltima suposicién, se puede decir que experimentos realizados
en Y [ref], indican que el nimero de N ubicados en sitios 18¢ se estima en 4-7%
del total de N absorbido por la muestra, a pesar de que el hueco es pequeno
como para estar ocupado por N en forma estable. Si ésto fuera asi, se tendria
que solo 0.1-0.18 de los N/férmula unidad estarfan en sitios tetraédricos, lo que
no alcanzaria para dar cuenta de los 0.68 {excedente a 2) que sobran en el caso
de y ~ 2.68.

De la primera de las suposiciones, se puede decir, que es posible que la RNN
tenga algunos nitrogenos en las tiltimas etapas del proceso de nitrogenacion. Esto
se manifiesta en el aumento del corrimiento isomérico promedio que se observa
(ver Figura 7.9) para > 1.5 (y > 2). Pero para el caso en que z = 2.61 % at. la
concentracién promedio en la RN es =~ 2.68, y no se tiene RNN, con lo cual hay un
excedente de 0.68 N/férmula unidad. Si se tiene en cuenta la posible ocupacién de
sitios tetrahédricos, quedan 0.5-0.58 N /férmula unidad, resultando en 50-58 % de
Sm con 3 vecinos N (ocupando sitios octahédricos). Esto explicaria la presencia
de una sefial correspondiente a Sm (3) en los resultados NMR/[?], pero, estaria
en contraposicién con los resultados en Y[58]. El desacuerdo podria deberse a la
diferencia en los sistemas. La red 2:17 en el caso de Y (a = 8.48 nm, b = 8.26)
tiene pardmetros menores que para el Sm (a = 8.54 nm, b = 12.43nm), y la
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expansion de esta dltima debido a la insercién de N también es mayor (AV(Y) =
0.375 A%, AV(Sm) = 0.56 A®). Es posible, que la distorsién en la red en el caso
del Y sea suficiente para evitar la ocupacién del tercer hueco octaédrico, pero que
en la red con Sm, sea posible la ocupacién de una fraccién de éstos. Evidencia de
ésto, seria que en los resultados ME surge que el a— F'e se segrega en el comienzo
de la nitrogenacion y luego la fraccion de esta fase permanece practicamente
constante a lo largo de todo el proceso de nitrogenacién. Se recuerda que la
segregacién de hierro se asociaba, en los experimentos con Y, a la descomposicion
del nitruro debido a un exceso de nitrégeno (y>2). Se podria decir, que la
presencia de @ — F'e es producto de una reaccién superficial, ocurrida en el inicio
del tratamiento segin:

SmolFeir + Ny = 2 5mN + 17 a— Fe

y no producto de la descomposicién de una fase con alto contenido de N.
Suponiendo que para z > 1.5 (y > 2):
- hay u sitios de Sm con 2 vecinos N, y w con 3
- suponiendo que Sm(0) y Sm(1) son 0 (aunque probabilisticamente no lo son)
- tal que la concentraciéon de N promedio es y
_2Xu+3xw

u 4+ w

/

u+w= ;
a—+a

se obtienen los histogramas que se muestran en la figura ...(para = > 1.5).

6.3 Conclusiones

En este trabajo se han medido y analizado los espectros ME para el SmyFe,7,
SmyFe s Nag1, ¥ para concentraciones intermedias de nitrégeno.

El analisis de los espectros de los compuestos SmyFe 7, SmyFe ;Nyg; se ha
realizado con un modelo que se basa en datos cristalograficos y magnéticos. Los
resultados obtenidos concuerdan con cdlculos de estructura de bandas para com-
puestos del mismo tipo.

Los campos hf en los diferentes sitios no son proporcionales a los momentos
de espin, porque el campo transferido By, es mas importante para el sitio 9d,
debido a las cortas distancias Fe-Fe, y para los 6¢ por su alta coordinacién con
Fe.

El aumento de los campos hiperfinos por efecto de la nitrogenacién, se origina
principalmente por efecto de la expansién de volumen debido a la insercién de
N. Esta, ocasiona un incremento en los momentos magnéticos de todos los sitios,
debido al crecimiento de las distancias promedio Fe-Fe, y en el caso especial de
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Figuras 6.12:

los Fe en los sitios 18f, también por un aumento de la contribucién de valencia.
El efecto quimico, ocasiona una disminucién de los campos hf de los sitios que
tienen un vecino N (18h y 18f), debido a la hibridizacién.

El campo hf promedio aumenta un 19 % y el crecimiento es anisotrdpico,
registrandose un incremento relativo mayor para el sitio 9d. Esto es consistente
con los cambios en las distancias Fe-Fe promedio calculadas, los cuales crecen de
una manera significativa para Fe en los sitios 9d y 18h, pero el efecto del N vecino
para este Ultimo hace que el campo hf de ese no aumente tanto como el del 9d.

El incremento en los corrimientos isoméricos es mayor que el que se espera
por una expansion de volumen. Hay que tener en cuenta también el efecto de
tener un vecino N. En estos casos hay una transferencia de electrones desde los
orbitales 2p del N a los 3d del Fe vecino. Se encuentra que el hecho de tener un
vecino N incrementa el corrimiento isomérico en 0.103 mm/s.

Los espectros ME para concentraciones intermedias de nitrogeno pueden ser
simuladas por superposicién de dos patrones, uno de la fase pura y otro de una
fase nitrogenada altamente distorsionada.

Se encuentra que la concentracién de nitrégeno en la parte nitrogenada crece
rapidamente hasta que se ocupan 2 de los 3 huecos octaedrales, y luego, el ritmo
decrece. En el estado final, se tiene que al menos un 50 % de los dtomos de
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Sm tienen tres vecinos N. Esto, contrasta con resultados obtenidos por NMR
para YyFe7sNqog en los cuales no se detectan sitios de Y con tres vecinos N. La
diferencia podria provenir del hecho que el SmyFe,; posee pardmetros de red mas
grandes y experimenta una expansién de red superior a la de la red 2:17 con Y,
por la insercién de N.

Por ltimo, podemos decir que estos resultados no soportan el modelo de la

difusién libre y homogénea.



Capitulo 7

Conclusiones

Este trabajo se enfocd en sistemas ferromagnéticos duros y en algunos proce-
sos empleados para obtener materiales apropiados para la fabricacion de imanes
permanentes, tales como el proceso de incorporacién de nitrégeno en SmoFey; y
aspectos termodindmicos y cinéticos de la reaccién HDDR, en sistemas NdsFe4B.
El estudio de la aleacién mecénica de Fe, B, Nd para producir ésta tltima fase
condujo también a problemas de descomposicién y contaminacién que se hizo
conveniente profundizar.

A continuacién se resumen las conclusiones mas importantes de esta tesis.

La técnica ME resulté muy apropiada para estudiar cinéticas de recombi-
nacién y desproporcionamiento en sistemas Nd-Fe-B, y en lo que respecta a los
estudios de difusidén de nitrégeno en SmyFey;. Para ambos casos se desarrollé un
método de ajuste que permite procesar la informacién sin tener la dificultad de
tener un numero muy grande de parametros.

En los experimentos HDDR, se observé que en los polvos sometidos a un
ciclo completo, s6lo se producen cambios en la microestructura de los mismos,
convirtiendo los granos grandes de la fase original NdsFe 4B en un material de
tamano submicrométrico.

Para el desproporcionamiento, se observé que en las aleaciones con Co, hay
un rango de temperaturas en el cual es posible controlar la reaccién y tener la
coexistencia de las fases desproporcionada y recombinada. Esto constituye un
aspecto importante para la preparacién de imanes anisotrépicos por esta ruta.

Se determiné el exponente cinético de la exponencial de Avrami (n~~1) para
la reaccién de recombinacién. A partir de ésto se pudo proponer un modelo
para la nucleacién y crecimiento de la fase recombinada. También se obtuvo la
energia de activaciéon para la reaccion. La determinacién de estos parametros
resulta necesaria para convertir los experimentos de laboratorio a procedimientos
aplicables a escala industrial.

Se encontré que el efecto de la descomposicién de fases precursoras es un
inconveniente en lo que respecta a la preparacion de NdyFe 4B por métodos
mecanicos. También los es la contaminacién con oxigeno e hierro de las her-
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ramientas de molido en tratamientos prolongados. A partir de esto se encontré
que las condiciones éptimas para preparar el intermetalico deseado consistian en
tratar mecanicamente una mezcla de a-Fe, Nd y B durante 10 horas y luego
someterla a un breve tratamiento térmico (=8 30 min) a 800 °C.

Se ha realizado un estudio por EM sobre el compuesto SmyFe,7 y sus nitruros
(SmyFe7N, 0 < x < 2.61).

El andlisis de los espectros de los compuestos SmyFe;;, SmyFe 7N, ¢; se realizd
con un modelo que se basa en datos cristalograficos y magnéticos. Los resultados
obtenidos concuerdan con calculos de estructura de bandas para compuestos del
mismo tipo. Se relaciond el cambio observado en los pardmetros hiperfinos con
los efectos provocados por la insercién de nitrégeno en la red 2:17.

Para composiciones intermedias de nitrégeno, los resultados EM son consis-
tentes con el modelo que propone la coexistencia de una region nitrogenada y
otra sin nitréogeno. Se encontrd, que un procesamiento apropiado de los datos
obtenidos lleva a un buen acuerdo con los resultados NMR previamente publica-
dos.
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