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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta el estudio de las propiedades estructurales y
magnéticas de polvos de Gdo.2s7xThxFeo.743 con x = 0, 0.1285, y 0.257, preparadas por
Aleamiento Mecanico (MA) en atmdsfera de argon durante 48 y 72 horas mediante un
molino planetario de alta energia. La caracterizacion estructural se realizé por medio de
Difractometria de rayos X (XRD), para la caracterizacion magnética se utilizé la
espectroscopia Moéssbauer y ciclos de histéresis de las muestras utilizando un
magnetometro de muestra vibrante VSM (Vibration Sample Magnetometry) de un
sistema PPMS (Physical Property Measurement System). La fase a-Fe se presenta, en
difraccion de rayos-x, para todo X, mediante un pico caracteristico cuya intensidad
permanece ligeramente constante; sin embargo un aumento de su ancho al sustituir el
Gd por el Tb se observa, que se correlaciona con una disminucion del tamafio de
cristalito de la fase a-Fe. Los resultados de los espectros Mdssbauer a temperatura
ambiente indican que el sistema presenta un comportamiento ferromagnético para
todas las composiciones y los ciclos de histéresis revelan que presenta un
comportamiento magnéticamente semiduro, que es una propiedad importante de

materias prima para memorias magneto-opticas.

Palabras Clave: Aleamiento mecénico, Difractometria de rayos X, Espectroscopia
Mossbauer, Sistema GdTbFe.
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ABSTRACT

In present work the study of the structural and magnetic properties of powders of
composition Gdo.2s7xTbxFeo743 with x = 0, 0.1285, 0.257, prepared by Mechanical
Alloying (MA) in argon atmosphere, during 48 and 72 hours, using a high energy
planetary ball mill is reported. The structural characterization was performed by means
of X-ray diffractometry (XRD); and for the magnetic characterization Md&ssbauer
spectroscopy was used, the hysteresis cycles of the samples were obtained using the
VSM (vibration sample magnetometry) of a PPMS (Physical Property Measurement
System). The a-Fe phase is presented, in the RDX patterns, for all x, by a characteristic
peak whose intensity remains slightly constant, however, an increase of its width is
obtained when the Gd is replaced by the Tb, which is associated to a decrease in the
crystallite size of the a-Fe phase. The Mdssbauer results at room temperature indicate
that the system exhibits a ferromagnetic behavior for all compositions, and the
hysteresis cycles show that it exhibits a magnetically semi-hard behavior, which is an

important characteristic for raw material for magneto-optical memory.

Keywords: Mechanical alloying, X-ray diffraction, Méssbauer spectroscopy, GdTbFe

System.

13



INTRODUCCION

A través de la historia, la infinita curiosidad del hombre por entender el mundo que lo
rodea lo ha llevado a indagar, investigar y crear; lo que desencadeno en el desarrollo
de la tecnologia a pasos vertiginosos en las uUltimas décadas, logrando asi “mejorar”

sus condiciones de vida.

En este comienzo de siglo, la humanidad se encuentra rodeada de tabletas, teléfonos
inteligentes, autos hibridos, computadoras, motos eléctricas, nuevas fuentes de energia
y en general un paquete completo de tecnologia en todos los campos. Gran parte de
esta industria necesita de unos elementos conocidos como tierras raras (TR), de los
cuales actualmente algunos son considerados mas valiosos que el oro y la plata, pero
paradéjicamente hasta hace unas pocas décadas eran considerados desechos. China
es el mayor productor de TR, pais que ha decidido dejar la mayor parte de estos
materiales para el consumo interno generando una gran problematica a nivel mundial.

Estos elementos pueden alearse con otros, tales como los metales de transicion
logrando modificar propiedades quimicas, fisicas, eléctricas, magnéticas y de
estructura, con el fin de mejorar las caracteristicas, reducir el precio y ampliar la
utilizacién de estos, como por ejemplo en las memorias magnetopticas (MO) las cuales

nos brindan mayor capacidad de almacenamiento y durabilidad.

Los sistemas de almacenamiento de caracter Magneto-Optico (MO) presentan gran
ventaja sobre los de caracter magnético, como lo menciona Sanchez (2007); su
grabacion, lectura y borrado se basan en un proceso termomagnético, el cual utiliza un
haz proveniente de un laser de estado soélido para modificar la temperatura de Curie
(Tc) del material, lo que produce que el campo coercitivo del mismo desaparezca
logrando orientar sus dominios magnéticos de manera vertical en presencia de un
campo externo. Los materiales utilizados en esta clase de memorias hormalmente son
de aleaciones entre un metal de transicion (MT) y las tierras raras (TR), estas

aleaciones se caracterizan por presentar propiedades magnéticas, eléctricas,
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magnetoodpticas singulares; y ademas, presentan alta anisotropia magnética
perpendicular uniaxial (AMP) con el eje de facil magnetizacion (sin campo magnético
externo) orientado perpendicularmente al plano de la pelicula; estas propiedades son
objeto de estudio desde hace décadas hasta nuestra época. Chaudhari et al. (1973)
mostraron que, al cambiar la composicion de TR en blancos pulverizados, variaba
considerablemente la magnetizacion de saturacidbn a temperatura ambiente; éste
cambio fue atribuido al acoplamiento antiferromagnético entre los sistemas de espines
de los MT y las TR, asimismo la Tc y la magnetizacion varian en funcion de la
temperatura. Avignant et al. (1998) mencionan que gracias a la alta resistividad de
estas aleaciones su conductividad térmica no es muy elevada, lo que permite regiones
de calentamiento local, requisito para lectura y escritura de medios magnéticos. Sallica
et al. (2009) determinaron que compuestos de TR-MT presentan AMP, alta
coercitividad, alta magnetizacion de saturacion, gran efecto Kerr magneto optico polar,
y elevada Tc. Soliman et al. (2009) mencionan que como la temperatura de
compensacion de estos materiales es proxima a la temperatura ambiente se anula la
imanacion, logrando un campo coercitivo alto, lo que garantiza la estabilidad de los
dominios magnéticos, siendo este un requisito para el almacenamiento de informacion
por medios magnetodpticos. Arrabal et al. (2012) demostraron que la utilizacion de TR
como el Gd o el Nd mejoran las propiedades anticorrosivas de la aleacion AM50. Rojas
et al (2012) estudiaron la composicién en forma de polvo de Th0.257-xNdxFe0.743 con
x=0, 0.125, 0.257, aleada de manera mecanica y reportaron una fase amorfa al
disminuir la temperatura, presentando un comportamiento ferromagnético y tendencia
al paramagnetismo con el incremento de la temperatura. Dada la importancia del
estudio de aleaciones de TR-MT en ciencia y tecnologia, nosotros reportamos en este
estudio las propiedades magnéticas y estructurales de la composicion en forma de
polvo del sistema Gd0.257-xTbxFe0.743 con x=0, 0.1285y 0.257 aleado por AM.
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1. MARCO TEORICO

1.1 MAGNETISMO EN LA MATERIA

Gracias al avance de la ciencia, la tecnologia y la sociedad, se pas6 de una fisica
basada en principios Newtonianos a una fisica moderna donde grandes personajes
dejaron su huella, en la que podemos llamar la revolucién del conocimiento y la
tecnologia, cambiando conceptos que eran incuestionables como el de la energia
continua hasta llegar a los paquetes discretos de energia, de una fuerza misteriosa que
atraia los objetos a una deformacién espacio/tiempo, de pensar que la materia estaba
constituida en su parte fundamental por unas cuantas particulas a familias de
particulas, y jaun mas sorprendente descubrir la particula que interviene en la creacion

de materia!

No siendo ajeno a estos cambios se puede citar al magnetismo, el cual se considera un
misterio sensacional que ha llamado la atencion del ser humano desde sus inicios,
debido a la incapacidad de ser explicado. Apenas desde hace un par de siglos el
magnetismo ha sido estudiado como una ciencia de caracter experimental. Hacia el
afio de 1821 Hans Christian Oersted (Rudkobing, Dinamarca, 14 de agosto de 1777 —
Copenhague, Dinamarca 9 de marzo de 1851) se dio cuenta que cuando hacia pasar
una corriente eléctrica por un conductor provocaba la deflexion de una brujula cercana,
comprobando de esta manera que la corriente eléctrica establece o “induce” un campo
magnético en el espacio y a su vez este campo magnético tiene efectos de caracter
mecanico sobre cuerpos que posean propiedades magnéticas. Tiempo después André-
Marie Ampere (Lyon, 20 de enero de 1775 - Marsella, 10 de junio de 1836) descubri6 el
efecto mecanico entre dos conductores por los cuales atraviesan corrientes. Estas dos
experiencias mostraron la relacion existente entre electricidad y magnetismo probando
gue una circulacion de corriente genera un campo magnético que interactia de forma
mecdnica, no solo con cuerpos magnetizados, sino también con otro campo magnético

generado por otra corriente. De esta forma se empez6 aclarar el gran misterio y se

16



colocaron los fundamentos del electromagnetismo que con el pasar de los tiempos
otros grandes cientificos harian los aportes necesarios para convertirla en una de las

grandes vertientes de la fisica.

Actualmente se puede afirmar que cualquier equipo tecnoldgico esta basado en

principios electromagnéticos.
En la figura 1 se observa el campo magnético producido por una espira de corriente,
fundamento de una de las aplicaciones que ha tenido el magnetismo en diversos

dispositivos.

Figura 1 Configuracion de corriente circulando por una bobina.

Campo H

AVAYaYavi

/fw\

Fuente: Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (2008)

Corrlente

En la figura 2 se observa que las lineas de fuerza de campo magnético de un iman son
similares a las producidas por una espira de corriente, estas lineas nunca se cruzan

entre si y tienen un caracter imaginario.
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Figura 2 Analogia entre campo magnético de un iman y una bobina.

RN
N

Fuente: Cullity & Graham (2009)

1.1.1. Magnetismo y su relacion con la teoria atdbmica: A finales del siglo XIX y
comienzos del XX las diversas investigaciones de la estructura interna del atomo
acompafado de los descubrimientos de las relaciones entre corrientes eléctricas y
magnetismo permitieron esbozar teorias que explicaban el magnetismo de ciertos

materiales.

Si los electrones que orbitan el ndcleo de un atomo son considerados como una
corriente que circula por una espira de caracter microscopico, se puede afirmar que
dicha corriente crea un campo magnético como el considerado en la figura 1.3. Ademas
si consideramos la propiedad intrinseca de momento magnético de espin (giro sobre si
mismo) entonces tendriamos dos campos magnéticos, a saber, uno debido al
movimiento de traslacion alrededor del nucleo y otro debido al movimiento de rotacién
sobre si mismo, cuya suma dard como resultado el momento magnético total del

atomo.

o Momentos magnéticos de los atomos. A partir del modelo clasico del atomo,

donde el electrén gira en una 6érbita circular de radio r alrededor del nicleo con
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velocidad constante v, se le considera a este como una espira de corriente capaz de
generar un campo magnético de manera perpendicular al campo eléctrico. EIl momento
magneético asociado a esta clase de movimiento viene dado por

[= £ =W_ &
T T 2m 2mr
Donde 2mr es la distancia recorrida por un electron de carga e en un tiempo T. Ahora
como el momento magnético asociado a una espira de corriente viene dado por p = IA,

siendo A el area, entonces se tiene
1
p=1A = S evr
Como el momento angular orbital de electron estd dado por L = m,vr, entonces se

puede reescribir la ecuacion anterior como

e =

A partir de este resultado se observa una relacion directa entre el momento magnético
u 'y el momento angular orbital del electrén L, como la carga del electron es negativa se
infiere que los momentos p y L apuntan en sentidos contrarios siendo perpendiculares

al plano de la trayectoria.

De la mecéanica cuantica es conocido que
L=y11+1)h

De donde se puede reescribir 1.1 como

e

u=(—) I+ 1D h

2me

u=ppy/ 11+ 1) (1.2)
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Donde h = % , siendo h la constante de Planck que tiene un valor aproximado de

1.05 X 10734].s y %:ﬁ h es llamado el magnetén de Bohr el cual tiene un valor

aproximado de 9.27 x 10‘24%.

El valor mas pequefio del momento magnético gracias al movimiento orbital alcanzado

por un electrén distinto de cero es

n=v2—h

2me

El momento magnético generado por el movimiento orbital de un electrén alrededor del
nucleo es anulado en la mayoria de los casos por el de otro electrén, qgue se mueve en
una orbita con direccién opuesta, lo que provoca que el efecto magnético generado por

el movimiento orbital de los electrones sea nulo o muy pequefio.

Considerando que el electrén no solo posee un movimiento de traslacion alrededor del
nacleo sino que también posee un movimiento de rotacion sobre si mismo, se puede
considerar otra contribucién al momento magnético total del atomo conocida como

momento magnético del espin, dado por

e
Hespin = —=— S (1.3)

Me

Donde s es el momento angular de espin del electrén que se expresa a partir de la

mecénica cuantica mediante
S=+s(s+1)h
. 1 " .
Siendo s = 5 uno de los dos valores permitidos, entonces la magnitud del momento

angular del espin S de un electrén es

V3
S=—-h

El momento magnético del espin puede también ser escrito en funcién del magneton de
Bohr mediante
La figura 3 muestra los momentos magnéticos orbital y del espin generado por el

movimiento de traslacién y rotacion del electron.
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Figura 3 Representacion de los momentos magnéticos angular y de spin.
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Fuente: Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (2009)

Cuando en un atomo o una molécula dos electrones giran de manera contraria de tal
forma que sus espines son opuestos, provocan una anulacion del campo magnético
resultante y se dice que estan apareados, si la totalidad de electrones presentes estan
en este estado se considera que el material es diamagnético. Si por el contrario hay
electrones desapareados entonces el campo neto ya no sera nulo y estos materiales
podran tener un comportamiento paramagnético o ferromagnético. Para explicar un
poco mas este comportamiento especial de la materia, es necesario apoyarse en la

teoria de los dominios magnéticos.

1.1.2 Teoria de los dominios magnéticos. La explicacion de las propiedades
magnéticas relevantes de los materiales ferromagnéticos no pueden ser diseminadas a
partir de los campos individuales que presentan sus atomos, estas propiedades se
relacionan directamente con la capacidad que poseen estos atomos de orientar sus
orbitales dentro de un material. Para dar respuesta a este comportamiento distintivo de
la materia fue desarrollada la teoria de los dominios magnéticos propuesta por Pierre-
Ernest Weiss (25 de marzo de 1865 - 24 de octubre de 1940) y en 1928 completada
por Werner Karl Heisenberg (Wurzburgo, Alemania,5 de diciembre de 1901 —
Munich, 1 de febrero de 1976), la cual afirma que dentro de un material ferromagnético
existen pequefas regiones microscopicas llamadas dominios magnéticos, cuyos
volimenes oscilan entre 10 -12 y 10 -8 m 3 los cuales son capaces de contener hasta

10 21 atomos. Segun esta teoria el campo magnético exhibido por los imanes es
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originado en corrientes de caracter microscopico, que son comparables con pequefias

bobinas que mezclan sus campos individuales.

Las propiedades magnéticas de un material pueden cambiar por las interacciones
atomicas a partir de aleaciones con otros elementos o bien sea modificando la

geometria de su estructura cristalina.

La figura 4 muestra la variacion de los dominios magnéticos de un material
ferromagnético; en la parte izquierda se observa una disposicion de manera aleatoria
de los dominios magnéticos en usencia de campo magnético, en la parte central se
nota una primera alineacién de estos con el campo aplicado, en la parte derecha se
observa una alineacion total de los dominios magnéticos debido a su comportamiento

ferromagnético.

Figura 4 Orientacion de los dominios magnéticos de un material ferromagnético en

presencia de un campo.

;:%;-,,,‘ fingz-;gtfrﬁr = R 11 1 HHTHH'HT i1
= ‘é 1 SATUII S wl l'”,”'lr”t‘r'r:'ht' !
Nz n Thtnl He! 'HTTH 11,1
“Q\ il 1rL l‘yrtm '|ITT ‘M, t”t!y'r'
AT *,Tl, SRR AT

Induccion magnética

Material ferromagnético
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Fuente: google ( 2017)

Los materiales en presencia de un campo magnético pueden sufrir comportamientos

diferentes que dependen de cdmo se orientan los dominios magnéticos.
o Intensidad de campo magnético y magnetizaciéon. Al momento magnético por

unidad de volumen de la sustancia se le conoce como vector de magnetizacion M, el

cual indica el grado magnético de esta.
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El campo magnético total B de una sustancia es la suma de dos campos, uno externo

B, Y otro interno, producido por la sustancia magnética B, .

B= B,+B, (1.5)

Para entender la relacion entre el vector magnetizacion M y el campo magnético de la
sustancia B, es conveniente suponer que el campo B, es producido por un solenoide,

de longitud I, N numero de espiras que lleva una corriente I, de tal manera que:

> >

N N
Bm:p-OTIZP—OTI

De donde se obtiene que el momento magnético esta dado por NIA y el volumen V por

1A , entonces:

W (1.6)
Bm = Wo V
Y recordando que M = % , Se tiene:
a.7)
Bm = HUo M
Reemplazando (1.7) en (1.5) se puede expresar el campo magnético por:
(1.8)

B: BO+HOM

Donde p, es la permeabilidad del espacio libre y tiene un valor exacto de 4m X
10~7T.m/A.

Cuando se habla de campos magnéticos producidos por magnetizacion es necesario
introducir un nuevo termino conocido como intensidad de campo magnético H, que se
debe a las corrientes de conduccidon en los alambres y es similar al vector de
magnetizacion M.

B, (2.9)

Ho

H =
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Por tanto podemos reescribir (1.8) como:

B = po(H + M) (1.10)

Es de anotar que H(campo aplicado) y M(magnetizacion) tienen las mismas unidades,

en el Sl vienen dadas por ampere por metro.

1.2 CLASIFICACION DE LOS MATERIALES MAGNETICOS

Al someter cualquier material a la accion de un determinado campo magnético, en

teoria pueden darse tres casos :

La induccion magnética que se establece dentro del material es igual al campo aplicado
(siempre y cuando se trabaja en el sistema CGS, ya que en este sistema tienen las

mismas unidades, en el sistema MKS tienen unidades diferentes).

La induccion magnética que se establece dentro del material es menor que el campo
aplicado.
La induccion magnética que se establece dentro del material es mayor que el campo

aplicado.

1.2.1 Materiales Diamagnéticos: En el primer caso, el material no presenta respuesta
alguna al campo magnético externo aplicado. A la relacién existente entre el campo
dentro del material y el campo externo aplicado, la denominamos permeabilidad
magnética. Un material tal que el campo magnético en su interior sea igual al campo

aplicado, tendria permeabilidad magnética unitaria, la cual solo se logra en el vacio.

Para el segundo caso siendo el campo resultante dentro del material menor que el
campo aplicado, la permeabilidad es inferior a 1, a este tipo de materiales se les
conoce como diamagnéticos, y se magnetizan de forma leve y negativa, de tal forma

gue se oponen al campo externo aplicado siendo repelidos por un iman permanente.
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Podemos citar gran variedad de estos elementos diamagnéticos, por ejemplo metales

como el cobre, la plata, el oro, el mercurio, gases raros, el nitrégeno, etc.

En el dltimo caso, donde la permeabilidad es mayor que 1 son materiales conocidos
como ferromagnéticos y poseen la propiedad de magnetizarse en el mismo sentido del
campo aplicado lo cual se refleja en un aumento del campo interno, siendo este la
suma del campo externo mas la magnetizacion propia del material. Entre los materiales
con permeabilidad magnética mayor que la unidad pueden distinguirse dos grupos con

caracteristicas bien marcadas:

1.2.2 Materiales Paramagnéticos. Esta propiedad presentada por algunos materiales se
debe a la alineacion paralela de los momentos magnéticos en presencia de un campo
magneético, sin embargo esta tendencia es disminuida por la agitaciéon térmica. En
ausencia de campo magnético externo, los momentos magnéticos se orientan al azar,

tal como se muestra en la figura 5 (a).

Figura 5 Comportamiento de los momentos magnéticos de un material paramagnético.

a) En ausencia de un campo externo b) en presencia de un campo externo.

H
(a) H=10 i) ﬁ 1"'1

Fuente: Spaldin (2010).
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En un material paramagnético la sumatoria total de los momentos magnéticos de sus
atomos o moléculas es nula, dando como resultado un comportamiento magnético

demasiado débil.

La susceptibilidad magnética (x) es un factor adimensional que nos indica que tan
“susceptible” es un material de magnetizarse en presencia de un campo magnético.

Viene dada por

T =

X= (1.11)
Donde H es el campo aplicado y M es la magnetizacién, tanto la magnetizacion como
la susceptibilidad muestran un comportamiento inverso respecto a la temperatura,
guedando plasmado en la ley de Curie:

C (1.12)

X=T

Donde C es la constante de Curie, siendo esta ecuacion un caso especial de una ley

mas general denominada ley de Curie-Weiss,

c (1.13)
-~ (T-9)

X

Siendo O una constante con dimensiones de temperatura y es igual a cero en
sustancias que cumplen la ley de Curie, en esta clase de materiales aunque pequeia
es positiva dando como resultado una permeabilidad un poco mayor que la unidad (Por
ejemplo, la permeabilidad del aluminio es 1,000022) y positiva (en el mismo sentido del
campo aplicado, por lo que son atraidos por el iman). Pueden citarse como ejemplos de
materiales paramagnéticos el platino, el osmio, el litio, el oxigeno, los metales de

transicion (excluyendo los ferromagnéticos Fe, Niy Co).
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Figura 6 Variacion de la susceptibilidad con la temperatura absoluta para materiales

paramagnéticos y diamagnéticos.
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Fuente: Cullity & Graham (2009)

La utilizacion de esta clase de materiales esta limitada debido a su comportamiento
similar a la del vacio, sin embargo se les ha dado importantes usos en el campo de la
fisica, la quimica y la arqueologia mediante la Resonancia Paramagnética Electronica
(RPE).

1.2.3 Materiales Ferromagnéticos. Podemos decir que la mitad de los elementos que
constituyen la tabla peridédica son diamagnéticos y la otra mitad son paramagnéticos.
Tanto unos como otros, poseen permeabilidades muy préximas a la unidad, es decir
gue si bien se magnetizan, lo hacen muy débilmente. Sin embargo hay que sobresaltar
de todos los elementos de la tabla, tres que presentan un comportamiento magnético
radicalmente distinto: es la llamada triada o terna del hierro, el cobalto y el niquel.
Estos tres elementos poseen la extraordinaria propiedad de magnetizarse de forma
intensa y positiva reforzando en gran proporcién el campo aplicado superando de
manera significativa todos los restantes. Particularmente el hierro presenta una
permeabilidad magnética del orden de 104, es decir que puede aumentar en su interior
un campo magnético 10000 veces superior al que se le aplica externamente, estos
materiales, en ausencia de un campo magnético externo, presentan un momento

magneético espontaneo y de forma permanente, sugiriendo una disposicion regular de
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sus momentos magnéticos y sus espines electronicos. Segun la teoria postulada en
1907 por el fisico francés Pierre-Ernest Weiss (25 de marzo de 1865 - 24 de octubre
de 1940) se explica este comportamiento mediante los postulados basicos de la

existencia de una magnetizacién espontaneay la division de dominios.

Figura 7 Tabla periédica de los elementos con su comportamiento magnético

respectivo a temperatura ambiente.

erromagnetic [Drntiterromagnetic
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Fuente: Repositorio Dspace

Gracias a las propiedades magnéticas de los materiales, el hombre ha encontrado
siempre multiples usos, siendo las ultimas décadas la época dorada del magnetismo en
aplicaciones tecnoldgicas; la inclusién de materiales con propiedades excepcionales ha
permitido la miniaturizacion. Sin embargo desde tiempos antes de Cristo ya se advertia
el magnetismo, surgiendo distintas historias y leyendas alrededor de este fenémeno,
gue toda la vida ha sido motivo de curiosidad, pero fue solo hasta el siglo XVII donde
se estudié dandole cierto rigor cientifico, mas tarde en el siglo XVIII, con el avance de
la metalurgia y el desarrollo de los aceros aleados, aparecen los primeros imanes
permanentes, a partir de esta época el hombre desarrollo nuevas técnicas que
permitirian la fabricacién de diferentes imanes con diversas aplicaciones. El siglo XX

marcO un enorme progreso en el tema ya que se desarrolld6 un amplio conjunto de
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compuestos para imanes permanentes, muchos de los cuales siguen siendo fabricados

actualmente.

1.3 TIPOS DE IMANES

1.3.1 Imanes de acero al carbono. Los aceros de medio y alto carbono poseen la
propiedad de magnetizarse por medios mecanicos o fisicos y de retener en cierta
medida este magnetismo. Golpes, deformacion plastica, tensiones mecanicas
elevadas, etc., son ejemplos de acciones mecéanicas que pueden inducir magnetizacion
de aceros. La aplicacién de campo magnético externo, la circulaciéon de corriente, etc.,
son ejemplos de acciones fisicas que pueden generar el mencionado efecto. Con el
avance de la metalurgia del acero se exploro el efecto de diversos elementos aleados,
lo que permitié descubrir que la adicion de cromo, tungsteno, etc., ademas de modificar
las propiedades mecéanicas, también modificaba su capacidad de retener la
magnetizacion. Los diversos grados de imanes de acero que se desarrollaron de esta
forma en los siglos XVIII y XIX, fueron la Unica alternativa tecnoldgica practica
disponible, hasta que se crearon imanes mas avanzados recién en el siglo XX.
Diversas maquinas eléctricas de la época fueron posibles merced a este tipo de
imanes, como por ejemplo los llamados “magnetos” (dispositivos que generaban la alta

tensién para el encendido en los motores a explosion).

Ejemplos de imanes de acero:

Acero al cromo 3% Cr, 0,9%C, 0,3 % Mn.

Acero al tungsteno 6%W, 0,7% C, 0,3% Cr.

Acero 15 cobalto 15% Co, 5% Cr, 1% C, 1% W, 1 % Mo.

1.3.2 Imanes de Alnico. “Alnico” es el nombre genérico de una familia de imanes
permanentes que comenzaron a desarrollarse en 1930 y recibieron esta denominacion,
porque generalmente ademas de hierro, estos imanes contienen aluminio, niquel y

cobalto como elementos de aleacion.
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Existen diversos grados de Alnico dependiendo de la tecnologia de fabricacion y de las
proporciones que guarden los elementos mencionados (pueden contener ademas
cobre). Su aspecto es metalico, similar al de un acero, aunque mecanicamente son
mas fragiles. Cada grado posee propiedades particulares que son de interés para un
uso determinado. Estos imanes constituyeron un importante avance respecto a los de
acero al carbono (mayor resistencia a la desmagnetizacion, o sea, coercitividad) y
presentan algunas propiedades que los hacen actualmente insustituibles en ciertos
usos particulares (Ejemplo: instrumentos de medicibn, donde se requiere
independencia de las propiedades magnéticas con respecto a la temperatura, ademas

de estabilidad en el tiempo).

Ejemplos de imanes de Alnico:
Alnico 4 56 % Fe, 27 % Ni, 12 % Al, 5 % Co.
Alnico 5A 50 % Fe, 15 % Ni, 8 % Al, 24 % Co, 3 % Cu.

1.3.3 Imanes de ferrite. Las ferritas o ferrites deben su nombre a la denominacién en
inglés del compuesto quimico del que estan hechas (Ej.: Barium ferrite, BaFe12019).

Presentan un color gris oscuro, son fragiles e inmunes a la corrosion.

Son superiores en cuanto a la coercitividad respecto a los de Alnico y un importante
valor agregado de estos es su bajo costo.

Desde su fabricacion en 1950 se han hecho indispensables en muchas aplicaciones en
donde el costo es un factor determinante, su gran desventaja ha sido el peso y el
volumen. Ejemplos de utilizacion son los parlantes, los motores de corriente continua

para industria automotriz, etc.
Ejemplos de imanes de Ferrita:

Ferrita de Bario BaO-6Fe203(13,8 % BaO, 86,2 % Fe20s3).

Ferrita de Estroncio SrFe12019
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1.3.4 Imanes de tierras raras. Los tipos de imanes que se ofrecian eran los de Alnico
gue presentaban alta remanencia y baja coercitividad y las ferritas, baja remanencia y
alta coercitividad, con el desarrollo de nueva tecnologia se logré tener en un solo
material alta remanencia y alta coercitividad, las caracteristicas principales cuando

hablamos de imanes.

Hacia la década de los sesenta se desarrollaron los primeros imanes de esta clase a
partir de una aleacién de Samario-Cobalto, que presentaban propiedades magnéticas
superlativas en relacion a los de Alnico y a las ferritas, a pesar de que su precio era

muy elevado, las multiples aplicaciones justificaban el valor.

En la busqueda de un material con similares caracteristicas pero mas economico en
1984 aparece un nuevo iman permanente que superaba las condiciones de su
predecesor en cuanto a coste y propiedades, era una aleacion de neodimio-hierro-boro
(Ndz2Fe14B), el gran inconveniente era su baja temperatura de operacion y su baja

resistencia a la corrosion.

Tanto los imanes de samario-cobalto como los de neodimio-hierro-boro presentan
diversos grados comerciales que les permiten adaptarse a distintas condiciones de
utilizacion. Actualmente se sigue en la busqueda de nuevos imanes de esta clase que
permitan mejorar las propiedades y a costos cada vez menores.

En el estudio de las propiedades de los materiales ferromagnéticos se hace necesario
analizar la forma en que estos logran su magnetizacion por ello vamos a considerar el

siguiente proceso conocido como ciclo de histéresis.

1.4 CICLO DE HISTERESIS

Si aplicamos un campo magnético externo H de forma creciente a un material
ferromagnético, su imantacién crece desde 0 hasta un nivel maximo llamado saturacién
Ms, a partir de alli, si seguimos incrementando el campo ya el material no seguira

imantandose debido a que todos los dominios magnéticos estan alineados, obteniendo
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una curva conocida como primera imantacion. Al disminuir la intensidad gradualmente
de H hasta anularlo totalmente, podemos observar que la imantaciéon no decrece del
mismo modo, ya que la reorientacion de los dominios no es completamente reversible,
guedando una imantacién remanente Mg, el material se ha convertido en un iman
permanente. Ahora si aplicamos nuevamente H, pero esta vez en sentido contrario
conseguiremos anular la imantacion a costa de un campo magnético llamado coercitivo
(Hc). A partir de este punto empieza de nuevo el ciclo aplicando un campo magnético.
El resto del ciclo se consigue aumentando de nuevo el campo magnético creciente H y

es asi como se obtiene el grafico caracteristico de este comportamiento.
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Figura 8 a) Curva de magnetizacion que ilustra el comportamiento de los dominios b)

Ciclo de histéresis de un material ferromagnético.
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Fuente: Callister (2001)

El &rea bajo la curva del ciclo de histéresis es conocida como fuerza del iman y es
proporcional a la energia disipada en forma de calor en el proceso irreversible de
imantacién y desimantacion. Si esta area es pequefia, la pérdida de energia en cada
ciclo sera pequefia, y el material se denomina magnéticamente blando, si por el

contrario es grande se denomina magnéticamente duro como se observa en la figura 9.

Figura 9 Clasificacion de los materiales segun su coercitividad y remanencia en

blandos y duros.

d
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Fuente: Elaboracion propia.
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1.4.1 Materiales magnéticamente blandos. Se caracterizan por perder la magnetizacion
facilmente después de retirado el campo magnético externo, como consecuencia
presentan curvas de histéresis bastante estrechas con campos coercitivos bajos, alta
saturacion y alta permeabilidad magnética, con bajas pérdidas de energia por ciclo
provocando un movimiento facil de las paredes de los dominios magnéticos. Debido a
su facil imantacion y desimantacion son de gran utilidad en circuitos de corriente
alterna, motores, generadores, equipos de comunicacion de alta sensibilidad, relés,

electroimanes, etc.

1.4.2 Materiales magnéticamente duros: Se caracterizan por su comportamiento similar

al de un iman permanente aln en ausencia de un campo magnético externo.

Presentan una alta fuerza coercitiva y una alta induccién magnética remanente debido
a la gran dificultad de los dominios magnéticos para regresar a su estado original con
direcciones de momentos magnéticos al azar, siendo dificiles de desimanar, cualidad
que es fundamental en motores eléctricos, generadores de corriente continua,
altavoces, timbres de teléfono, sistemas de memoria, diversas aplicaciones

electrénicas, etc.

1.5 MAGNETISMO DE LAS TIERRAS RARAS

En la figura 10 se observa la ubicacién de las tierras raras (TR) en la tabla periédica, se
les conoce como lantanidos, se ubican en el periodo VI y van desde el Lantano (La)
hasta el lutecio (Lu), pero también se incluyen el itrio (Y) y el escandio (Sc), a pesar de

no pertenecer a este grupo presentan propiedades similares.

Su denominacion de raras se debe a que normalmente no se encuentran en estado
puro sino que se extraen a partir de menas como la monacita y la bastnasita, y en
cuanto a tierras fue el nombre que anteriormente se le daba a elementos que sufrian

oxidacion.
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La actualidad es considerada la época dorada de estos elementos, ya que gracias a
ellos se ha logrado la miniaturizacion conllevando grandes avances en todos los

campos de la ciencia y la tecnologia.

Los mayores depodsitos de TR estan en China, pais que ha decidido dejar de
exportarlos y ha vuelto su cara hacia el mercado interno, logrando el monopolio de éste
a nivel mundial, sin embargo ha empezado la carrera por encontrar yacimientos en otra
partes del mundo y es asi como paises cercanos a Colombia, han tomado este camino
muy en serio, como lo esta haciendo México por ejemplo, donde en un primer estudio

han localizado mas de veinte estados potenciales para explotar dichos minerales.

En la actualidad ha surgido una gran problematica ambiental, sumado a esto se espera
gue el petrdleo escasee en las proximas décadas, razones por las cuales las nuevas
fuentes de energia y la optimizacion de recursos toman gran relevancia y es alli
precisamente donde las TR toman especial importancia, convirtiéndose en una de las

mejores alternativas en cuanto a materias primas de estas nuevas fuentes de energia.

A las tierras raras se les han dado diversas aplicaciones, como en la generacion de
nuevas fuentes de energia, en pantallas, como -catalizadores, en la industria
armamentista equipos médicos, etc. Actualmente algunas de ellas son consideradas

mas valiosas que el oro.

Se les puede comercializar en la mayoria de casos en forma de polvo o como 6xidos
metalicos. Se caracterizan por ser metales blandos de color similar al de la plata y por
su alta capacidad de oxidacién, son también buenos conductores de la electricidad y

presentan propiedades magnéticas de especial interés en la ciencia.

Aleandolas con otros elementos como en nuestro caso particular un metal de
transicion, hierro (Fe) se puede llegar a variar sus estructuras cristalinas bajo ciertas
condiciones, al igual que sus propiedades fisicas y quimicas obteniendo caracteristicas

particulares segun sea la necesidad requerida.
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Sus propiedades estan directamente relacionadas con su configuracion electronica
presentandose en la mayoria de ellas, [Xe] 6s 2 5d © 4f " exceptuando la del Lantano

(La), gadolinio (Gd) y el lutecio (Lu) que presentan orbitales (f) vacio, semilleno y lleno
con n=0, 7 y 14 respectivamente.

El estado de oxidacion mas estable es el trivalente y por tanto posee la configuracion
[Xe] 4f", lo que indica que las propiedades van a depender en gran medida de la parte
radial de la funcién de onda de los orbitales 4f, siendo orbitales con un gran poder de
penetracion presentando, debido al apantallamiento de los orbitales mas externos el
efecto de campo de cristal, como resultado de la interaccion con los iones vecinos,
derivando en las propiedades Opticas y magnéticas que presentan estos materiales.
También a partir de su configuracion electronica podemos encontrar la disminucion
gradual y progresiva del tamafio de estos atomos al aumentar su numero atémico,

situacion conocida como contraccion lantanida.

Figura 10 Ubicacion de las “Tierras raras” en la tabla periddica de los elementos.
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1.5.1 Propiedades de los lantanidos. La mayor parte de estos elementos presentan

propiedades equivalentes debido a su estructura cristalina y configuracion electronica.
La tabla 1. brinda informacion general acerca de la configuracion electronica, radio,
estructura cristalina, ion metal, parametros de red, nimero atbmico y masa atomica de

cada una de las tierras raras.

Tabla 1 Propiedades electrénicas y de estructura de las tierras raras.

Configur Estruct parametros de
Element A acion Radio lon ura red
z
0 Electréni  /pm metal Cristali a/p c/p )
cla
ca na m m
Escandi 330. 526. 1.59
Sc 21 (3d4s)® 785 164.1 hcp
0 9 8 2
_ 364. 573. 1.57
Itrio Y 39 (4d5s)®° 88.0 180.1 hcp
8 2 1
4f 0 377. 121 3.22
Lantano La 57 106.1 187.9 dhcp
(3d4s)3 4 71 5
4f 1 516.
Cerio Ce 58 103.4 1825 fcc - -
(4d5s)® 1
Praseod Af 367. 118 3.22
o Pr 59 101.3 182.8 dhcp
imio 2(5d6s)® 2 33 2
Neodimi 4f 3 365. 119 3.22
Nd 60 99.5 182.1 dhcp
0 (5d6s)® 8 77 5
Prometi P 4f 4 116
61 97.9 181.1 dhcp 365 3.19
0 m (5d6s)® 5
S 4f 5 362. 262 7.22
Samario 62 96.4 180.4 rhom
m (5d6s)® 9 0.7 2
4f 7 458.
Europio Eu 63 95.0 204.2 bcc - -
(5d6s)? 3
Gadolini Gd 64 4f’ 93.8 180.1 hcp 363. 578. 1.59
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0 (5d6s)? 4 1 1

_ 4f 8 360. 569. 1.58
Terbio Tb 65 92.3 178.3 hcp
(5d6s)° 6 7 0
Disprosi 4f 9 359. 565. 1.57
Dy 66 80.8 177.4 hcp
0 (5d6s)? 2 0 3
_ 4f 10 357. 561. 1.57
Holmio Ho 67 89.4 176.6 hcp
(5d6s)3 8 8 0
, 4f 11 355. 558. 1.56
Erbio Er 68 88.1 175.7 hcp
(5d6s)® 9 5 9
_ 4f 12 353. 555. 1.57
Tulio Tm 69 86.9 174.6 hcp
(5d6s)° 8 4 0
. 4f 14 548.
Iterbio Yb 70 85.8 193.9 fcc - -
(5d6s)? 5
_ 4f 14 350. 554. 1.58
Lutecio Lu 71 848 173.5 hcp
(5d6s)3 5 9 3

Fuente: Elaboracion propia.

o Estructura Cristalina. La tierras raras se les puede clasificar en cinco grandes
grupos de acuerdo a su estructura cristalina: Estructura hexagonal cerrada hcp |,
hexagonal doble cerrada dhcp, cubica centrada en las caras fcc, cubica centrada en el
cuerpo bcc y una Unica estructura tipo romboide para el Samario. Las estructuras
cerradas son consideradas ideales cuando la razén entre sus parametros de celda de
c/a es aproximadamente de 1.633, de donde podemos deducir que los lantanidos se
encuentran dilatados cerca de un tres por ciento con respecto a estas estructuras.
Normalmente cuando hay un cambio en la temperatura de un lantanido su estructura
cristalina puede sufrir una transformacion cambiando basicamente de una estructura

hexagonal a una cubica centrada en las caras.

La figura 11 muestra las catorce configuraciones basicas de las estructuras cristalinas,
conocidas como redes de Bravais, las cuales son obtenidas a partir de los siete

sistemas cristalinos.
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Figura 11 Estructuras Cristalinas.
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o Estructura y configuracion electrénica. Las tierras raras son comparables con los
metales de transicion a partir de su estructura electrénica. De manera progresiva se da
el llenado de las celdas electrénicas para ambas clases de elementos. En los
lantanidos se va llenando la capa 4f y en los metales de transicion como el hierro (Fe)
se llenan los orbitales 3d, 4d o 5d. Esta configuracion para los lantanidos hace que los
electrones de las ultimas capas se localicen dentro del orbital 4f mientras que sus tres
electrones de valencia deriven de los niveles 5d y 6s, asi mismo para el Escandio (Sc)
y el ltrio (Y) se encuentran en los niveles (3d4s) y (4d5s) respectivamente; dicha
configuracion varia en aleaciones de estos y otros elementos en la formaciéon de

metales simples.

El potencial experimentado por los electrones en la capa 4f es determinado mediante la
carga total de electrones del metal. Debido a la complejidad del calculo se debe recurrir
a la solucion de la ecuacion de Schrodinger con dicho potencial para hallar la ecuacion
de onda de dichos electrones y de esta manera poder calcular de manera aproximada

la densidad de carga y el potencial. Este proceso es valido para electrones internos o
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de “Core” fuertemente ligados al nucleo, los electrones de los lantanidos difieren de los
electrones de valencia de otros atomos en las capas s, p y d, por estar en la capa 4f
sus propiedades se asemejan mas a los de electrones de Core que a los de valencia,

resultando una ecuacion de onda espacialmente similar a la de estos.

Al momento de realizar calculos se deben tener en cuenta dos consideraciones, si el
tratamiento que se les va a dar es como electrones de valencia para operaciones de
configuracion electrénica entonces no se deben limitar espacialmente, si por el
contrario se les va a considerar como electrones de Core no se deben tener en cuenta

las interacciones con otros electrones de valencia.

o Estructura Magnética. Debido a la contribucién del espin de los electrones 4f los
cuales estan muy localizados en el &tomo se da el momento magnético en esta clase

de elementos conocidos como lantanidos.

Si observamos la configuracion electrénica del gadolinio (4f” (5d6s)3), podemos afirmar
que los siete electrones que se encuentran en su nivel 4f poseen espin paralelo
siguiendo el principio de Hund, siendo estos los que mayor aportan al momento
magnético total. La estructura magnética de los lantanidos varia segun la temperatura,
por ejemplo el gadolinio mantiene su estructura entre los cero (0) y trescientos (300)
Kelvin, mientras que otros en un intervalo menor de temperatura pueden cambiarla

hasta tres veces.

Para el presente estudio es necesario ampliar las caracteristicas de dos elementos

pertenecientes a este grupo.
1.5.2 Gadolinio. Su descubrimiento se le atribuye a Jean de Marignac en Suiza en el

afo de 1880, su nombre proviene de la gadolinita que es el mineral de donde se

obtiene, nombrado de esta forma en honor del quimico francés Johan Gadolin.
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Es un lantanido que se ubica en el centro de ellos, su nimero atémico es 64, su
simbolo es Gd, de masa atémica 157.25 umas, electronegatividad 1.2 y su nivel de
oxidacion es tres, se caracteriza por su color plateado, es considerado buen conductor
de la electricidad y el calor, ademés de ser ductil y maleable, es de recalcar que bajo
ciertas condiciones puede comportarse como un superconductor. A temperatura
ambiente su estructura cristalina es hexagonal compacta correspondiente a su forma
alfa, a partir de 1508.15 K (1235 °C) su forma cambia al estado beta de estructura
cristalina cubica centrada en el cuerpo, la temperatura de Curie de esta “tierra rara” es
de 292 K (18.85°C) mostrando un caracter paramagnético por encima de esta y
ferromagnético por debajo de la misma. El gadolinio presenta una caracteristica
magneto-caldrica, siendo util en aplicaciones de refrigeracibn magnética pero solo a
nivel industrial y cientifica ya que a nivel doméstico y medico resulta demasiado
peligroso, ademas encontramos diversas aleaciones del gadolinio con otros elementos

siendo utilizados en la mayoria de casos en la industria electronica.

1.5.3 Terbio. Descubierto en 1843 por Carl Gustaf Mosander (Kalmar, 10 de septiembre
de 1797 - Lovon, Condado de Estocolmo, 15 de octubre de 1858), su nombre fue dado
en honor de la localidad sueca Ytterby, fue aislado por Georges Urbain (Paris, 12 de
abril de 1872 — 5 de noviembre de 1938) en 1904 es extraido a partir de diversos
minerales como la cerita, la gadolinita, la monazita, etc. Su color es plateado, maleable,
ductil y es tan blando que puede cortarse facilmente, al igual que el gadolinio es buen
conductor del calor y la electricidad. Su simbolo es Tb, de nUmero atémico 65, de masa
atomica 158,925 umas, 1,20 electronegatividad y su estado de oxidacién puede ser 3 0
4, punto de fusion: 1629,15 K (1356° C) punto de ebullicion: 3503,15 K (3230° C). Sus
aplicaciones van desde materiales para laseres, materiales refractarios, activadores
para producir la luz verde en tubos de TV, como estabilizador de cristal en las células de
combustible de temperaturas elevadas, pero sélo cuando se combina con dioxido de circonio.
Aun se desconoce el verdadero impacto sobre la salud humana es por ello que se
recomienda tratarlo con especial cuidado. Presenta dos formas alotropicas dandose la
transicion entre ambas a los 1562,15 K (1289 ° C).
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1.6 METALES DE TRANSICION

También llamados elementos de transicion se encuentran ubicados en el centro de la
tabla periddica, se sitlan exactamente en el bloque d cuya principal caracteristica es la
de incluir en su configuracion electronica el orbital d, el cual se encuentra parcialmente
lleno de electrones, permitiéndoles alearse con otros elementos para crear nuevas
estructuras tanto quimicas como fisicas. Pero a diferencia de otros elementos, los
electrones de valencia de estos que intervienen en las aleaciones en la formacién de
diferentes compuestos se encuentran en mas de una capa electronica caracteristica

presentada por la “transicion electronica”.

Los metales de transicion son maleables, ductiles y buenos conductores de la
electricidad y el calor, tanto sus puntos de ebullicién y fusion son elevados, lo que los
hace ideales en multiples aplicaciones industriales y tecnolégicas. Por ejemplo el hierro
(Fe) es un elemento quimico cuyo aspecto es metalico grisaceo y brillante, siendo el
elemento mas comun del planeta ha sido utilizado en la industria para la fabricacion de
automdviles, maquinaria pesada, tecnologia, catalizadores, etc. En general se puede
afirmar que el hierro hace parte de casi todo lo que nos rodea, bien sea en estado puro

0 como aleacion.

Por sus caracteristicas, los principales metales de transicion son el oro (Au), el cobre
(Cu), la plata (Ag) y el hierro (Fe), siendo este ultimo de especial interés para nuestro

estudio.

1.6.1 Hierro (Fe). A pesar de que la palabra hierro tiene raices anglosajonas,
posiblemente su origen proviene del latin ferrum (ferro) que significa metal. Es
mencionado en diversos relatos biblicos y mitologicos de diferentes culturas, dandose a
entender que su utilizacion data de cinco milenios a.C. Se ubica en el grupo 8 y el
periodo 4 de la tabla periddica, su nimero atbmico es 26, su masa atdmica es 55,847
umas y su simbolo es Fe. Esta clasificado como uno de los elementos mas abundantes

del planeta y junto al niquel se cree que son los mas abundantes en el nucleo terrestre,
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ademas abunda en las estrellas. A pesar de su dureza, también es quebradizo. Sufre
corrosion al contacto con el aire humedo, de igual forma a las altas temperaturas,
también se oxida al contacto con oxigeno atmosférico. Presenta cuatro formas
alotropicas (alfa, beta, gamma y omega), las cuales presentan marcadas diferencias en
cuanto a su estructura cristalina, dureza, propiedades magnéticas, estabilidad térmica y
en su capacidad de disolver el carbono. En su estado alfa presenta forma magnética.
Se presentan cuatro (4) is6topos del hierro, Fe®, Fe%, Fe®" y Fe®®. Su obtencion
generalmente es a partir de minerales como Hematites (Fe20s), Limonita (2Fe2 O3 3 H2
0O), Magnetita (FesO4) y Siderita (FeCO3).

o Propiedades. En su estado puro presenta una dureza que esta entre 4y 5, es
blando maleable y ductil. Su punto de ebullicibn es de unos 3023,15 K (2750°c),
presenta un punto de fusion de aproximadamente de 1808,15 K (1535°C) y una

densidad relativa de 7,86.

Su estructura cristalina varia con la temperatura, siendo un sistema bcc hasta 910 °C,
dichos cambios afectan en un porcentaje bajo el volumen (menos del 5%). Posee dos
estados de oxidacion +2 y +3, lo cual da lugar a éxidos como FeO y Fe203, otorgando
un color marrén pardo alterando muchas de sus propiedades en estado puro, razén por
la cual el hierro no es utilizado en estado puro sino en forma de aleacién o recubierto

evitando la oxidacion y posterior corrosion del material.

1.7 ALEACIONES DE TIERRAS RARAS Y METALES DE TRANSICION

Por lo general se utilizan el hierro y el cobalto con elementos tales como el gadolinio y
el terbio objetos de este estudio, la coercitividad de estas aleaciones depende
directamente de la temperatura debido a que los momentos magnéticos de las tierras
raras y los metales de transicion apuntan en sentidos contrarios, ocasionandose de
esta forma una competicion entre ellos, a bajas temperaturas la direccion de esta
magnetizacion esta dada por la de las tierras raras y a temperaturas mayores esta

gobernada por los metales de transicion; estos momentos magnéticos se equilibran de
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manera exacta en un punto de compensacion dejando el material sin ninguna
magnetizacion produciendo una alta coercitividad, necesitando un enorme campo
magneético para invertir la direccion de la magnetizacion. Esta clase de aleaciones son
utilizadas por ser los Unicos materiales que presentan al mismo tiempo una anisotropia
uniaxial significativa con el eje perpendicular al plano de peliculas delgadas y una

estructura amorfa ferrimagnética.

1.7.1 Anisotropia magnética perpendicular (AMP). Se considera como la no
homogeneidad de las propiedades magnéticas, lo que indica que estas dependeran de
la direccion en que se midan, propiedad que se presenta en las aleaciones de TR-MT
gracias a su amorficidad, brindandoles un valor agregado para el disefio de la mayor
parte de materiales magnéticos con fines comerciales. Esta AMP favorece la aparicion
de un eje de facil imanacién a través del cual la alineacién del momento magnético es
energéticamente favorable facilitando la histéresis magnética que es la base
fundamental de la utilizacion de los imanes como dispositivos de almacenamiento de

informacion mediante procesos termomagnéticos.

1.7.2 Estructura ferrimagnética. El ferrimagnetismo es un comportamiento de la materia
que tiene su origen en el ordenamiento de los momentos magnéticos en la misma
direccion pero no en el mismo sentido, lograndose anular algunos de ellos de manera
parcial o total, sin embargo ya que estos momentos magnéticos estan distribuidos en el
material de forma aleatoria no consiguen anular por completo la magnetizacion
espontanea; a nivel macroscopico el comportamiento magnético de los materiales
ferrimagnéticos y ferromagnéticos es similar, presentan también magnetizaciones
permanentes, magnetizacién de saturacion, no tan alto como los ferromagnéticos, y al

igual que estos presentan un comportamiento paramagnético por encima de la Tc.

1.8 ALMACENAMIENTO MAGNETO-OPTICO
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1.8.1 Generalidades. Los sistemas de almacenamiento de caracter Magneto-Optico
(MO) presentan gran ventaja sobre los de caracter magnético, ya que su grabacion,
lectura y borrado se basan en un proceso termo-magnético, el cual utiliza un haz
proveniente de un laser de estado sélido para modificar la temperatura de Curie (Tc)
del material donde incide, lo que produce que el campo coercitivo del mismo
desaparezca, logrando orientar sus dominios magnéticos de manera vertical en
presencia de un campo externo. Los materiales utilizados en esta clase de memorias
normalmente son de aleaciones entre un metal de transicion (MT) y las tierras raras
(TR), estas aleaciones se caracterizan por presentar propiedades magnéticas,
eléctricas, magneto Opticas singulares, ademas presentan alta anisotropia magnética
perpendicular uniaxial (AMP) con el eje de magnetizacion, sin campo magnético
externo, orientado perpendicularmente al plano de la pelicula; propiedades estas que
son objeto de estudio desde hace décadas hasta nuestra época. Chaudhari et al.
(1973) mostraron que al cambiar la composicion de TR en blancos pulverizados la
magnetizacion de saturacion a temperatura ambiente variaba de forma notoria, este
cambio fue atribuido al acoplamiento antiferromagnético entre los sistemas de espines
de los MT y el de las TR.; asimismo la magnetizacion varian en funcién de la
temperatura. Avignant et al. (1998) mencionan que gracias a la alta resistividad de
estas aleaciones su conductividad térmica no es muy elevada lo que permite regiones
de calentamiento local, requisito para lectura y escritura de medios magnéticos. Sallica
et al. (2009) determinaron que compuestos de TR-MT presentan AMP, alta
coercitividad, alta magnetizacion de saturacion, gran efecto Kerr magneto optico polar,
elevada Tc. Soliman et al. (2009) mencionan que como la temperatura de
compensacion de estos materiales es proxima a la temperatura ambiente se anula la
imanacién, logrando un campo coercitivo alto lo que garantiza la estabilidad de los
dominios magnéticos, siendo este un requisito para el almacenamiento de informacién
por medios magneto-Opticos. Arrabal, et al. (2012) demostraron que la utilizacion de TR
como el Gd o el Nd mejoraron las propiedades anticorrosivas de la aleacion AM50.
Rojas et al. (2012) estudiaron la composicion en forma de polvo de Th 0.257-x

NdxFe0.743 con x=0, 0.125, 0.257 aleada de manera mecanica, reportaron una fase
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amorfa al disminuir la temperatura presentando un comportamiento ferromagnético y

tendencia al paramagnetismo con el aumento de la temperatura.

Dada la importancia del estudio de aleaciones de TR-MT en ciencia y tecnologia,
reportamos en este estudio las propiedades magnéticas y estructurales de la
composicion en forma de polvo de Gdo.2s7-xTbxFeo.743 con x=0, 0.1285 y 0.257 aleado
por AM.

1.8.2 Disco magneto-6ptico. Normalmente esta hecho de materiales organicos de poco
precio como los policarbonatos, con pistas definidas de manera circular donde se graba
la informacién; sobre este material se disponen varias capas, en la parte externa o
superior una capa de (Cr, Al...), que sera la encargada de dirigir hacia el interior del
disco la luz transmitida para el caso de la lectura y del calor para el caso de la escritura,
seguidamente se colocan dos capas (SisNs,...) cuya funcion, aparte de proteger, es la
de amplificar la luz alrededor de una lamina magnética de memoria hecha de metales
de transicién y tierras raras (TbFeCo) en la que quedan grabados los dominios

magnéticos o bits.

1.8.3 Fundamentos de la grabacion MO. Fue introducida por IBM en la década de los
70, fundamentada en la aplicacion de un haz laser y un campo magnético al mismo
tiempo, sobre una superficie de un disco compuesto por una pelicula delgada de TR y

MT permitiendo grabar y leer dominios magnéticos.

o Escritura. Sobre la banda magnética del disco MO se hace incidir un haz de luz
por un poco menos de 1 ps, tiempo suficiente para alcanzar la temperatura de Curie
(aproximadamente, 180°C), al convertirse el pulso del rayo laser en calor, se genera un
proceso termomagnético en el cual el material pierde su magnetizacién siendo los
dominios sensibles a campos débiles, y es alli donde se aplica un campo magnético
externo (100 a 400 Oe) en el sentido que se debe grabar la sefial por ejemplo abajo
para O y arriba para 1. Estos dominios grabados son muy estables, después de retirar

el pulso de laser o sea cuando el material se enfria y el campo coercitivo aumenta
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rapidamente, se necesitaria a temperatura ambiente un campo del orden de varios kOe

para lograr modificar su magnetizacion.

Figural2 Proceso de escritura magneto-optica.

Recording Head

Disk
Rotation

Naw 0ld

<JSISI OO ¥ X

Recordable Disc

Objective Lan " -
e ® Cross-seclional View

Fuente: google

o Lectura. Es un proceso magneto-optico llamado también efecto Kerr polar (doble
refraccion), el cual sucede cuando una onda linealmente polarizada interactia con un
medio magnético, ésta se divide en dos ondas circulares, las cuales no tendran el
mismo indice de refraccion llevando a una diferencia en las velocidades de
propagacion de las mismas y consecuentemente a diferente absorcion. Asi el proceso

de lectura esté en funcion de estos cambios de polarizacion.
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Figura 13 Esquema del proceso de grabacion y lectura magneto-optico.
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La figura 13 muestra el proceso de lectura, donde es utilizado un haz laser polarizado y
de baja intensidad cerca a los 2 mW, que se refleja en la celda explorada, y una foto-
detector para medir la intensidad del haz reflejado. La intensidad del haz tiene un valor
gue asegure una respuesta medible en la foto-detector, pero no afecte a la informacién
grabada en la celda. En cualquier caso, las respuestas de una celda con un 1 y otra
con un 0 son muy similares, para resolver el problema, se realiza una deteccion

diferencial.
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2. TECNICAS

2.1 ALEAMIENTO MECANICO

Se le conoce también como molienda mecanica y busca que a partir de multiples
impactos de alta energia entre las bolas trituradoras, la jarra contenedora y los
elementos a estudiar, alcanzar un tamafio de grano(Tg) promedio del orden de los
submicrémetros (Tg < 1um), dando lugar a un proceso de soldadura en frio provocando
deformacion plastica y aglomeracion de particulas, logrando asi modificar la morfologia
de los polvos tratados, obteniendo como producto final un polvo homogéneo con
diferentes fases metdlicas (una alta energia de trituracion reflejada en tiempos cortos

de molienda).

Para llevar a cabo la molienda se utiliza un molino planetario PBM (Planetary Ball Mill)
gue permite una preparacion rapida y segura de las muestras, el funcionamiento se
puede adaptar a cualquier tarea de trituracion, que dependera de las propiedades de

los materiales a moler y de la granulometria final requerida.

Se pueden utilizar con materiales duros, semiduros, fragiles y fibrosos tales como

minerales, menas, sustancias quimicas y ceramicas entre otros.

La figura 14 muestra uno de los molinos planetarios mas utilizados en los laboratorios,
su funcionamiento esta basado en el movimiento de traslacion y rotaciéon, de ahi que se
le otorgue este nombre; debido al giro del recipiente de molienda sobre su propio eje y
en sentido contrario alrededor del eje de la rueda principal, se logra que las bolas
alcancen una gran energia de trituracion ocasionada por diversas fuerzas, como las de

impacto y friccion.
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Figura 14. (A) Molino de bolas de cuatro estaciones Fritsch Pulverisette P-5. (B)

Esquema que representa el movimiento de la bola en el interior del molino de bolas.
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Fuente: Suryanarayana (2004)

Son diversas las variables que intervienen en este proceso de molienda tales como, la
temperatura, el tipo de bolas, frecuencia e intensidad de molienda, tipo de molino,
velocidad angular del soporte o plato, velocidad angular de los recipientes, la masa de
la muestra depositada, tamafio y masa de las esferas, tiempo de molienda, volumen y

forma del contenedor, atmdsfera entre otros.

2.1.1 Variables

Recipiente contenedor de muestras: Es fundamental el material de fabricacion, ya
que durante el proceso parte del mismo puede ser desprendido y alterar los resultados
debido a los multiples impactos, a las fuerzas que intervienen y a la energia propia del
procedimiento, de ahi que se sugiera que sea del mismo material de las bolas
estudiadas, para que dado el caso de desprendimiento solo varie en proporciéon y no en
composicién, siendo los mas utilizados los de acero endurecido, acero para

herramientas, acero al cromo endurecido, acero templado, acero inoxidable entre otros.

50



En cuanto a la forma interna debe ser lo mas simétrica posible para garantizar la
homogeneidad durante el proceso, siendo la mas recomendada la forma cilindrica con

fondo en forma esferoidal.

Velocidad: Para lograr una gran homogeneidad de la aleacion, la velocidad de rotacion
debe ser elevada influyendo de manera directamente proporcional en la energia
cinética de las bolas trituradoras, ya que de lo contrario se obtendra una aleacion con
gran pérdida de homogeneidad debido a largos tiempos de molienda mayores a cien

horas.

Razén de carga (BPR)

a m
BPR=+= —- (2.2)

my

Donde m; es la masa de la muestra generalmente en forma de polvo y my, es la masa

de las esferas de trituracion. Se han estudiado varias relaciones que van desde 1:1
hasta 1000:1 logrando determinar que para valores grandes de razén de carga (BPR)
se reduce el recorrido medio de las esferas y para valores pequefios disminuye la
frecuencia de las colisiones. Normalmente se utilizan relaciones de 5:1 a 40:1 y para
amorfizacion se utiliza con bastante regularidad la proporcién de 100:1. El valor de BPR
influye de forma inversa sobre el tiempo de molienda segun la fase requerida, se
considera que el sistema presenta condiciones suaves cuando se tienen bajos valores
de velocidades de rotacion y bajos valores de BPR y condiciones fuertes en caso

contrario.

Tiempo de molienda: Debe ser elegido para garantizar un estado de equilibrio entre la
fractura y la soldadura en frio de las particulas de polvo. Este puede ser controlado
segun los requerimientos de cada estudio, de acuerdo a variables caracteristicas como,
clase de molino utilizado, la intensidad de la molienda, el BPR, y la temperatura del

proceso.
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El tiempo de molienda tiene gran participacion en el tamafio del cristalito, entre mas
alta sea la energia menor sera el tiempo de molienda, asi mismo no deberan elegirse
tiempos largos de molienda que faciliten la contaminacion de la muestra, que lo

estrictamente necesario.

Temperatura: Intervienen dos clases de temperaturas, una local debido a las
colisiones entre las esferas y la otra global debida a la energia cinética del medio de
molienda alcanzando un rango diferencial de temperatura entre los 373,15 K (100 °C) y
473,15K (200°c), temperatura que es menor a la temperatura de recristalizacion; en
caso de presentarse una temperatura mayor, el sistema de refrigeracion sera el
encargado de controlarla. Cerca del 90 % de la energia mecéanica es transferida al
polvo en forma de calor determinando la naturaleza de la fase, asociando grandes
temperaturas a procesos de alta difusividad (alta movilidad atémica) pudiéndose
generar una fase cristalina estable, la cual puede ser intermetalica o una solucién

sélida, en caso contrario puede obtenerse una estructura amorfa.

Atmoésfera: Los recipientes que contienen la muestra (polvo) por lo general se
encuentran al vacio o en presencia de un gas inerte que habitualmente es argén (Ar) o
helio (He), ya que se ha encontrado que gases como el nitrégeno contaminan la

muestra produciendo nitruros.

Tamafo de las esferas: Debe escogerse de acuerdo al molino utilizado y a las
caracteristicas propias del material a estudiar. De la masa y velocidad de las esferas
dependera la energia cinética de las mismas influyendo de forma directa en la energia
del sistema, tamafo, temperatura de recristalizacion, morfologia y la entalpia de la
aleacion. Las bolas de trituracién estan disponibles en materiales diferentes como
agata, nitruro de silicio, corindon sinterizado, 6xido de circonio, acero cromado, acero cr
+ Ni, carburo de tungsteno, y de poliamida plastico. Para aumentar los eventos de
fusién/fractura se deben utilizar bolas de distinto tamafio. El ratio bola/carga mas

utilizado esta entre 10:1 y 20:1.
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Energia de impacto: Son varios los factores que tienen influencia directa, siendo los
mas relevantes la velocidad angular del sistema, la energia cinética de las bolas
trituradoras y el molino utilizado. La energia de impacto se relaciona con las
microtensiones desarrolladas durante el proceso. Los procesos de amorfizacion se
relacionan con bajas energias de molienda y los de recristalizacién con altos niveles de
energia, marcando una relacién de manera directa entre la temperatura y la energia del

proceso.

Contaminacion: Esta sujeta a variables como tipo de molino, comportamiento de los
elementos durante el proceso, presencias de elementos al momento de cerrar las
jarras, desprendimiento de las paredes del recipiente contenedor o de las bolas de
trituracion debido a los multiples impactos, a fugas, y en general al manejo inadecuado
gue se le dé a la muestra antes como después de la molienda. Se recomienda, para
evitar la contaminacion, crear una atmosfera inerte, utilizar materiales de molienda
endurecidos cuya composicion sea similar a la mezcla de polvo e inertes como el agata

gue es una variedad de cuarzo endurecido.

A altas velocidades, sin embargo, la “fuerza” centrifuga que actla sobre las bolas de
acero es superior a la fuerza de gravedad, y las bolas se fijan a la pared del tambor. En
este punto, la accién de trituracion se detiene.

Intensidad: Presenta una relacion directa con la energia de molienda acorde a las
caracteristicas particulares del polvo tratado, si aumentamos la intensidad debido al
incremento de la densidad, velocidades de colision, o numero de bolas, aumentara
también la energia transferida a las particulas en cada colision al igual que la energia a

disipar.
Tipo de molino: Acorde a la granulometria final esperada y a las propiedades del

material a moler requerido, se debera hacer su escogencia teniendo en cuenta factores

como rendimiento, seguridad, facilidad de uso, capacidad, funcionamiento, tiempo de
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ciclo, tipo de material, costo entre otros; existen diversas clases como molino vibratorio,

molino horizontal, molino centrifugo, molino de palas, molino planetario.

Para el proceso de molienda se utiliza un equipo constituido por una jarra, un molino y
unos cuerpos moledores, los cuales permiten mediante diversos impactos de las bolas
trituradoras la homogenizacion de una muestra que normalmente se presentan en

forma de polvo, pasando por los siguientes procesos:

2.2 ETAPAS DEL ALEAMIENTO MECANICO

Etapa 1: Los elementos que constituyen el polvo empiezan su proceso de deformacion
debido a multiples colisiones adquiriendo una estructura cuasilaminar pero

conservando su tamafo, durante este inicio las particulas tratan de adherirse a otras.

Etapa 2: A medida que el proceso avanza, aparece la soldadura entre laminas
generando particulas con estructuras en forma de multicapas, logrando un estado de
compactacion mayor, lo que ocasiona que dichas laminas sean mas propensas a las

fracturas.

Etapa 3: Las ldminas aglomeradas empiezan a fracturarse obteniéndose las primeras
particulas equiaxiales compuestas en las proporciones conseguidas del proceso

anterior. En esta etapa hay una pérdida de ductilidad del material.

Etapa 4: Empieza un predominio de procesos de fractura de las particulas generando
un polvo mas homogéneo y de una mayor dureza cuya morfologia es casi en su

totalidad equiaxial.
Etapa 5: Finalmente es obtenido un polvo homogéneo internamente, donde ya no hay

cambios significativos que alteren la muestra, debido a un equilibrio entre los procesos

de fractura y soldadura, logrando un estado estacionario, concibiéndole caracteristicas
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particulares como tamafio medio de particulas, presencia de aleaciones y un aumento

en la microdureza.

Figura 15 Etapas de la técnica de Aleamiento mecanico.1) Mezcla inicial de polvos Ay
B, 2) Etapa inicial, 3) Etapa de laminado y compactacion, 4) Formacion de primeras
particulas de proporciones similares, 5) Particulas de proporciones aleatorias 'y 6)

Etapa de estado estacionario.
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Fuente: SONI (2001).

2.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

2.3.1 Introduccion. Mientras el fisico aleman Rudolf Ludwing Mdssbauer (Munich,1929;
14 de septiembre de 2011, Grinwald, Alemania) en el afio de 1957 realizaba su tesis
doctoral se encontré con un efecto que hasta el momento habia sido ignorado por sus
colegas debido a la insignificancia que este presentaba para sus respectivos trabajos
de investigacion, efecto que sirvid para verificar la teoria especial de la relatividad

formulada por Albert Einstein (14 de marzo de 1879, Ulm, Alemania; 18 de abril de
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1955, Princenton, Nueva Jersey, Estados Unidos) y que sirve también para medir el

campo magnético de nucleos atdmicos y mediciones de radiacion gamma.

Tan solo pasarian tres afios a partir de la primera publicacién del trabajo de Mdssbauer
en 1958, para que se le otorgara el premio nobel de fisica. Méssbauer imagino que al
igual que los nucleos de ciertos elementos podian emitir radiacion gamma, también
deberian recibirla y volver a su estado inicial. Para comprobar su hipoétesis utilizo una
fuente radiactiva del mismo elemento (emisor de radiacién) la cual estaba sobre una
base movil de velocidad variable (para el °’Fe puede ser +/-11 mm/s donde 1 mm/s =
48.075 neV), que permitia controlar ligeramente la energia de los fotones emitida en
forma de radiaciones gamma sobre la sustancia. A partir de este momento el efecto
que lleva su nombre encontr6 un gran campo de aplicaciones en la metalurgia, la
ciencia de los materiales, la bioquimica, la farmacologia, la quimica analitica, la

geofisica y muchas mas.

2.3.2 Efecto Mossbauer

Fundamentos. A partir de una analogia se puede entender de manera facil la
Absorcion Nuclear Resonante Gamma sin Retroceso (ANRGSR). Supdngase que se
tiene una guitarra que emite un sonido con una frecuencia determinada, el cual viaja
hasta otra logrando entrar en resonancia con esta, y en un extremo se encuentra un
musico que con un oido excepcional conoce exactamente el sonido de la guitarra
emisora y a partir del nuevo sonido resonante puede determinar distintas
caracteristicas de la guitarra receptora como tipo de material de la caja de resonancia,
las cuerdas, grosor del barniz, afinacion, etc. De esta forma puede determinar el

entorno asociado al sonido resonante.

La guitarra emisora es comparable a un nacleo emisor de radiacion gamma la cual es
equivalente al sonido emitido, la guitarra receptora es otro nucleo radiactivo (la
muestra) y el musico es el detector de radiacion gamma que en lugar de medir el

sonido provocado por la resonancia medird la radiacion absorbida por el nucleo
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resonante en funcion de una velocidad relativa entre los nucleos dando lugar a un
espectro Mossbauer del cual se obtiene informacion del estado quimico, magnético,

térmico y grado de orden del ndcleo en estudio.

Para obtener y analizar un espectro Mdssbauer, el nucleo emisor debe ser de un
material del cual se conozcan perfectamente sus condiciones y como absorbedor un
material con el mismo nucleo sin importar que su estado fisico y quimico sea distinto.
Por ejemplo si tenemos dos estados energéticos iguales del emisor y el absorbedor se
tendra un pico caracteristico, pero de no ser asi debido a un cambio quimico o
estructural el pico aparecera en distinta posicién por pequefio que sea este cambio, a
este corrimiento se le conoce como desplazamiento isomérico o quimico, ademas de
este parametro existen otros tantos conocidos también como interacciones hiperfinas.
Para lograr un espectro Mdssbhauer se debe tener una fuente emisora de rayos gamma
(y), los cuales son el producto de las transiciones que se llevan a cabo entre un estado
de alta energia inestable a uno de menor energia. La energia de estos rayos es igual a
la energia de transicion nuclear menos la energia de retroceso del atomo.
Recordando que:

P =mv (2.2)

Donde P es el momento lineal, m es la masa, v la velocidad y teniendo en cuenta el

principio de conservacion del momento lineal se tiene que:
Pp = —F (2.3)

Entonces:

|PrI? = |B|? (2.9)

Donde P es el momento lineal debido al retroceso del atomo y P, es el momento del

rayo gamma.
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Conociendo que para el atomo en retroceso la energia cinética esta dada por:

1 (2.5)
ER=EmU

Y en el caso del rayo gamma

(2.6)
— 2

Ey =mc

Entonces al sustituir estos valores en las ecuaciones de los momentos lineales se

obtiene la energia de retroceso en funcion de la energia del rayo gamma.

Ey

_ 2.7
2mc? (2.7)

Eg

La energia de estos nucleos emisores en estado excitado es reabsorbida por los
nicleos de la muestra a estudiar, la energia efectiva de estos rayos puede ser
modificada con un movimiento relativo entre la fuente y el absorbedor con una
velocidad lograndose una diferencia entre las energias debido a un corrimiento Doppler
donde

ez(g)@ (2.8)

Si los valores de E, tanto de la fuente como del absorbedor son similares bajo cierta

velocidad, se obtendran un méaximo en cuanto a la absorcion resonante y un minimo
respecto al nimero de cuentas del detector, por fuera de esta velocidad la resonancia

disminuird hasta cero.

Para obtener un espectro Mdssbauer se deben tener en cuenta las siguientes

condiciones:

El rayo y debe tener una energia que se encuentre en un rango entre los 10 y 150 keV,

preferiblemente por debajo de los 50 keV, ya que si E, aumenta, disminuye la fraccion

Lamb - Mdssbauer (f) que viene dada por:
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f = el (29)

Donde K es el numero de onda y esta dada por K = 27” A es la longitud de onda de los

rayos gamma y |x|* es el valor cuadratico medio del desplazamiento térmico, esta

fraccion brinda informacion de la orientacidbn molecular, la textura y la anisotropia.

El ancho de la linea I es ideal cuando la vida media del primer estado excitado del
nacleo esta en el intervalo de 1 hasta 100 ns, de no estar en este rango puede ser tan
estrecha que cualquier vibraciobn mecénica puede destruir la resonancia, si por el

contrario es demasiado ancha podria ocultar las interacciones hiperfinas.

El estado excitado se puebla de forma continua a través de un precursor cuya vida

media sea larga lo que garantiza una fuente permanente y Uutil.

El isotopo utilizado debe ser abundante en su estado basico; a pesar de existir cerca de
110 isotopos con capacidad de entrar en resonancia generando reaccion Mossbauer,
tan solo algunos de ellos son los mas utilizados hasta el momento, entre los que
encontramos 1°Sn, ey, ?5Te, 129, °7Au, 161Dy, 121Sh y el >’Fe. El >’Fe es el de mayor
demanda, cuyo precursor es el >’Co, gracias a sus propiedades nucleares favorables, a
su gran utilizacién y abundancia en la corteza terrestre, siendo el cuarto entre todos los
elementos después del oxigeno (O), el aluminio (Al) y el Silicio (Si), ademas es el metal
de transicién mas abundante en la corteza. El °>’Co decae mediante captura electrénica

a un nivel energético de 136,4 keV del ’Fe, el cual puebla el primer estado excitado

1

I, = %), decayendo este también al estado basico (I, = =), provocando la emision de
2 2

un foton de 14,4 keV con un promedio de vida cercano a los 97,7 ns, foton causante del
efecto Mossbauer, el cual se basa fundamentalmente en el comportamiento del ndcleo
con su vecindario electronico, comportamiento que es descrito en su totalidad por las

llamadas interacciones hiperfinas.

59



2.4.3 Interacciones hiperfinas

Figura 16 Esquema de las interacciones que afectan los niveles de energia nucleares

de un ndcleo Mossbauer.

solid

external
magnetic
field

1. Interaccién nucleo-corteza electronica, 2. Interaccién corteza electronica-sélido, 3.
Interaccion nucleo-sélido, 4. Interaccion campo externo-corteza electronica y 5.

Interaccion nucleo-campo externo. Fuente: Dickson & Berry (1986)

Los pardmetros Méssbauer brindan informacién acerca de las interacciones de caracter
eléctrico y magnético que tienen lugar entre el nacleo atdmico y su vecindario; las tres

interacciones fundamentales son:

Corrimiento isomérico (8). Se presenta mediante un corrimiento de la velocidad cero
en la linea de absorcién y se debe a la interaccion monopolar de caracter coulombiana
entre la carga nuclear y la electronica alrededor de este, lo que ocasiona un cambio ()
entre los niveles de energia del estado excitado y el estado base del atomo, el desvio
esta relacionado de forma directa a la diferencia existente entre los radios del atomo en

estos estados, de alli deriva el término isomérico.

Por ejemplo el radio medio cuadratico del nicleo en el estado excitado del >’Fe es
menor que en el estado base, lo que ocasiona un diferencial de energia que sera

representado mediante un desplazamiento del pico de absorcion resonante, asi mismo
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el desvio isomérico varia de manera inversa a la densidad de carga del nucleo
absorbente, la cual es generada por los electrones de funciones de onda esféricas
como los s. Este pardmetro se asocia al estado de oxidacion, ademas brinda
informacién de cémo estan distribuidos los electrones externos del atomo resonante
ubicados en las capas s y d, para el °” Fe el nUmero de electrones en la capa d es
directamente proporcional al corrimiento isomérico. En aleaciones el efecto producido
por los electrones en la capa d son mayores a los producidos por los de la capa p,
ademas como no hay mayores cambios en la capa s en la formacion de compuestos
guimicos, mediante el desvio isomérico obtenemos informacion de como los electrones
de las capas s y d se redistribuyen reflejando el enlace quimico de los atomos,
mostrando asimismo cualquier cambio en el estado i6nico, es por ello que también
recibe la denominacion de desvio quimico. Ademas del corrimiento isomérico existe
otro factor que también ocasiona un desplazamiento mucho menor respecto a este de
la linea de la velocidad relativa cero y se conoce como corrimiento Doppler cuadratico,
observado en 1960 por primera vez, y se debe a que los nucleos del absorbedor y el

emisor estan vibrando en la red cristalina.

Figura 17. Desvio isomérico.
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Fuente: Franco & Gerald (2003)

Desdoblamiento cuadrupolar. Este efecto produce que la linea de resonancia se
desdoble en dos en el caso del °>’Fe, es debido a la interaccién entre el tensor gradiente

de campo eléctrico circundante y el momento cuadrupolar nuclear.
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La magnitud de esta interaccion depende de la distribucién de los iones vecinos al
atomo Mdssbauer, de la ocupacion de los orbitales atobmicos de ese mismo atomo y de
la asimetria en la distribucion de la carga nuclear. Tal interaccion provoca una ruptura
parcial de la degeneracion de los niveles energéticos nucleares y se manifiesta
experimentalmente por la aparicion de lineas (o picos) de absorcién adicionales. La
medida del desdoblamiento cuadrupolar proporciona informacion de las caracteristicas
de las vecindades del atomo Mdssbauer. Raul W. Gomez Gonzalez (1988). Algunas

aplicaciones de la espectroscopia Mossbauer. Revista Mexicana de Fisica 34 No.
3(1988) 442-451.

En la Figura 18 se representa un desdoblamiento de los niveles del ndcleo en

1
2

. . 3 3
subniveles, pasando del estado excitado I, = Samz=t- ymz:=_ , donde el estado

base permanece igual.

Figura 18 Desdoblamiento cuadrupolar.
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Fuente: Franco & Gerald (2003)

Desdoblamiento magnético. Se produce por una interaccion dipolar entre un campo
magneético interno o externo y el momento magnético dipolar p del nudcleo, lo que se
conoce como efecto Zeeman nuclear, provocando que la linea del >’Fe se desdoble en
seis lineas o picos no degenerados como se observa en la Figura 19 Este parametro es

significativo dentro de la espectroscopia Mdssbauer cuando se trabaja con muestras
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gue contengan hierro (siendo las ferromagnéticas y antiferromagnéticas las mas
comunes).

En caso de darse simultdneamente la interaccion cuadrupolar y la magnética, el
espectro presentara seis picos pero con algun tipo de desplazamiento segun la energia
relativa de cada una. EI campo magnético en el nacleo (campo hiperfino), el cual puede
ser producido por la red cristalina, interacciones de intercambio o0 por un campo externo
viene dado por Hn=Ho—DM +4/3 m M+ Hc +HI +HD, siendo Ho el campo externo
aplicado, DM el campo desmagnetizante y el campo de Lorentz el ultimo termino.
Normalmente estas interacciones se presentan de forma simultanea debiendo utilizar

métodos de perturbacion para calcular los autovalores de la energia.

Figura 19 Desdoblamiento magnético.
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Fuente: Franco & Gerald (2003)

De manera general un espectro Mdssbauer es el resultado de interacciones
combinadas de campos eléctricos y magnéticos, lo que hace de este un espectro
complejo y de dificil interpretacién, debido a desordenes parciales o totales (amorfismo)
de la estructura cristalina del material, a la intervencion del hierro en varios estados de
oxidacion, sitios inequivalentes con presencia de atomos Mdssbauer dando lugar a
interacciones combinadas. El Hamiltoniano de manera general para esta clase de
sistemas viene dado por:
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[41(21 1)] 32 =10+ 1) +n(12 - 1})] (2.10)

— gunHy [12 cos 6 + (Ixcos ¢ + 1, sen qb)sen 9]

En donde Qes el momento cuadrupolar eléctrico, e la carga del protén, g el factor de

Lande nuclear,l el espin nuclear, py el magnetén nuclear, Vxx ,Vyy, Vz las
. , . Vaex—Vs 2
componentes del gradiente del campo eléctrico; n = (%) el parametro de
ZZ

asimetria, I, 1,,1,,las componentes del espin nuclear y 6, ¢ los angulos entre H, y el
gradiente de campo eléctrico. Basandose en este hamiltoniano se elabora un programa
de ajuste e interpretacion de los espectros experimentales. Raul W. Gémez Gonzalez
(1988). Algunas aplicaciones de la espectroscopia Modssbauer. Revista Mexicana de
Fisica 34 No. 3(1988) 442-451.

2.3.4 Arreglo experimental. Generalmente el espectrometro Méssbauer se le conoce
como TMS (Transmission Modssbauer Spectroscopy), en la Figura 20 se representa un

diagrama de bloques del sistema en general.

Figura 20. Configuracién general de un espectrometro Mossbauer de transmision.

Colimador Muestra
Sistema ]
Movil
Detector

Control Computador

SCA

Velocidad fuente W[\(\\ﬂq(\f Cuentas
’ Iv)

Fuente: Franco & Gerald (2003)
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Para el andlisis de un espectro Mdssbauer debe existir un movimiento relativo entre la
fuente y el absorbedor, que permita establecer una analogia entre la intensidad de
radiacion transmitida por el absorbedor cuando est4 en resonancia como cuando no lo
esta. Para lograrlo se le imprime un movimiento con velocidad sinusoidal o constante a
la fuente radiactiva, equiparado con el barrido de los canales del multicanal logrando
asociar un canal a una velocidad especifica, la fuente esta cubierta por un blindaje de
plomo con una Unica abertura llamada colimador que permite el paso directo de la
radiacion a la muestra (absorbedor), si se quiere un estudio en funcion de la
temperatura que brinde informacién acerca de transiciones magnéticas, transiciones

estructurales, etc. se deberd utilizar un criostato o un horno segun el requerimiento.

La intensidad de la radiacion que atraviesa la muestra es percibida en funcién de la
velocidad I(v) por un detector (contador proporcional que suele ser de estado solido o
gas) es transformada en una sefal que sera preamplificada y luego amplificada para
llegar en forma de pulsos a la tarjeta multicanal que opera en modo de analizador de
altura de pulsos instalada en una computadora, cuya funcién es eliminar pulsos
distintos a la energia correspondiente de 14,4 keV (energia causante del efecto
Mossbauer), seguidamente esta tarjeta se opera en forma de multiescalador para

registrar y almacenar los datos en la computadora.

2.4 DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X (DRX)

2.4.1 Teoria general de la difraccion. Los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm
Conrad Roéntgen (Lennep; 27 de marzo de 1845- Munich 10 de febrero de 1923) en
1895, mientras llevaba a cabo experimentos con tubos de descarga cubiertos de papel
negro, observd que los electrones que se producian en el catodo causaron una
radiacion desconocida (X), de pequefia intensidad en el vidrio del tubo. Mas adelante
se determiné que la naturaleza de estos rayos es de caracter electromagnético y que
su longitud de onda es de aproximadamente 0,1 nm, valor correspondiente al
espaciamiento atomico, razon que llevo a Max Von Laue (Pfaffendorf, Alemania, 9 de

octubre de 1879 - Berlin, 24 de abril de 1960), diecisiete afios mas tarde, a pensar que
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los atomos dispuestos de manera regular en un sélido, en estado cristalino, podrian
cumplir la misma funcion que una rejilla de difraccion en tres dimensiones para los
rayos X. A partir de este momento se abrié paso la cristalografia de rayos X develando
un mundo nuevo, gracias a su capacidad de brindar informacion de la estructura interna
de la materia cristalina, ciencia esta que encontré grandes aplicaciones en quimica,

mineralogia, fisica aplicada, ciencia de materiales, biologia molecular, etc.

Transcurriria un tiempo corto para que el fisico britAnico William Lawrence Bragg,
(Adelaida, Australia Meridional, Australia, 31 de marzo de 1890 - Ipswich, Inglaterra, 1
de julio de1971) al lado de su padre William Henry Bragg (n. Wigton, Cumberland, 2 de
julio de 1862 - Londres, 10 de marzo de 1942) se diera cuenta que la reflexién de la luz
en un espejo plano era similar a la Difractometria de rayos X, lo que les llevo a mostrar
que la distancia interplanar dy, la longitud de onda A y el orden del patron de

difraccion n (n = 0,1,2,3, ....) se relacionan matematicamente por medio de:
A=2 dhklsen 0 (211)

Condicién necesaria para que la interferencia sea constructiva y se produzca un patrén
de difraccion como se observa en la Figura 21
Para una estructura cubica simple encontramos una relacion entre el valor de los
planos paralelos y adyacentes de los atomos y el parametro de red del cristal mediante
a (2.12)
dhkl - 2 2 2
vhZ +k? +1

Donde h, k, 1, son conocidos como los indices de Miller.

A pesar de la fortaleza de esta técnica tiene también limitaciones: las longitudes de
onda deben ser inferiores o iguales al duplo de la distancia interplanar, por lo que no se
utiliza la luz visible; los atomos deben estar en los bordes de la celda razén por la cual
para una estructura cristalina centrada en las caras (FCC) o centrada en el cuerpo

(BCC) la difraccién pierde exactitud.
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Figura 21 Principio basico de la ley de Bragg.

1 A Haz incidente Haz difractado N

Fuente: Callister (2001).

2.4.2 Equipo Convencional

Generador de rayos X. En la Figura 22 se observa la produccion de rayos X a partir de
un tubo al vacio cubierto por una carcasa de plomo, conformado por un catodo con
filamento de Tungsteno (W), al que se le aplica una diferencia de potencial cercana a
los 30 kV (a partir de los 20 kV se produce emision de rayos X) lo que provoca una
emision de electrones hacia un blanco metalico de Cobre (Cu) o Molibdeno (Mo), que
hace la funcién de anodo. Este tiene un sistema de refrigeracion debido a que la mayor
parte de la energia cinética en este impacto se transforma en calor y tan solo una
fraccidon cercana al 1 % es la responsable de la emision de rayos X, rayos que pueden
ser el producto de frenado electrénico, de caracter extranuclear o de la redistribucion
de los electrones en los niveles del atomo, cuya longitud de onda es del orden de los

Angstrom y de energia aproximada a los 12.3 x 103 eV.
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Figura 22 Diagrama esquematico de la forma como se producen los rayos X.
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Fuente: Pérez

Siendo h la constante de Planck (h=4.1357x10"'°eV s) y v la frecuencia de los rayos X,

como c = v A, de donde v = % y como ¢ = hv entonces

h
€ =hw= (—) = hv
2m (2.13)
. he _ (4.1357 x10™15 eVs)(2.9x1010 <) ~ 123 x 103 eV (2.14)

A 10~8cm

Estos rayos son considerados como duros si A<1A, blandos si1 A< A< 10A y muy
blandos cuando A >10 A; cuando son emitidos presentan un espectro caracteristico con
varias longitudes de onda y picos que brindan la informacion acerca del material del

gue esta fabricado el anodo, como se muestra en la Figura 23
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Figura 23 Espectro de rayos X emitido por un tubo de rayos X.
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minima

Detectores de rayos X. Existen cuatro clases de detectores, y todos se fundamentan
en la capacidad de los rayos X de ionizar los &tomos bien sea en estado gaseoso
(proporcionales o Geiger) o estado soélido (centelleo o semiconductores).

Asi mismo existen varios métodos experimentales de difraccién de rayos X, para los

cuales se requieren una fuente de R-X, la muestra a estudiar, y un detector, Figura 24
Cada técnica esta sujeta a variables tales como, radiacion que puede ser

monocromatica o de A variable; la muestra en forma de monocristal, pieza solida o

polvo y el detector que puede ser contador o pelicula fotogréafica.
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Figura 24 Configuracion basica de los elementos de un difractdmetro de rayos X para

el método del polvo o configuracién Bragg-Bentano.

Fuente: Callister (2001)

Entre las técnicas de difraccién de rayos X podemos destacar:

Método de Laue: cronolégicamente es el primero reportado, usando radiacién de
manera continua sobre un cristal estacionario, generaban un grupo de haces los cuales
representan la simetria interna del cristal. ElI diagrama de Laue se puede interpretar
como una proyeccion estereografica de los planos del cristal. Existen dos tipos de este

método, tipo transmisién y tipo reflexion.

Método de cristal giratorio: Mediante la orientacibn de un cristal que pueda girar
segun los ejes cristalograficos principales se obtiene informacion acerca de los

parametros cristalinos usando radiacion monocromaética.

Método de polvo cristalino: La muestra debe ser pulverizada hasta un grado maximo,
de tal forma que se encuentren particulas cristalinas en cualquier direccion, ademas la
muestra ubicada en la cdmara de polvo se hace girar durante la exposicion para

garantizar la orientacién al azar de las mismas con respecto al haz incidente.
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Un haz monocromaético de rayos X se hace pasar a través de un colimador ubicado en
un cilindro metalico que contiene la muestra (en forma de polvo) en su centro, cuando
el haz incide sobre la muestra se generan una serie de rayos difractados que tienen
forma de conos generatrices concéntricos, cuyo eje Y coincide con el haz incidente y
forman con este un angulo 26, donde 6 se conoce como el angulo de Bragg, estos son
registrados por una pelicula fotografica delgada ubicada en el interior de la pared del
cilindro. Existen orientaciones de particulas que cumplen con la ley de Bragg que

hacen parte de planos atémicos (h, k,1) con un espaciamiento caracteristico dy, i .

El difractémetro de polvo de rayos X a partir de radiacibn monocromatica y una muestra
en forma de polvo recolecta informacién de las reflexiones utilizando cinta de papel o
mediante recuento electronico utilizando un ordenador. La muestra totalmente
pulverizada es puesta en un porta vidrio, el cual gira acorde al haz de rayos X y al
mismo tiempo el detector gira también captando los haces difractados, este mantiene

un orden para recibir por separado los maximos de difraccion.

2.4.3 Patron de difracciébn de muestras policristalinas. Como resultado final se obtiene
una grafica caracterizada por una serie de picos de intensidad en funcién del &ngulo 26
gue se conoce como difractograma de rayos X, la cual suministra informacién acerca
de la posiciéon de los picos expresada en valores de 6, 20, d, la intensidad y el perfil de

los mismos.

La intensidad de los picos viene asociada al conjunto de planos cristalograficos que
satisfacen la ley de Bragg, la cual esta fuertemente ligada a las caracteristicas
estructurales de la muestra, esta intensidad se puede tomar como las alturas o cuando
se requiera mas precision las areas. Generalmente al pico mas intenso se le da un
valor de 100 y a partir de este valor se reasignan valores al resto de picos, esta
intensidad esta condicionada por factores como polarizacion, estructura, multiplicidad,
Lorentz, absorcion y temperatura. La direccion de la difraccion esta relacionada a la
forma y tamafo de la celda unitaria y el perfil de pico a pesar de utilizarse menos que

los anteriores complementa la informacion acerca de la muestra estudiada.

71



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACION DE MEZCLAS INICIALES

El sistema en forma de polvo de alta pureza (99,9%) de Gdo.2s7xTbxFeo.743 con x=0,
0.1285, 0.257) fue preparado a partir de polvos elementales de Fe, Gd y Tb con pureza
de 99.9%, 99.999% y 99.999% respectivamente.

Siendo Z el peso total de la muestra, M; la masa atdmica relativa y C; la concentracion
porcentual de cada elemento de la muestra, se hall6 la composicién aproximada de

cada uno de ellos mediante la siguiente relacion:

Y, - KoM 2.15
Elemento — ZI CIMI ( : )
Asi para x=0.1285 se obtuvo:
(2.9123 £)(0.1285)(157.25)
Ygd = ~ 0.7166 g
(0.1285)(157.25) + (0.1285)(158.925) + (0.743)(55.845)
(2.9123 g)(0.1285)(158.925)
Yrp = ~ 0.7242 g
(0.1285)(157.25) + (0.1285)(158.925) + (0.743)(55.845)
2.9123 g)(0.743)(55.845
Yo, ( 8)( )( ) ~ 14715 g

= (0.1285)(157.25) + (0.1285)(158.925) + (0.743)(55.845)

En la Tabla 2se relaciona la masa en gramos para cada proporcion, en total se
utilizaron aproximadamente 8.614 g de Gd, 8.6752 g de Tby 17.6580 g de Fe.
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Tabla 2. Composicion de cada elemento del sistema Gd0.257-xTbxFe0.743 con x=0,
0.1285, 0.257.

Composicion Peso total
Mezcia Yea®  Ym(®  Yee(® Z()
Gdo.2s7F€e0.743 1.4369  --- 1.4754 2.9123
Gdo.1285Tho.1285F€0.743 0.7166 0.7242 14715 2.9123
Tbo.2s7Fe0.743 --- 1.4446 1.4676 2,9122
Total 2.1535 2.1688 4.4145 8.7368

Fuente: (Elaboracioén propia).

La estequiometria se realizo utilizando una balanza analitica marca PIONNER, en la
camara de guantes en presencia de atmoésfera de Argon (Ar), lo que garantiza una
atmésfera inerte para evitar la contaminacion. La muestra obtenida en forma de polvo
fue depositada en las jarras contenedoras y debidamente sellada, posteriormente fue

introducida en el molino planetario.

Figura 25 Camara de guantes.

Fuente: Laboratorio Ciencia de Materiales de la Universidad del Tolima.

La Figura 25 muestra la camara de guantes, conformada por una cabina de acrilico

transparente, tres guantes que permiten la manipulaciéon de la muestra, dos valvulas de
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salida para la evacuacion del aire mediante una bomba de vacio y una valvula de

entrada para suministrar Argon (Ar) de forma permanente.

3.2 ALEAMIENTO MECANICO

El sistema en forma de polvo de alta pureza (99,9 %) de Gdy57_xTbyFey 743 CON x =0,
0.1285,0.257 fue aleado mecanicamente durante 48 y 72 horas en presencia de
atmosfera de argon (Ar), con una frecuencia de 280 rpm, utilizando un molino
planetario de alta energia como el mostrado en la Figura 26 de marca FRITSCH
PULVERISETTE 7, con jarros y esferas de acero inoxidable de 50 ml de volumeny 11
mm de didmetro respectivamente; la relacidén entre masa de bolas y masa de polvo fue
de 20:1. La Tabla 3 muestra las caracteristicas del tipo de molino utilizado, al igual que

las variables tenidas en cuenta en el proceso de molienda.

Figura 26. Molino de alta energia tipo planetario marca Fritshc Pulverisette 7.

Fuente: Laboratorio Ciencia de Materiales de la Universidad del Tolima.

Tabla 3. Caracteristicas del proceso de molienda.

Variables del proceso Cantidad- Unidad
Tipo de molino Fritsch “Pulverisette 7”
Numero de bolas trituradoras 10
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Variables del proceso Cantidad- Unidad

Material y diametro de las bolas Acero inoxidable de 11 mm
Material y volumen de las jarras Acero inoxidable de 50 ml
Atmosfera del proceso Gas Ar

Rapidez angular 280 rpm

Tiempo de operacion 60 min

Tiempo de pausa 60 min

Tiempo de molienda 48y 72 h

Relacion masa de bolas a masa de 20:1

polvo

Temperatura Ambiente

Fuente (Elaboracion propia).

3.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Los espectros Mdssbauer se obtuvieron a temperatura ambiente usando un
espectrometro Mossbauer de transmisiéon con una fuente radiactiva de °’Co inmersa en
una matriz de Rodio (Rh) como el mostrado en la Figura 27

Los espectros Mossbauer fueron ajustados con un sextete, un doblete, un singlete y
una distribucion de campo hiperfino (HFD) utilizando el programa MOSFIT (Teillet &
Varret, 1976). En la Tabla 4 se resumen las principales caracteristicas del
espectrometro utilizado.

Figura 27 Espectrometro Moéssbauer de transmision.

Fuente: Laboratorio Ciencia de Materiales de la Universidad del Tolima.
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Tabla 4 Caracteristicas Espectroscopia Modssbauer.

Espectrémetro
) Mdossbauer
Tipo _
tipo
transmision
Fuente radiactiva 5Co
Temperatura de trabajo(K9 Ambiente

Diametro del colimador (cm) 1.7
Distancia fuente- muestra (cm) 6

Masa muestra (Q) 0.3

Fuente (Elaboracién propia).
3.4 MAGNOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE
La caracterizacion magnética de las muestras en forma de polvo del sistema de Gdo.257-
xTbxFeo.743con x=0, 0.1285, 0.257, se llevd a cabo mediante un Sistema de Medicion
de Propiedades Fisicas (PPMS), en el Centro de Excelencia en Nuevos Materiales

(CENM) de la Universidad del Valle mostrado en la Figura 28

Se obtuvieron curvas de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado

(ciclos de histéresis) y de la temperatura (curvas de enfriamiento).

Para la obtencién de estas curvas se utiliz6 un magnetémetro con médulo de muestra
vibrante-VSM (Vibrating Sample Magnetometer), a 5K, 77K y 300K con un barrido de
campo entre -10000 Oe y 10000 Oe.

El procedimiento para la toma de medidas consiste en:

1) Limpiar la porta muestras con alcohol isopropilico 2) Pesar la muestra en cada

medicion. 3) Colocar la muestra en el portamuestras. 4) Instalar la porta muestras
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en la camara del PPMS. 5) Sellar el sistema. 6) Configurar el equipo para la toma

de medidas y crear la secuencia. 7) Empezar la secuencia. 8) Medida finalizada.

La secuencia de las medidas de M(H) son llevadas a cabo mediante:1) Llevar el
sistema a temperatura ambiente (300 K) vy realizar un degaussian
(desmagnetizaion de la muestra). 2) Llevar la muestra a la temperatura requerida
(300 K, 77K, 5K). 3) Variar el campo magnético desde -10000 Oe hasta 10000

Oe a una taza de 25 Oe/s y tomar medidas.

Los datos obtenidos en este procedimiento se presentaron en un archivo de
extension .DAT, los cuales fueron graficados en el programa Origin 8. La Tabla
3.4 relaciona las masas utilizadas en distintas composiciones para la medicion de
M (H) para tiempos de 48y 72 h.

Figura 28 PPMS con modulo VSM.

Fuente: Universidad del Valle.
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Tabla 5 Masa de las muestras utilizadas en la medicion de M (H).

Muestra Mvs H
48 h 72h
Gdo.2s7F€0.743 0.07g + 0.01 0.07g + 0.01
Gdo.1285Tho.1285F€0.743 0.07g £ 0.01 0.06g + 0.01
Tho.257F€0.743 0.08g + 0.01 0.07g + 0.01

Fuente (Elaboracioén propia).

3.5 DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X

La caracterizacion estructural se llevé a cabo mediante la técnica de Difractometria de
rayos X a temperatura ambiente, utilizando un difractémetro con radiacion Cu k-a,
marca X’ Pert PRO MRD de PANalytical, los patrones de difracciéon fueron refinados
usando el método Rietveld con el software MAUD (Lutterotti & Scardi, 1990). Las
condiciones utilizadas durante este proceso se presentan de manera resumida en la
Tabla 6

Tabla 6 Caracteristicas técnicas del difractometro de rayos-x y parametros del analisis
de DRX.

Items Especificacion
Difractdmetro X' Pert PRO

Tubo de rayos-x Cu Ka

Longitud de onda 1.5406 A

Barrido angular 10.007< 26 < 89.999
Paso angular 0.02°

Geometria Bragg-Brentano
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4. ANALISIS Y RESULTADOS

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Las Figuras 29 y 30 muestran los patrones de difraccion de la composicion de Gdo.257-
xTbxFeo.743 con x=0, 0.1285 y 0.257 en forma de polvo, obtenidos por AM durante 48 y
72 horas respectivamente. La fase a-Fe se presenta en las tres composiciones
mediante un pico caracteristico cuya intensidad permanece ligeramente constante, sin
embargo, se observa un aumento en su ancho, el cual se puede correlacionar con la
disminucién del tamafio del cristalito de esta fase, a medida que se va sustituyendo el

Gd por el Tb y se aumenta el tiempo de molienda.

La Tabla 7 muestra los parametros obtenidos mediante DRX de los polvos de Gdo.2s7-
xTbxFeo.7a3con x=0, 0.1285, 0.257 molidos durante 48 y 72 horas.

El primer difractograma mostrado en la Figura 29, muestra que cuando x=0 se presenta
la fase a-Fe con parametro de red a=2.867 A, en los picos correspondientes a los
angulos 20 = 44.54°, 64.95°, 82.34° y 98.97°. En angulos distintos se presentan las
fases: FeGd con estructura hexagonal y parametros de red a=4.741 A y c=4,073 Ay la
fase Gd203 que tiene una estructura clbica con parametro de red a=10.032 A. La
presencia del 6xido se asocia a una pequefia contaminacién causada por la atmosfera
durante el proceso de molienda y a la tendencia de las TR a sufrir procesos de
oxidacion. El segundo difractograma para x=0.1285 presenta la fase a-Fe con
parametro de red a=2.878 A, en los picos correspondientes a los angulos 26=44,36°,
64,97°, 82,21° y 99,04°. En angulos diferentes se presentan las fases: FeGd que tiene
una estructura hexagonal con parametros de red a=4,620 A y c=4.410 A, la fase FeTb
con estructura ortorrémbica y parametros de red a=5.814 A, b=12,977 Ay ¢=6.520 A.
En el dltimo difractograma, cuando x=0.257, observamos la fase a-Fe con parametro

de red a=2.862 A, en los picos correspondientes a los angulos 20=44.61°, 64.98°,
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82.38° y 99.11° y una fase correspondiente a FeTb con estructura ortorrémbica con
parametros de red a=6.673 A, b=11.903 Ay ¢=6.511 A,

Figura 29 Difractogramas de rayos X de las composiciones tipo Gdo.25s7-XTbhxFeo.743 con
x=0, 0.1285, 0.257 molidas durante 48 horas.
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Fuente: Elaboracion propia.

80



Tabla 7. Parametros obtenidos del refinamiento de los patrones de DRX de las
muestras en polvo con composicion Gdo.2s7xTbxFeo.743 con x=0, 0.1285, 0.257 molidas

durante 48 y 72 horas.

Parametros de red (A) Tamafio del

o Fraccion de
+ 0.018 cristalito (nm)
volumen
Muestras Fases +1
48 h 72 h 48 h 72 h 48 h 72 h
Fe a=2.867 a=2.865 25 14 46 62
a=4.741 a=4.804
Gdo.2s7Fe0.743 FeGd 7 24 26 4
c=4.073 c=4.063
Gd203 a=10.032 a=9.909 5 6 28 34
Fe a=2.878 a=2.868 11 10 25 41
a=4.620 a=4.606
FeGd 7 11 16 5
c=4.410 c=4.092
Gdo.1285Tbo.1285 a=5.814 a=5.869
Feo.743 FeTb b=12.977 b=12.188 3 3 59 54
c=6.520 c=6.488
Fe a=2.862 a=2.859 9 8 44 52
Tho.2s7Fe 0.743 a=6.673 a=5.804
FeTb b=11.903 b=12.127 4 3 56 48

€c=6.511 Cc=6.686

El primer difractograma mostrado en la Figura 30 muestra que cuando x=0 se presenta
también la fase a-Fe con parametro de red a=2.865 A, en los picos correspondientes a
los angulos 26 = 44.54°, 64.95°, 82.34° y 98.97° (iguales a los de la Figura 4.1), para
angulos distintos se presentan las fases: FeGd con estructura hexagonal y parametros
de red a=4.8045 A y c=4.0629 A y la fase Gd203 que tiene una estructura clbica con
parametro de red a=9.9090 A. El segundo difractograma para x=0.1285 presenta la
fase a-Fe con parametro de red a=2.8583 A, en los picos correspondientes a los
angulos 26=44.36°, 64.97°, 82.21° y 99.04°, para angulos diferentes presenta las fases:

FeGd que tiene una estructura hexagonal con parametros de red a=4.6059 A y
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c=4.0918 A, y la fase FeTb con estructura ortorrémbica y parametros de red a=5.8696
A, b=12.1875 A y c=6.4883 A. Cuando x=0.257 observamos la fase a-Fe con
parametro de red a=2.8599 A, en los picos correspondientes a los angulos 26=44.61°,
64.98°, 82.38° y 99.11° y una fase correspondiente a FeTb con estructura ortorrdmbica
con parametros de red a=5.8043 A, b=12.1276 Ay ¢=6.6862 A.

A partir de la Tabla 4.1 y los difractogramas presentados en las Figuras 4.1 y 4.2, se
puede concluir que el tiempo de molienda (48h y 72 h) no favorece algun tipo de
aleacion especial de la composicion de Gdo.2s7-xTbxFeo.743 con x=0, 0.1285, 0.257 en
forma de polvo, pero si tiene una participacion directa sobre parametros de red, tamafio

del cristalito y fracciéon de volumen.
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Figura 30 Difractogramas de rayos X de los polvos de Gd0.257-xThxFe0. 743 con x=0,
0.1285, 0.257 molidas durante 72 horas.
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Figura 31 (a) Dependencia del parametro red, (b) fraccion de volumen y (c) tamafio del
cristalito de la fase -Fe con el aumento del tiempo de molienda como funcion de la

concentracion de atomos de Tb.

Parametro de rec{A

0 01285

x{concentracion de Tb) x(concentracion de Tb) ¥{concentracin de Tb)

Fuente: Elaboracion propia.

A partir de la Figura 31, en la parte (a) se muestra la disminucion del pardmetro de red
de la fase-Fe con el incremento en el tiempo de molienda como funcion de la
concentracion de atomos de Th. En (b) se observa un aumento de la fraccion de
volumen de la fase-Fe con el incremento del tiempo de molienda como funcién de la
concentracion del Tb, situacién que se relaciona con el aumento del nimero de atomos
de Fe por unidad de volumen. En la Ultima parte (c) se muestra una disminucion del
tamanfo del cristalito de la fase-Fe con el aumento del tiempo de molienda como funcién

de la concentracion de atomos de Tb.

4.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Las Figuras 31 y 32 presentan los espectros Mdssbauer (eM) a temperatura ambiente
del sistema de Gdo.2s7-xTbxFeo.743 con x=0, 0.1285 y 0.257 en forma de polvo, aleados
mecanicamente durante 48 y 72 horas respectivamente. La Tabla 4.2 brinda
informacion de los parametros hiperfinos donde el campo hiperfino (HF) esta dado en

teslas, el semiancho de linea (I" /2) al igual que el desdoblamiento cuadrupolar (QS) y
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el desvio isomérico ([1) vienen dados en mm/s, parametros propios de cada

componente con la que se realizo el ajuste del sistema.

Figura 32 Espectros Mdssbauer de los polvos de Gdo.2s7xTbxFeo.7a3 con x=0, 0.1285,

0.257 molidas durante 48 horas.
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Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 31, el eM para x=0 se ajusté con dos componentes: Un sexteto con un HF

de 33T asociado a la fase a-Fe y una distribucion de campo hiperfino (HDF) con una
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area espectral de 78% y HF medio de 29T, la cual se asocia a la fase FeGd de acuerdo
a los resultados obtenidos por DRX. Para x=0.1285 la muestra se ajustd con dos
componentes: la primera mediante una fase paramagnética representada por un
Singlete de area espectral 3 % asociada a sitios de Fe con presencia de atomos de Tb
como primeros vecinos; y una HFD con area espectral de 97% y HF medio de 31T
asociada a la fases de a-Fe y FeGd. Para x=0.257 el espectro fue ajustado con dos
componentes: Un doblete de area espectral 3% asociado a unos pocos sitios de Fe con
presencia de atomos de Tb y una HFD con &rea espectral mayoritaria de 97% y HF

medio de 31T correspondiente a sitios ricos de a-Fe.
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Figura 33. Espectros Mdssbauer de polvos de Gdo.2s7-xThxFeo.743 con x=0, 0.1285,

0.257 molidos durante 72 horas.
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Fuente: Elaboracion propia.

El espectro de la Figura 32 para x = 0 se ajustdé con dos componentes: Un sexteto con
un HF de 33T de area espectral 46%, asociado a la fase a-Fe y una distribucion de
campo hiperfino (HDF) con un area espectral de 54% y HF medio de 30T, la cual se

asocia a la fase FeGd de acuerdo a los resultados obtenidos por DRX. Para x = 0.1285
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la muestra se ajustd con dos componentes, un singlete y una DCH, la primera mediante
una fase paramagnética representada por un Singlete de area espectral 10 % asociada
a sitios de Fe con presencia de atomos de Tb como primeros vecinos; y una HFD con
area espectral de 90% y HF medio de 31T asociada a la fases de a-Fe y FeGd. Para x
= 0.257 el espectro fue ajustado con dos componentes: Un doblete de area espectral
2% asociado a unos pocos sitios de Fe con presencia de atomos de Tb y una DHC con
area espectral mayoritaria de 98% y HF medio de 33T correspondiente a sitios ricos de

a-Fe.

Tabla 8. Parametros Méssbauer de los polvos con composicion Gdo.2s7-xTbxFeo.743 con
x=0, 0.1285, 0.257 molidos durante 48 y 72 horas.

Area
Muestras Compo [I(mm/s) M (mm/s) QS (mm/s) HF (T) espectra
nente I
48h  72h 48h 72h 48h 72h 48h 72h 48h 72h
Gdo.2s7Feo.743 Sexteto -0.07 0.004 0.1 0.16 -0.15 - 33 33 22 46
x=0 4 0.04
HFD 29 30 78 54
Gdo.1285Tho.128sFeo.7 Singlet -0.07 0.25 0.1 094 ... cer o 3 10
43 e 5
x=0.1285 HFD 31 29 97 90
Tho.257F€0.743 Doblete 0.01 0.16 0.1 0.15 058 040 ... ... 3 2
x=0.257 5
HFD 29 31 97 98

Datos obtenidos en el laboratorio. Fuente: Elaboracion propia.
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4.3 CICLOS DE HISTERESIS

Las Figuras 33 y 34 muestran los ciclos de histéresis de polvos con composicion
Gdo.2s7xThxFeo. 743 con x=0, 0.1285,
temperaturas de 5 K (- 268.15 °C), 77 K (-196.15 °C) y 300 K (26.85 °C). Los datos
obtenidos de magnetizacion remanente (Mr), magnetizacion de saturacion (Ms) y

campo coercitivo (Hc) para temperaturas de 5, 77 y 300 K se muestran en la Tabla 9

Figura 34 Ciclos de histéresis de polvos con composicion Gdo.2s7-xTbxFeo.743 con x=0,

0.1285, 0.257 molidos durante 48 horas.
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Figura Fuente: Elaboracion propia.

89



Las Figuras 33, 35 y 36 muestran que el campo coercitivo de la composicion estudiada
para un tiempo de 48 h esta en el rango de 155.3 a 998.6 Oe, la magnetizacion
remanente presenta valores entre 6.7 y 24.7 emu/g, mostrando tendencia a un valor
constante a partir de los 77 K para las composiciones de GdFe y TbFe, la mayor Ms se

da alos 5 Ky lamenor alos 300 K.

Tabla 9. Campo coercitivo (Hc), Magnetizacion remanente (Mr) y Magnetizacion de
saturacion (Ms) de la composicién en forma de polvo de Gd o.257-x Tb x, Fe 0.743 con
x=0, 0.1285, 0.257 molida durante 48 y 72 horas.

Temperatur Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)

Muestras a
48h 72h 48h 72h 48h 72h
(K)
172. 2749
300 577 66.11 6.7 3.69
6 6
283. 2881
Gdo.s7Feo7a3 x=0 77 60.3 70.10 9.0 4.30 3 )
433. 493.8
5 63.1 7052 115 8.22
6 5
155. 146.9
300 81.1 76.01 6.7 8.08 3 9
Gdo.1285Tho.1258F€e0.7
187. 175.0
430 x=0.1285 77 822 8598 8.3 8.96 . .
15.3 375. 3504
5 83.3 9044 15.2
5 7 1
517.
300 72.5 16.5 3.20 77.57
96.52 1
Tbho.2570F€0.7340 111.3 522.
77 74.9 16.6 4.18 80.21
x=0.257 9 5
112.0 998. 1904
5 75.5 24.7 8.17
1 6 6
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Datos obtenidos en el laboratorio. Fuente: Elaboracion propia.

Las Figuras 34, 35 y 36 muestran que el campo coercitivo de las composiciones
estudiadas para un tiempo de 72 h estdn en el rango de 77,57 a 493,85 Oe, la
magnetizacion remanente presenta valores entre 3,20 y 15,35 emu/g, mostrando
tendencia a un valor constante a partir de los 77 K para las composiciones de GdFe y

TbFe la mayor Ms se da a los 5 Ky la menor a los 300 K.

Figura 35. Ciclos de histéresis de polvos con composicion Gdo.2s7-xTbxFeo.743 con x=0,
0.1285, 0.257 molidos durante 72 horas.
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Fuente: Elaboracion propia.
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Se observa que la disminucién de la temperatura favorece el aumento de las
propiedades extrinsecas como el campo coercitivo, la magnetizacion remanente y la
magnetizacion de saturacion, mostrados en las Figuras 35 y 36 respectivamente. Se
evidencia que al disminuir la temperatura se favorece el caracter ferromagnético de la
composicion estudiada. A partir de los datos mostrados en la Tabla 9 se concluye que

la aleacion a 72 h presenta un comportamiento magnéticamente semiduro.

Figura 36. Campo coercitivo (Hc) en funcion de la temperatura de polvos con
composicion Gdo.zs7xTbxFeo.743 con x=0, 0.1285, 0.257 molidos durante 48 y 72 horas.
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Fuente: Elaboracion propia.

La coercitividad y la magnetizacion remanente de las muestras de Gdo.2s7Feo.743 ¥y

Gdo.1285Tho.1258F€0.743 molidas durante 48 y 72 h tuvieron valores proOximos entre si.
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Figura 37. Magnetizacién remanente (Mr) en funcion de la temperatura de polvos con

composiciéon Gd0.257-xTbxFe0.743 con x=0, 0.1285, 0.257 molidos durante 48y 72
horas.

244 == Gdhedo 244 —n—GdFe72
| —m=GdTbFe48 —n= GdTbFe72
20 4 ==N==ThFe4b 20+ —n—TbFe72
oh h
3 16 3 16
£ =
o %)
7 42 124
= =
8 \ °] \ o
4 4 —
T ) T J T * T J T % T s T T . T * T L T ¥ T ¥ T L T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)

Fuente: Elaboracion propia.

Los valores de la muestra de Tho.2s7oFeo.7340 para tiempos de molienda de 48 y 72 h
difirieron en gran medida, indicando que la muestra por encima del valor de saturacion

presenta un comportamiento paramagnético, lo que muestra una dependencia de la
coercitividad a partir del tamafio de grano.
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5. CONCLUSIONES

» Las muestras en polvo con composicion Gdo.2s7xThxFeo.743 con x=0, 0.1285,
0.257, preparadas por AM durante 48 y 72 horas en atmosfera de argon,
presentan un comportamiento ferromagnético, evidenciado en los parametros
utilizados para ajustar los espectros Mdssbauer (sexteto y distribucion de campo
hiperfino), atribuible a la energia presentada por el acoplamiento de los
momentos magnéticos de espin de las tierras raras (4f) y los momentos
magnéticos de espin de los metales de transicion (3d). Presentan ademas sitios
no ordenados magnéticamente (singlete y doblete) atribuibles a la sustitucién del

Gd por el Tb y al aumento del tiempo de molienda.

> El sistema de muestras de Gdo.2s7-xTbxFeo.743 con x = 0,0.1285, 0.257,
preparadas por Aleamiento Mecénico durante 48 y 72 horas en atmoésfera de
argon, presentan una estructura cristalina con un comportamiento
magnéticamente semiduro, lo que permite su utilizacion como materia prima en

la fabricacion de peliculas para almacenamiento MO

> Independientemente de la temperatura, cuando se sustituye el Gd por el Tb en el

sistema Gdo.25s7-xTbxFeo.743 se observa una disminucién en el campo coercitivo.

» Se ha logrado evidenciar la influencia de la temperatura sobre las propiedades
extrinsecas de aleaciones de TR (Gd y Tb) y MT (Fe) favoreciendo el
ordenamiento magnético cuando disminuye.

» Se observo un cambio en las propiedades estructurales y magnéticas cuando se
cambia una TR por otra en la composicién objeto de este trabajo, quedando

comprobado en los parametros de red y el tamafio del cristalito.

» Los ciclos de histéresis del sistema para ambos tiempos de molienda,

manifiestan que las muestras tienen a un comportamiento magnético semiduro,
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y sus propiedades magnéticas extrinsecas en funcion de la temperatura son

inversas.

> El Gd favorece el orden magnético del Fe permitiendo que haya aleacion.
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PERSPECTIVAS
Seguir el estudio con tiempos de molienda distintos, con el fin de profundizar
en la influencia de éste sobre las propiedades estructurales y magnéticas del
sistema Gdo.257-xTbxFeo.743 con x = 0,0.1285, 0.257.
Crecer peliculas a partir del sistema en forma de polvo que permitan realizar
un estudio comparativo de las propiedades estructurales y magnéticas con los
datos obtenidos.

Continuar el estudio con otras TR para optimizar las propiedades extrinsecas.

Simular mediante OOMMF (The Object Oriented MicroMagnetic Framework)

el ciclo de histéresis de esta composicion y compararlo con el obtenido.

Simular una véalvula de espin con esta aleacion como capa variable.

Divulgar los resultados de este estudio a través de eventos cientificos y

revistas especializadas.

96



REFERENCIAS

Arrabal, R., Matykina, E., Pardo, A., Merino, M.C., Paucar, K., Mohedano, M., &
Casajus, P. (2012). Corrosion behavior of AZ91D and AM50 magnesium alloys
with Nd and Gd additions in humid environments. Corrosion Science, 55, 351—-
362.

Biondo, A., Larica, C., Alves, K.M.B., Guimaraes, A.P. & Baggio-Saitovitch, E. (1997).
The effects of high-energy milling on GdFez. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 176, 272-278.

Buschow, Ep (1988). Ferromagnetic Materials, (Vol. 4) Edited by E.P. © Elsevier

Science Publishers B.V.,

Callister, W.D. (2001). Fundamentals of Materials Science and Engineering. Jhon Wiley
& Sons, Inc.

Chaudari, P., Cuomo, J.J. & Gambino, R.J. (1973). Amorphous Metallic Films for
Magneto-optic Applications. Applied Physics Letters, 22(7), 337-339.

Crisan,O., Le Breton, J.M., Jianu, A., Teillet, J., & Filoti. G. (1997) Structural properties
of amorphous and nanocrystallized Fe-Cu-Nb-Si-B and Fe-Gd-Cu-Nb-Si-B
ribbons. Journal of Alloys and Compounds, 262-263, 381-389.

Cullity, C.D. (2009). Introduction to magnetic materials. Jhon Wiley & Sons, Inc.

El Khiraoui S., Sajieddine, M., Lassri, H. & Sahlaoui, M. (2009) Spin-wave excitation
and Mossbauer spectrometry of amorphous interface in Tbh/Fe multilayer. Journal
of Alloys and Compounds, 473, 25-27.

Rojas, Y., Oyola, D., Bustos, H., Perez, G., & Greneche, J.M. (2012). Study of the
Magnetical and Structural Properties of Powders of Thbo.2s7-xNdxFeo.743
Mechanically Alloyed. Revista Colombiana de Fisica, 44 (2), 155-158.

97



Sallica, E., Pefa-Rodriguez, V.A., Vasquez-Mansilla, M., & Butera, A. (2009).
Dependencia de las propiedades magnéticas con el espesor en peliculas

delgadas de FePt. Revista de Investigacion de Fisica, 12(2), 22-29.

Shackelford J. (2005). Introduccion a la Ciencia de Materiales para ingenieros, Madrid:
Ed. Pearson Madrid

Shand, P.M., Schmitter, D.C., Rojas, G., Shieldc, J.E., Goertzenc, J., Meyer, A.L., &
Leslie-Pelecky, D.L. (2010). Correlating structure with ferromagnetism in melt-
spun Gdioo-xFex. Journal of Alloys and Compounds, 509, 3000—-3005.

Suryanarayana, C. (1887). Mechanical alloying and milling. Progress in Materials
Science, 46, 1-184.

Varret, F.; Teillet, J. [unpublished] MOSFIT Program, Université du Maine, Le Mans,

France.

98



T SISTEMA DE GESTION DE LA CALIDAD | Pagnaides

Cadigo: GB-PIL-FO3
FORMATS DE AUTORIZACKIN DE PUBLICACIOM EN
EL REFOZITCHRED INETITUCICHAL Wersian: 01

Lizs Sacrsacriees:

MAURICIO GALVIZ PATIRC com C.o N 1E513406

com S5 WY

com S5 WY

com S5 WY

com S5 WY

Manifiesio (an) la voluntad de:

Audorizar El
Mo Awborizar I:I Boiva:

La consulta en flsico y la vimallzackn g2 mil OBRA, con 2 fin d2 Incdulrie en el reposiono
Insitucional ge I3 Universidad &=l Tollma. Esta auioizadon & hace sin animo &2 lucro, con fines
academicos ¥ no Implica wna ceslén de derechos patrimoniales de autor.

Manifestamos gue s irata de una OBRA original y como de |3 aulona de LA OBRA y en relacion a
Ia misma, declara que la UNNERSIDAD DEL TOLIMA, 52 encusnira, en todo caso, libre de indo
tipo de responsablidad, sea civll, administrativa o penal (Inciuldo 2l reclamao por plagia).

Por su pariz la UNIVERZIDAD DEL TOLIMA s= compromels 3 mponer = medidas necesariss que
garanticen la corssnvackin ¥ ousicdla de la obra tanfc =n =spachos fisloo como virbual, ajustandose par
dicho fin & las mormias flladas =n =1 Reglamendo de Fropiedad inkelechual de & Unhversidad, e=n la Ley 23 die

1282 y demas normas conooandanbes.

La publicackin die:

Trabalo de grado g | Artiodio Proyecio de Investigackn
Libro Farie de Ibro Cooamendo de conferencia
Patente Informe ftonioo

Otro: (foloigra®la, mapa, radiografia, pelicula, video, =nfre ctos)

99



T SISTEMA DE GESTION DE LA CALIDAD | 7322083

Codigo: GB-PIS-FO3
FORMATD® DE AUTORIZACHIN DE PUBLICACION EN
EL REPOIZITGRID INETITUCIOHAL Vershan: 01

Producto g2 l@ aclividad academicalclentificaiculural en la Universidad ded Tollma, para gue con
fines académicos e Investigativos, muestre al mundo la produccion Intelectual de la Universidad del
Tollma. Con todo, en mi condicien de autor me reservo los derechos morales de 13 0bra anies
ciiada con amegio al arliculy 30 de la Ley 23 de 1982, En concordancla suscribd este documenio
en &l momenio mismo que hago entrega del trabajo final a |3 Biolioteca Rafael Parga Cortes de la
Universidad del Tallma.

Ce comformidad con o esfablecido en 13 Ley 23 g2 15962 2n 10 anliculos 30 “._Derechos Morales.
Ei auror rendra sobre su obva un derscho perpetuo, inaienabie & imanunciable™ y 37 “._Es
licia Ia reproduccion por cualguer medio, de una obva lmerana o clentfica, ordenada u
obranida por af mieresado én un solo ejemplar para SuU Us0 privado y sin fines de lucro”. El
articule 11 de la Declsldén Andina 351 de 1333, “los derechos movales sobre ef mabaje son
propiedad de Jos autores” ¥ en su artkcule 61 de la Constitucion Politica ds Colomibla.

- identficacian del dooamenio:
Tiulo compieto: E2TUDIO DE PROFPEDADES ESTRUCTURALES ¥ MAGHNETICAS DE ALEACIONES DE

TIERRAS RARAZ Y METALES OFE TRANEICION DEL SISTEMA Gd;, w0 TH Py 24

=  Trabal de grado presenado para optar al ko de:

MAGIETER EM CIENCIAE FIEICA

= Proyecio de Inyestigackdn cormespondiente al

Programa (Mo diligenclar sl es opcldn de grado
"Trabajo de Grado”c

= |nforme TEonko comespondiente al

Programa (Mo diligenclar sl es opcldn de grado
"Trabajo de Grado”c

=  Ariculs publlcado =n revistac

= Capfule publicado e lbro:

= Confersncla ala que s& presents:
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T SISTEMA DE GESTION DE LA CALIDAD| Fapna3des

Codigo: GB-PIL-FO3
FORMATD DE AUTDORIZACIIN DE FUBLICACION EN
EL REFOIITCRED INZTITUCIZINAL Wershan: 01

Culerss 3 contnuaddn autentican con su Srma la aulorizaciin para la digEalzackin = Incluskn en =l
reposiorc dighal de 3 Universidad del Tolma, =

Diac 18 Mes: Csvbu bare Al 27
& LiDres: Fima
Mombre: MAURICID GALVIE PATIEC 2 ng CC. 1593406
L
Fi
Mombre: [+
Mombre: [+
Mombres: GG

El aubyr wo aulcres cerffican gque conocen las deryvadas juridicas que == Qoneran =n aplicachin de |05
principlos del derecho de autor.
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