
Procesos de magnetizaci¶on en materiales

compuestos nanoestructurados

Orlando Vito Billoni

Tesis Doctoral

Comisi¶on asesora:
Dr. Luis Fabietti

Dr. Francisco Tamarit
Dra. Silvia Elena Urreta (directora)

C¶ordoba, febrero de 2004

UNVERSIDAD NACIONAL DE CORDOBA

Facultad de Matem¶atica Astronom¶³a y F¶³sica

Grupo de Ciencia de Materiales



¶Indice General

Agradecimientos v

Resumen vii

Introducci¶on ix

I Fundamentos te¶oricos 1

1 Imanes 3

1.1 Ferromagnetismo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.2 Clasi¯caci¶on de los ferromagnetos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

1.2.1 Materiales ferromagn¶eticos blandos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

1.2.2 Materiales ferromagn¶eticos duros . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1.2.3 Endurecimiento magn¶etico (magnetic hardening) . . . . . . . . . . . . . . 7

1.3 Imanes permanentes nanoestructurados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.3.1 Sistemas nanocristalinos basados en el compuesto Nd2Fe14B . . . . . . . . 8

1.3.2 La fase Nd2Fe14B . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.3.3 Sistemas NdFeAl parcialmente amorfos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

1.3.4 Las fases A1 del sistema NdFe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2 Procesos de Magnetizaci¶on 15

2.1 Micromagnetismo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.1.1 Energ¶³a Libre de Gibbs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.1.2 Longitudes magn¶eticas caracter¶³sticas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.2 Campos cr¶³ticos de reversi¶on de la polarizaci¶on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.2.1 Campos de nucleaci¶on en una part¶³cula monodominio . . . . . . . . . . . 26

2.2.2 Campos cr¶³ticos para part¶³culas multidominio . . . . . . . . . . . . . . . . 30

2.3 Sistema de Stoner-Wohlfarth . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

2.3.1 Lazos de hist¶eresis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

2.3.2 Curvas de Remanencia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

2.3.3 Relaciones de Wohlfarth y gr¶a¯cos de Henkel . . . . . . . . . . . . . . . . 37

i



ii ¶INDICE GENERAL

3 Relajaci¶on t¶ermica de la magnetizaci¶on 39
3.1 Viscosidad magn¶etica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.1.1 Experiencias de viscosidad magn¶etica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
3.1.2 Relajaci¶on logar¶³tmica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.1.3 Campo de °uctuaciones y volumen de activaci¶on . . . . . . . . . . . . . . 44

3.1.4 Energ¶³a de activaci¶on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2 El Modelo Global de Nucleaci¶on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

4 Espectroscop¶³a mec¶anica en materiales ferromagn¶eticos 51
4.1 Anelasticidad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.1.1 Fricci¶on interna . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

4.2 Magnetostricci¶on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.2.1 Anomal¶³a el¶astica o efecto ¢E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.3 Fricci¶on interna en materiales ferromagn¶eticos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

4.3.1 Relajaci¶on magnetoel¶astica por corrientes par¶asitas . . . . . . . . . . . . . 57
4.3.2 Relajaci¶on magnetoel¶astica por ordenamiento direccional . . . . . . . . . 57
4.3.3 Amortiguamiento por hist¶eresis magnetomec¶anica . . . . . . . . . . . . . 58

II Metodolog¶³a y t¶ecnicas experimentales 59

5 Producci¶on de nanoestructuras 61

5.1 Obtenci¶on de las muestras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
5.1.1 Preparaci¶on del lingote . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
5.1.2 Procesamiento del lingote por melt-spinning . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

6 T¶ecnicas experimentales 65
6.1 Magnetometr¶³a de muestra vibrante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
6.2 Magnetometr¶³a de campo pulsado . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

6.3 M¶odulo el¶astico y fricci¶on interna . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
6.4 Microscop¶³a electr¶onica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

6.5 Difracci¶on de rayos X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
6.6 Espectroscop¶³a de Efecto MÄossbauer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

III Resultados y discusi¶on 69

7 Compuestos nanocristalinos Nd2Fe14B +®Fe 71
7.1 Muestras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

7.1.1 Lingotes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

7.1.2 Procesamiento por melt-spinning . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
7.2 Propiedades estructurales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

7.2.1 Microscop¶³a ¶optica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

7.2.2 Microscop¶³a Electr¶onica de Barrido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
7.2.3 Microscop¶³a Electr¶onica de Transmisi¶on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76



¶INDICE GENERAL iii

7.2.4 Difracci¶on de rayos X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
7.2.5 Espectroscop¶³a de Efecto MÄossbauer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

7.3 Propiedades Magn¶eticas Cuasiest¶aticas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
7.3.1 Discusi¶on y conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

7.3.2 Condiciones ¶optimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
7.3.3 Resumen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

7.4 Estudio de las interacciones magn¶eticas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

7.4.1 Resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
7.4.2 Discusi¶on y conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

7.5 Efectos magnetoel¶asticos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
7.5.1 M¶odulo El¶astico y Fricci¶on Interna . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

7.6 Propiedades magn¶eticas dependientes del tiempo . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
7.6.1 Respuesta a campos c¶³clicos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
7.6.2 Relajaci¶on de la magnetizaci¶on . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

7.7 Mecanismos de la coercitividad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
7.7.1 Discusi¶on y conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

8 Compuestos NdFeAl parcialmente amorfos 121
8.1 Muestras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

8.2 Microestructuras. Difracci¶on de Rayos X (DRX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
8.2.1 Efecto de la velocidad de enfriamiento en muestras A10 (Nd60Fe30Al10) . 122

8.2.2 Efecto del contenido de aluminio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
8.2.3 Efecto de tratamientos t¶ermicos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123

8.2.4 Efecto de la sustituci¶on de Nd por Zr y C en la aleaci¶on base V5A10. . . 126
8.2.5 Microestructuras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128

8.3 Fases magn¶eticas. Espectroscop¶³a de Efecto MÄossbauer (EM) . . . . . . . . . . . 129

8.3.1 Identi¯caci¶on de fases . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
8.3.2 Efecto de la velocidad de enfriamiento en muestras A10 (Nd60Fe30Al10) . 132

8.3.3 Efecto del contenido de aluminio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
8.3.4 Efecto de tratamientos t¶ermicos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

8.3.5 Efecto de las sustituciones del Nd por Zr y C . . . . . . . . . . . . . . . . 133
8.3.6 Fases magn¶eticas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

8.4 Propiedades magn¶eticas cuasiest¶aticas. Lazos de hist¶eresis . . . . . . . . . . . . 135

8.4.1 Efecto de la velocidad de enfriamiento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
8.4.2 Efecto del contenido de aluminio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

8.4.3 Efecto de las sustituciones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
8.4.4 Efecto de los tratamientos t¶ermicos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139

8.4.5 Propiedades magn¶eticas en funci¶on de la temperatura . . . . . . . . . . . 139
8.5 Relajaci¶on magn¶etica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149

8.5.1 Campo medio de °uctuaciones. Volumen de activaci¶on . . . . . . . . . . . 149

8.6 Mecanismos de la coercitividad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158
8.6.1 Modelo de anclaje fuerte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

8.6.2 El modelo de anclaje fuerte y la microestructura . . . . . . . . . . . . . . 162
8.6.3 Mecanismo de magnetizaci¶on a temperatura ambiente . . . . . . . . . . . 164



iv ¶INDICE GENERAL

8.7 Resumen de los resultados de las aleaciones NdFeAl . . . . . . . . . . . . . . . . 165

IV Conclusiones 167

9 S¶³ntesis y Conclusiones Preliminares 169

10 Conclusi¶on Final 173

V Ap¶endices 175

A El factor desmagnetizante 177

B Producto de energ¶³a 179

C Factores de conversi¶on de unidades 181



Agradecimientos

Deseo dejar constancia de mi agradecimiento a todas las personas del grupo de Ciencia de
Materiales que directa o indirectamente contribuyeron al desarrollo de este trabajo, en especial
deseo agradecer a:

² Silvia Urreta por toda su dedicaci¶on, disposici¶on y especialmente porque mantuvo el rumbo
de este trabajo hasta ultimo momento.

² Luis Fabietti por su inestimable gu¶³a y ayuda en la producci¶on de las muestras.

² Drs. Horacio Salva y Ada Ghilarducci por su atenta colaboraci¶on y por las numerosas
mediciones llevadas a cabo en sus laboratorios.

² Drs. Claudia Rodr¶³guez Torres, Fabiana Cabrera y Francisco S¶anchez, por sus valiosos
aportes en la ¶ultima etapa de este trabajo.

² Taller mec¶anico y taller de electr¶onica de FaMAF, que posibilitaron el desarrollo de muchas
de las t¶ecnicas experimentales.

² Paula Berco® por la minuciosa revisi¶on del manuscrito.

² Daniel Cornejo y Marcos Oliva por toda la ayuda brindada.

v



vi Agradecimientos



Resumen

El objetivo del presente trabajo es describir los mecanismos que controlan la coercitividad
en composites RE-TM con granos monodominios, en funci¶on del tama~no de grano de la fase
magn¶eticamente dura, puntualizar las diferencias respecto al comportamiento de un sistema
similar pero de part¶³culas aisladas e identi¯car el tipo de interacci¶on responsable de las mismas.

El composite modelo adoptado para el estudio es policristalino, con tama~no medio de grano
en el rango de part¶³culas monodominios y contiene una fase mayoritaria ferromagn¶etica, con
anisotrop¶³a magn¶etica uniaxial elevada. La distribuci¶on de orientaciones de los granos ferro-
magn¶eticos en el composite es isotr¶opica.

Para realizar el composite modelo se seleccionan dos sistemas basados en aleaciones NdFe: el
sistema Nd2Fe14B +®Fe y el sistema Nd60Fe30Al10. Ambos presentan fases ferromagn¶eticas a
temperatura ambiente, con valores comparables de anisotrop¶³a magnetocristalina, que en con-
junto permiten barrer un amplio rango de tama~nos de grano de la fase dura.

Para la preparaci¶on de los diferentes nanocomposites se implementan en el laboratorio las
t¶ecnicas de producci¶on de las aleaciones y de procesamiento de las mismas por el m¶etodo de
melt spinning mono rodillo.

En primer t¶ermino se estudian los composites Nd2Fe14B +®Fe que corresponden a un rango
de tama~nos de fase dura entre 100 y 20 nm. Se correlacionan las variables del proceso, las
microestructuras resultantes y las propiedades del lazo de hist¶eresis cuasiest¶atico. Se muestra
que las propiedades mejoran a medida que se reduce el tama~no medio de la fase dura [Billoni 98].
Se muestra que para granos peque~nos las interacciones predominantes son las de intercambio
entre los granos [Billoni 99]. Se explora el acoplamiento magnetoel¶astico a bajas temperaturas
y se obtienen los primeros valores del M¶odulo de Young para la fase Nd2Fe14B nanocristalina
y el composite Nd2Fe14B +®Fe [Urreta 99, Urreta 02]. Se caracteriza la viscosidad magn¶etica
en el composite que exhibe propiedades ¶optimas [Billoni 00] y se determinan los par¶ametros de
activaci¶on en funci¶on del tama~no de grano. Se racionalizan los comportamientos de la hist¶eresis
magn¶etica y la relajaci¶on magn¶etica en todos los composites estudiados {tama~nos de grano
entre 100 y 20 nm y fracciones de volumen de ®Fe entre 0 y 0,3{ adoptando el modelo global
de nucleaci¶on. Se encuentra que la barrera caracter¶³stica para el proceso de desmagnetizaci¶on
de¯nida en este modelo est¶a determinada por las interacciones, dependiendo en menor medida
de las propiedades magn¶eticas intr¶³nsecas de las fases Nd2Fe14B y ®Fe. Se concluye que el
mecanismo de reversi¶on de la polarizaci¶on predominante en estos composites es la consolidaci¶on
y expansi¶on de dominios inversos, nucleados en uniones triples de grano y/o bordes de grano
que separan las fases [Billoni 02a].

Para el sistema Nd60Fe30Al10 (d < 10 nm) se correlacionan las propiedades magn¶eticas duras
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viii Resumen

con la velocidad de enfriamiento desde el l¶³quido [Billoni 02b]. Se caracterizan, para cada ve-
locidad de templado, las fases cristalinas paramagn¶eticas presentes y se dilucida, con t¶ecnicas
de espectroscop¶³a MÄossbauer, la naturaleza de los clusters ricos en Fe embebidos en la matriz
amorfa. Se encuentra que dichos clusters ricos en Fe son de la fase ferromagn¶etica cristalina ¹
(NdFeAl) [Rodr¶³guez Torres 03]. Se encuentra una correlaci¶on entre los par¶ametros hiper¯nos
de la fase ¹ (en los clusters), su fracci¶on de volumen en el sistema y las propiedades magn¶eticas
duras de la aleaci¶on y se concluye que estos clusters cristalinos de fase ¹ con¯eren las propiedades
magn¶eticas duras al sistema. Esto se con¯rma en las variantes de la aleaci¶on Nd60Fe30Al10 que
se dise~nan a ¯n de inhibir/propiciar la formaci¶on de estos clusters de fase ¹. Las variantes
resultantes de la sustituci¶on del Nd por C (Nd60¡xCxFe30Al10; 0 · x · 10) muestran mejores
propiedades que la aleaci¶on base (x=0), hallazgo ¶este que abre las puertas a un nuevo material
con un menor contenido de tierra rara y por lo tanto de menor costo. Se obtienen los primeros
resultados de la correlaci¶on entre hist¶eresis magn¶etica y relajaci¶on magn¶etica t¶ermicamente
activada en el sistema Nd60Fe30Al10, para microestructuras obtenidas a distintas velocidades
de enfriamiento; se determinan los par¶ametros de activaci¶on y las longitudes magn¶eticas carac-
ter¶³sticas del composite. Se propone un modelo para estimar estas longitudes caracter¶³sticas en el
material, que da cuenta de los resultados obtenidos en los experimentos de relajaci¶on magn¶etica
[Billoni 03]. A partir del comportamiento de la coercitividad en funci¶on de la temperatura se
concluye que los cambios de la polarizaci¶on del composite se producen por el desplazamiento
de paredes de dominio cuyo espesor y energ¶³a est¶an dados por constantes de intercambio y de
anisotrop¶³a efectivas. La anisotrop¶³a efectiva es la descripta por el modelo de anisotrop¶³a aleato-
ria. La coercitividad del composite depende ahora de los obst¶aculos para el desplazamiento de
las paredes. En presencia de anclajes de mayor tama~no que el espesor de estas paredes, la co-
ercitividad est¶a controlada por un mecanismo de anclaje fuerte. En caso contrario, la movilidad
de la pared pasa a estar controlada por °uctuaciones en su estructura magn¶etica interna. Se
propone un mecanismo de desplazamiento de la pared controlado por la rotaci¶on coherente de
la polarizaci¶on en elementos de volumen en su interior.
Se concluye que los mecanismos de la coercitividad en el composite modelo di¯eren notablemente
de los esperados para un sistema similar pero de part¶³culas no interactuantes; las mayores
diferencias se producen cuando el tama~no de las fases es peque~no ( d±B <10) y son atribuibles a
fuertes interacciones de intercambio entre los granos.



Introducci¶on

Un material ferromagn¶etico es capaz de crear un campo magn¶etico en el espacio exterior al
mismo. Los ferromagnetos que se emplean para producir campos magn¶eticos de gran estabilidad
frente a agentes externos se denominan ferromagnetos duros; cuando el campo creado por el
ferromagneto depende de la existencia de otro campo magn¶etico externo al mismo, y se emplea
para potenciar este campo externo, se dice que el ferromagneto es blando.

Los ferromagnetos duros, en particular, son utilizados para el almacenamiento y la transfor-
maci¶on de energ¶³a (motores el¶ectricos y generadores, parlantes, micr¶ofonos, etc.), para ejercer
fuerzas sobre objetos ferromagn¶eticos blandos o sobre armaduras m¶oviles (sostenes, separadores,
elevadores magn¶eticos, etc.) o sobre gu¶³as de part¶³culas cargadas (hexapolos, aparatos de control
de haces de electrones).

Uno de los objetivos principales del desarrollo de ferromagnetos duros es la fabricaci¶on de imanes
cada vez m¶as peque~nos y potentes, que permitan la miniaturizaci¶on de los dispositivos que los
albergan. Esto implica la obtenci¶on de nuevas fases ferromagn¶eticas con propiedades intr¶³nsecas
mejoradas y el desarrollo de los procesos de elaboraci¶on para obtener las microestructuras ade-
cuadas.

Los materiales magn¶eticos candidatos para la fabricaci¶on de imanes permanentes son aquellos
que exhiben, simult¶aneamente, una polarizaci¶on remanente elevada, alta coercitividad, y un
producto de energ¶³a (BH)max importante (lazos de hist¶eresis cuadrados).

El descubrimiento de nuevas fases ferromagn¶eticas del tipo RE-TM (RE=tierra rara, TM=metal
de transici¶on) con anisotrop¶³a magnetocristalina uniaxial elevada y buenos valores de polariza-
ci¶on de saturaci¶on, ha dado lugar al desarrollo de nuevos materiales, aptos para la fabricaci¶on
de imanes permanentes.

Los primeros dise~nos de estos materiales RE-TM [Livingston 77, Kumar 88, Strnat 91] apun-
taron a lograr microestructuras que ofrecieran defectos y/o inhomogeneidades magn¶eticas que
actuaran como anclajes e¯cientes de las paredes de dominios ferromagn¶eticos, para as¶³ elevar la
coercitividad del material.

En una etapa posterior, la idea conductora para la selecci¶on de la fase RE-TM y el desarrollo
de procesos de fabricaci¶on del material [Kneller 91, Skomski 93, Manaf 93, Bauer 96], fue la
obtenci¶on de microestructuras policristalinas con granos monodominios magn¶eticos, esto es, con
tama~nos tales que no resulta favorable la formaci¶on de paredes de dominios en su interior.
Estas nanoestructuras mostraron tener excelentes propiedades magn¶eticas duras atribuidas a un
incremento en la coercitividad. Este aumento de la dureza magn¶etica se origina en un cambio en
el mecanismo de reversi¶on de la polarizaci¶on, de uno controlado por el movimiento de paredes
de dominios a otro controlado por la nucleaci¶on de dominios inversos. En la ¶ultima d¶ecada, la
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x Introducci¶on

atenci¶on se centr¶o en el desarrollo de policristales con tama~nos de grano comparables al espesor
±B de una pared de Bloch en el material (tama~nos de grano de unos pocos nanometros) a ra¶³z
del realce de la remanencia detectado en microestructuras de estas dimensiones.
El desarrollo de materiales nanocristalinos e incluso amorfos para aplicaciones espec¶³¯cas es
com¶un en estos d¶³as [Gleiter 00], en particular en el ¶area de producci¶on de ferromagnetos
[Hadjipanayis 99, McHenry 00]. En los ¶ultimos a~nos, el inter¶es se centra en materiales na-
noestructurados formados por granos de distintas fases, donde una fase es magn¶eticamente
dura (alta anisotrop¶³a) y la otra es blanda, con una elevada polarizaci¶on de saturaci¶on: los
nanocomposites. En estos materiales se observa que, para fracciones de volumen de fases blandas
moderadas y ciertos rangos de tama~no de grano d, el composite se comporta como un sistema
magn¶etico monof¶asico de remanencia y coercitividad elevadas y un alto producto de energ¶³a
[Bauer 96, Goll 98].
Para comprender este fen¶omeno y en general el comportamiento magn¶etico de los nanocompo-
sites, resulta necesario conocer detalles de los procesos de magnetizaci¶on y de los mecanismos
que controlan la coercitividad en estos sistemas tan inhomog¶eneos, en particular cuando las
dimensiones de la microestructura (tama~no de las fases d) son comparables a las longitudes
de correlaci¶on magn¶etica caracter¶³sticas del sistema, que resultan del orden del espesor de las
paredes de dominio ±.
El punto de partida para describir el comportamiento magn¶etico de un sistema composite es
poder predecir la distribuci¶on de la polarizaci¶on y los mecanismos de variaci¶on irreversible de la
magnetizaci¶on en cada grano aislado, en funci¶on de su tama~no. La ¯gura 1 muestra un esquema
del comportamiento del campo coercitivo de un monocristal (o grano) de una fase de anisotrop¶³a
alta, en funci¶on de su tama~no D; en la ¯gura se indican tambi¶en los mecanismos de inversi¶on de
la polarizaci¶on que controlan la coercitividad en cada rango de tama~nos, determinados a partir
de la teor¶³a micromagn¶etica [Aharoni 96].
En part¶³culas con tama~nos mayores a Dcrit {di¶ametro cr¶³tico a partir del cual el grano presenta
dominios magn¶eticos{ los cambios en la polarizaci¶on se producen por el desplazamiento de las
paredes que separan estos dominios y la coercitividad est¶a controlada por los obst¶aculos que la
pared encuentra en su camino (sitios de anclaje de la pared).
Cuando el tama~no de la part¶³cula es inferior a Dcrit y las paredes de dominio se tornan inesta-
bles, la distribuci¶on de la polarizaci¶on tiende a ser uniforme en el volumen; en estos casos los
mecanismos de reversi¶on de la polarizaci¶on involucran la rotaci¶on (coherente o no coherente) de
la magnetizaci¶on en un volumen igual (rotaci¶on) o algo menor (nucleaci¶on) que el volumen de
la part¶³cula.
Si el tama~no de la part¶³cula es inferior a dterm se observa un comportamiento de tipo superpara-
magn¶etico y la coercitividad desaparece; para estas dimensiones la activaci¶on t¶ermica revierte
la polarizaci¶on del grano en ausencia de campo magn¶etico externo.
Una vez descriptos los procesos en part¶³culas individuales, el paso siguiente es considerar un sis-
tema monof¶asico policristalino, formado por una colecci¶on de granos magn¶eticamente aislados
(desacoplados). Dentro de este grupo de sistemas de part¶³culas no interactuantes el m¶as estu-
diado es el sistema de Stoner-Wohlfarth [Stoner 48]. Este sistema est¶a formado por part¶³culas
ferromagn¶eticas monodominios, dotadas de anisotrop¶³a magn¶etica uniaxial y elevada; en este
caso, la magnetizaci¶on del conjunto cambia por un mecanismo de rotaci¶on coherente de la
polarizaci¶on en cada part¶³cula, siendo estos eventos independientes entre s¶³. Si bien existen
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Figura 1: Representaci¶on esquem¶atica del campo coercitivo HC de una part¶³cula en funci¶on de su
di¶ametro D. Se pueden establecer cuatro rangos diferentes seg¶un el di¶ametro de la part¶³cula. La
l¶³nea llena indica el comporatamiento de una particula perfecta mientras que la l¶³nea punteada
el de una part¶³cula imperfecta.

ferromagnetos reales que se comportan en buena medida como sistemas de Stoner-Wohlfarth,
los composites RE-TM que exhiben propiedades duras ¶optimas lo hacen de manera diferente
[Bauer 96].

La causa fundamental del fracaso de los modelos de part¶³culas no interactuantes para describir las
propiedades de estos nanocomposites es la existencia de fuertes interacciones entre los granos. En
primer t¶ermino es inevitable la interacci¶on dipolar de largo alcance entre los granos magnetizados
del policristal [KronmÄuller 94]; adem¶as, la presencia de diferentes fases ferromagn¶eticas en el
composite da lugar a la concentraci¶on de cargas magn¶eticas en las interfases [Goll 98]. Por
otra parte, a medida que el tama~no medio de grano del composite se reduce, se incrementa la
fracci¶on de volumen de cada grano acoplada por interacciones de intercambio con los granos
vecinos [Goll 98]. Todos estos factores hacen que la hip¶otesis de granos no interactuantes resulte
poco realista para el caso de los nanocomposites en general.

En este marco, se espera que el comportamiento de la coercitividad en funci¶on del tama~no de
grano sea, en principio, algo diferente al esquematizado en la ¯gura 1 e incluso que operen otros
mecanismos de magnetizaci¶on.

El objetivo del presente trabajo es determinar los mecanismos que controlan la coercitividad
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en composites RE-TM con granos monodominios, en funci¶on del tama~no de grano de la fase
magn¶eticamente dura, establecer la diferencia respecto al comportamiento de un sistema similar
de granos aislados e indenti¯car el tipo de interacci¶on responsable de las mismas.
Para llevar a cabo el estudio se adopta un composiste modelo con las siguientes caracter¶³sticas:
el sistema es policristalino, con tama~no medio de grano en el rango de part¶³cula monodominio
y contiene una fase mayoritaria ferromagn¶etica, con alta anisotrop¶³a uniaxial. La distribuci¶on
de orientaciones de los granos ferromagn¶eticos en el composite es isotr¶opica.
Para concretar este composite modelo se seleccionan dos sistemas basados en aleaciones NdFe:
el sistema Nd2Fe14B +®Fe y el sistema Nd60Fe30Al10. Ambos presentan fases ferromagn¶eticas
a temperatura ambiente, que si bien son totalmente diferentes poseen valores comparables de
anisotrop¶³a magnetocristalina. En los composites Nd2Fe14B +®Fe la fase dura es el compuesto
estable Nd2Fe14B mientras que los granos de ®Fe constituyen la fase blanda de elevada polari-
zaci¶on espont¶anea. En este sistema se pueden obtener, mediante t¶ecnicas de solidi¯caci¶on ultra
r¶apida, tama~nos de grano entre 25 nm y 120 nm, lo que permite barrer un amplio rango de
valores de la relaci¶on dh=±B (aproximadamente entre 30 y 5), donde dh es el tama~no medio de
la fase Nd2Fe14B y ±B el espesor de una pared de Bloch en esta fase (4:3 nm) a temperatura
ambiente. Este sistema, adem¶as, es de gran inter¶es tecnol¶ogico [Goll 00].
La aleaci¶on Nd60Fe30Al10 es f¶acilmente amor¯zable con t¶ecnicas de enfriamiento ultra r¶apido;
bajo ciertas condiciones de templado se obtiene una fase ferromagn¶etica compuesta A1, nomi-
nalmente amorfa para la difracci¶on de rayos X, que exhibe propiedades magn¶eticas duras a tem-
peratura ambiente [Inoue 96]. Si bien no se conoce con precisi¶on la estructura de esta fase A1, la
coercitividad que presenta es algo elevada para una fase completamente amorfa [Taylor 78] por
lo que se sospecha que la misma contiene clusters cristalinos de una fase de elevada anisotrop¶³a.
Con estos antecedentes se elige este sistema con el prop¶osito de estudiar los mecanismos de la
coercitividad en el l¶³mite de peque~nos valores de dh=±B (< 1).
Para la preparaci¶on de los diferentes nanocomposites se implementa en el laboratorio la t¶ecnica
de melt-spinning; en este sentido se completan la construcci¶on de un horno de arco con atm¶osfera
controlada y el desarrollo de un dispositivo de enfriamiento ultra r¶apido por el m¶etodo de melt-
spinning mono rodillo 1.
En el presente manuscrito se describe la metodolog¶³a adoptada, se detallan los procedimientos
experimentales seguidos, se presentan y discuten los diferentes resultados; ¯nalmente se indican
las conclusiones que se desprenden de los mismos.
La primera parte del manuscrito contiene una s¶³ntesis de los t¶opicos de la f¶³sica de los materiales
y del magnetismo relevantes para el desarrollo del trabajo.
En la segunda parte se describen los procesos de obtenci¶on de los nanocomposites y las t¶ecnicas
empleadas para la caracterizaci¶on de las microestructuras resultantes y de sus propiedades
magn¶eticas. En la tercera parte se presentan y discuten los resultados obtenidos para cada
uno de los sistemas estudiados y se describen los mecanismos de la coercitividad que operan
en las diferentes nanoestructuras. Finalmente, en la cuarta parte se enumeran las conclusiones
preliminares y los aportes de este trabajo, y se presenta la conclusi¶on ¯nal del mismo.

1Estas tareas se realizan bajo la direcci¶on del Dr. L. M. Fabietti.
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Cap¶³tulo 1

Imanes

Introducci¶on

En este cap¶³tulo se introducen, en l¶³neas muy generales, los elementos esenciales de la f¶³sica del
ferromagnetismo y los par¶ametros de mayor relevancia para la caracterizaci¶on de los ferromag-
netos. Se describen tambi¶en brevemente, los sistemas materiales seleccionados para el presente
estudio.

1.1 Ferromagnetismo

Macrosc¶opicamente un material ferromagn¶etico se caracteriza por presentar una polarizaci¶on
magn¶etica espont¶anea Js no nula, por debajo de una temperatura caracter¶³stica TC , aun en
ausencia de un campo magn¶etico externo. Esta magnitud representa el momento dipolar
magn¶etico medio m por unidad de volumen V; de modo que expresada en tesla Js = ¹0(

P
imi)=V ,

siendo ¹0 la permeabilidad del vac¶³o (¹0 = 4¼£10¡7Vs/Am). Cuando el ferromagneto se calien-
ta por encima de su temperatura cr¶³tica TC , denominada temperatura de Curie, la polarizaci¶on
espont¶anea desaparece.

En la escala at¶omica, el ferromagnetismo es un tipo de ordenamiento magn¶etico donde los mo-
mentos dipolares magn¶eticos de los ¶atomos {que tienen su origen en los momentos magn¶eticos
de esp¶³n y en los momentos magn¶eticos orbitales de los electrones at¶omicos{ se alinean unos re-
specto a otros. Las interacciones entre los momentos magn¶eticos que propician su alineamiento
paralelo son de origen cu¶antico [Aschroft 76] y est¶an determinadas principalmente por interac-
ciones coulombianas y las restricciones impuestas por el principio de exclusi¶on de Pauli; estas
interacciones se denominan interacciones de intercambio.

En general, la polarizaci¶on magn¶etica Js s¶olo es uniforme en regiones o dominios de dimen-
siones microsc¶opicas1; esto se debe a las interacciones dipolares magn¶eticas de largo alcance. A
menudo, la formaci¶on de estos dominios con orientaciones distribuidas al azar hace que la mag-
netizaci¶on media en todo el volumen del material se anule y que el ferromagneto no presente
una magnetizaci¶on macr¶oscopica a¶un por debajo de su temperatura de Curie.

1Es decir la magnetizaci¶on Js depende de las coordenadas espaciales dentro del material.

3
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La orientaci¶on de la magnetizaci¶on en un s¶olido cristalino presenta direcciones preferenciales o
de f¶acil magnetizaci¶on, cuyas simetr¶³as coinciden con las de la estructura cristalina del material.
Cualquier apartamiento de la magnetizaci¶on respecto de estas direcciones produce una variaci¶on
en la energ¶³a magn¶etica del sistema, que se denomina energ¶³a de anisotrop¶³a magnetocristalina,
o simplemente energ¶³a de anisotrop¶³a magn¶etica. El caso m¶as sencillo es la anisotrop¶³a uniaxial
que se presenta en cristales de estructura hexagonal o tetragonal [Chikazumi 97] donde el eje
cristalino c es el de f¶acil magnetizaci¶on. Usualmente se emplea una expansi¶on en serie para
expresar la energ¶³a magnetocristalina, en la que los coe¯cientes se denominan constantes de
anisotrop¶³a cristalina Ki y tienen unidades de [J/m3]; el signo y el valor absoluto de estas cons-
tantes determinan la/las direcciones de magnetizaci¶on espont¶anea para una simetr¶³a cristalina
dada.

1.2 Clasi¯caci¶on de los ferromagnetos

Al aplicar un campo magn¶etico externo Ha, una muestra macrosc¶opica de un material ferro-
magn¶etico reacciona orientando la magnetizaci¶on en la direcci¶on del campo. El lazo de hist¶eresis
(J, Ha) describe en detalle este comportamiento. La curva se obtiene aplicando un ciclo de cam-
po magn¶etico de amplitud ¹0Ha al especimen, mientras se mide el cambio correspondiente de la
polarizaci¶on magn¶etica J en la direcci¶on del campo, (ver ¯gura 1.1). A partir del estado inicial
desmagnetizado (¹0Ha = 0; J = 0) la polarizaci¶on se incrementa con el aumento del campo
aplicado trazando la curva inicial de magnetizaci¶on hasta que ¯nalmente se alcanza la polari-
zaci¶on de saturaci¶on2 J = Js. Cuando el campo magnetizante se reduce a cero desde el estado
saturado la muestra permanece magnetizada; esta polarizaci¶on residual a campo cero recibe el
nombre de polarizaci¶on remanente Jr. Posteriormente, la polarizaci¶on remanente puede anularse
aplicando un campo inverso de magnitud ¹0JHC , conocido como el campo coercitivo, que es una
medida de la resistencia del im¶an a ser desmagnetizado por campos externos. Los incrementos
posteriores del campo inverso magnetizan la muestra en la direcci¶on opuesta J = ¡Js.

En la ¯gura 1.1 se muestran dos lazos de hist¶eresis que representan casos extremos del compor-
tamiento magn¶etico de los ferromagnetos. Uno de los lazos posee una polarizaci¶on de saturaci¶on
alta y una coercitividad baja, mientras que el otro presenta una coercitividad alta y una polari-
zaci¶on algo menor. El primero de los lazos se magnetiza y desmagnetiza f¶acilmente al aplicar un
campo (ferromagneto blando); por el contrario, el otro es dif¶³cil de magnetizar y conserva una
polarizaci¶on remanente elevada despu¶es de quitar el campo magnetizante (ferromagneto duro).

1.2.1 Materiales ferromagn¶eticos blandos

Estos materiales se caracterizan por una coercitividad baja (¹0HC < 1; 25 mT) y una gran
permeabilidad ¹ = B(H)=H = (¹0H + J(H))=H ¼ (105 ¡ 106). Si bien se desmagnetizan con
facilidad, su alta permeabilidad asegura que aplicando un campo externo Ha, creado por una
una corriente el¶ectrica relativamente baja, se origine un campo magn¶etico B = ¹Ha de gran

2Asumimos un mismo valor para la polarizaci¶on de saturaci¶on y la polarizaci¶on espont¶anea dado que esta
¶ultima depende d¶ebilmente del campo y en el estado saturado todos los momentos magn¶eticos se encuentran
alineados entre s¶³.
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Figura 1.1: Lazos de hist¶eresis J vs. ¹0Ha t¶³picos de ferromagnetos duros y blandos; las °echas
indican la orientaci¶on de los espines en los estados saturados.

intensidad. Es decir, un material ferromagn¶etico blando permite ampli¯car considerablemente
el °ujo magn¶etico producido por una corriente el¶ectrica. La performance de un material blando
se mejora elevando la permeabilidad y disminuyendo la coercitividad. Para aplicaciones a altas
frecuencias se exige adem¶as que el material presente una baja conductividad el¶ectrica. Entre
los materiales ferromagn¶eticos blandos se pueden mencionar las aleaciones basadas en Fe, tales
como Fe-Si, Fe-Ni (Permalloy) [Bozorth 61] y Fe-Co, las ferritas blandas, los vidrios met¶alicos
y los materiales nanocristalinos compuestos con Fe [McHenry 99].

1.2.2 Materiales ferromagn¶eticos duros

En un material ferromagn¶etico duro la permeabilidad es relativamente baja; sin embargo, una
vez magnetizados estos materiales proporcionan campos magn¶eticos permanentes y estables,
creando polos en sus super¯cies, sin necesidad del aporte de energ¶³a el¶ectrica. Los materiales
ferromagn¶eticos duros (e.g. compuestos RE-TM, ferritas duras [Berco® 98, Berco® 99] y AlNi-
Co) exhiben una coercitividad elevada, (¹0HC ¼ 0; 5 ¡ 4T), alta remanencia y un producto de
energ¶³a (BH)max elevado. Este par¶ametro (BH)max, que constituye un ¶³ndice de m¶erito del
material, representa la energ¶³a magn¶etica m¶axima que puede almacenar un im¶an en un volumen
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exterior al mismo3. El producto (BH)max se determina a partir del rect¶angulo de ¶area m¶axima
dentro del segundo cuadrante del diagrama de hist¶eresis B(H) como se muestra en la ¯gura 1.2.
El l¶³mite superior te¶orico de (BH)max est¶a dado por la remanencia de acuerdo a:

(BH)teomax = J2r =(4¹0): (1.1)

Este l¶³mite s¶olo se puede alcanzar si el campo coercitivo obedece la condici¶on ¹0HC > 0; 5JR
y si la curva de hist¶eresis J(H) es completamente rectangular y reversible hasta un campo
inverso de al menos 0; 5Jr. De otro modo, (BH)max est¶a limitado por procesos irreversibles de
magnetizaci¶on como se muestra en la ¯gura 1.2.

Los imanes sobresalientes en el presente son los elaborados a partir aleaciones de tierras raras
con metales de transici¶on (RE-TM), que deben sus propiedades excepcionales a la combinaci¶on
favorable de los metales de tierras raras (RE=Nd, Pr, Sm) con los metales de transici¶on (TM =
Fe, Co). Dentro de este grupo son de particular relevancia los imanes basados en (Nd,Pr)2Fe14B
[Herbst 91] y Sm2(Co,Cu,Fe,Zr)17 [Livingston 77, Kumar 88, Strnat 91]. Su desarrollo durante
los ¶ultimos 20 a~nos ha dado lugar a un mejoramiento en el producto (BH)max de los imanes
permanentes en un factor > 15, en comparaci¶on con las ferritas convencionales.

B(H)=µ
0
H+J(H)

µ
0
H(BH)

max

Figura 1.2: B versus ¹0Ha para un material magn¶etico permanente con ¹0HC > 0; 5Jr

3Ver Ap¶endice B.
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Las caracter¶³sticas de los lazos de hist¶eresis de un ferromagneto duro est¶an determinadas por
las propiedades magn¶eticas intr¶³nsecas del material y por propiedades extr¶³nsecas, que est¶an
principalmente gobernadas por la microestructura particular del im¶an. El conjunto de estas
propiedades determina la performance del ferromagneto.

Entre las propiedades magn¶eticas intr¶³nsecas de relevancia se encuentran: la temperatura de
Curie TC , la polarizaci¶on espont¶anea Js, y las constantes de anisotrop¶³a magnetocristalina Ki.
En el caso de cristales con simetr¶³a uniaxial, si K1 es positiva4, la polarizaci¶on espont¶anea se
orienta paralela al eje c del cristal, (el eje f¶acil magnetizaci¶on) siendo K1 una medida de la energ¶³a
necesaria para apartar la polarizaci¶on espont¶anea fuera del eje c. Un requisito indispensable para
lograr un valor alto de Jr es una polarizaci¶on espont¶anea grande, mientras que se requiere una
anisotrop¶³a magnetocristalina elevada para obtener altas coercitividades. Estas condiciones,
sin embargo, son necesarias pero no su¯cientes para que un ferromagneto exhiba propiedades
magn¶eticas duras; Jr, ¹0JHC y (BH)max son propiedades que dependen de la distribuci¶on de la
polarizaci¶on y de los mecanismos mediante los cuales estas distribuciones se modi¯can. Estos dos
factores son extremadamente sensibles a la microestrutura particular del ferromagneto, la que
tambi¶en determina el tipo de interacci¶on magn¶etica predominante. Estas propiedades sensibles
a la microestructura se denominan propiedades extr¶³nsecas y se controlan mediante el proceso
de elaboraci¶on del material. Entre los par¶ametros microestructurales de mayor relevancia en los
materiales ferromagn¶eticos se pueden mencionar: la distribuci¶on de tama~nos de grano, el tipo
y la distribuci¶on de las fases presentes (magn¶eticas y no magn¶eticas) y las caracter¶³sticas de los
bordes de grano e interfases, entre otros.

1.2.3 Endurecimiento magn¶etico (magnetic hardening)

Existen dos mecanismos de inversi¶on de la magnetizaci¶on que conducen a campos coercitivos
elevados: el de nucleaci¶on y expansi¶on de dominios inversos (mecanismo de nucleaci¶on) y el
mecanismo de inversi¶on por el desplazamiento de paredes de dominios fuertemente ancladas
(mecanismo de strong pinning). El primero de los mecanismos opera en sistemas donde las pare-
des de dominios no son estables, como en sistemas de peque~nas part¶³culas magn¶eticas aisladas
o granos cristalinos que albergan s¶olo un dominio magn¶etico. El segundo mecanismo opera en
presencia de paredes de dominio, cuando ¶estas interactuan con inhomogeneidades estructurales
o magn¶eticas presentes en los granos del cristal, las que act¶uan como centros de anclaje para su
movimiento.

Los centros de anclaje (pinning) m¶as efectivos son los originados por defectos planares, pues in-
volucran toda el ¶area de la pared; otras posibles inhomogeneidades efectivas son los precipitados,
los defectos puntuales, las dislocaciones y los bordes de antifase. Los dise~nos microestructurales
de los ¶ultimos a~nos han sido guiados por el objetivo de maximizar los campos coercitivos asocia-
dos a estos mecanismos, lo que se hizo sobre la base de la ecuaci¶on de Brown modi¯cada. El
campo coercitivo para ambos mecanismos est¶a bien descripto por la relaci¶on universal dada por
la ecuaci¶on de Brown modi¯cada ([KronmÄuller 91]; [Kou 95]):

4No consideramos en esta discusi¶on cualitativa las constantes de anisotrop¶³a de orden superior.
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¹0HC = ¹0
2K1

JS
® ¡ neffJS ; (1.2)

El primer y segundo t¶ermino del segundo miembro de la ecuaci¶on representan los campos mag-
netocristalinos y magnetost¶aticos modi¯cados, donde ® (=®Ã®K) y neff son par¶ametros que
describen el efecto de la microestructura sobre los campos coercitivos. En el caso de ensambles
de granos poli¶edricos, neff es usualmente positivo, mientras que para particulas elongadas con
forma de agujas neff resulta negativo. En el caso de imanes endurecidos por nucleaci¶on, ® da
cuenta de las regiones donde la anisotrop¶³a es reducida (®K < 1) {por ejemplo bordes de grano{
y de las distribuciones de orientaci¶on de los granos (®Ã < 1). En el caso de anclaje de paredes
de dominio, ® describe la efectividad de los centros de anclaje y puede tomar un valor de hasta
0; 3 [KronmÄuller 88]. Los par¶ametros microestructurales, y por ende la microestructura, son la
causa de la paradoja de Brown [Brown 45] i.e. que los valores experimentales de ¹0HC sean de
s¶olo el 20¡30% del valor alcanzable te¶oricamente (® = 1, neff = 0). Este valor est¶a dado por el
campo de nucleaci¶on ¹0HN de una part¶³cula esf¶erica monodominio, en la cual la magnetizaci¶on
se invierte por un proceso rotaci¶on homog¶enea e irreversible (¹0HN = ¹0H

teo
C;max = 2¹0K1=JS).

Debe notarse que la ecuaci¶on (1.2) re°eja la importancia de obtener valores altos de K1 para
lograr coercitividades elevadas. Imanes t¶³picos endurecidos por el mecanismo de nucleaci¶on son
las ferritas de bario, SmCo5 y (Pr,Nd)2Fe14B. El endurecimiento por anclaje de dominios se
realiza en imanes basados en aceros y en los imanes del tipo Sm2(Co,Cu,Fe,Zr)17. Los imanes
AlNiCo basan su dureza magn¶etica en lo que se conoce como el efecto de forma, i.e en el segundo
t¶ermino de la ecuaci¶on (1.2) con neff negativo.

1.3 Imanes permanentes nanoestructurados

1.3.1 Sistemas nanocristalinos basados en el compuesto Nd2Fe14B

Estas aleaciones presentan la ventaja de que peque~nas desviaciones de la estequeometr¶³a o
peque~nas cantidades de ciertos aditivos dan lugar a cambios dram¶aticos en las propiedades
magn¶eticas. Mediante el m¶etodo de melt-spinning (ver Cap. 5) se pueden obtener tres tipos
de materiales duros con diferentes nanoestructuras: imanes estequeom¶etricos, imanes con ex-
ceso de tierras raras (denominados imanes desacoplados), e imanes con exceso de Fe (imanes
compuestos por dos fases magn¶eticas diferentes). La ¯gura 1.3 presenta el diagrama de fases
ternario RE-Fe-B, para la regi¶on rica en Fe, de una secci¶on isot¶ermica de 1000oC. Se muestra
adem¶as una representaci¶on esquem¶atica de la microestructura caracter¶³stica de los tres tipos de
imanes, donde la fase © =Nd2Fe14B es mayoritaria.

Imanes desacoplados

En los imanes nanocristalinos desacoplados o imanes de alta coercitividad, la composici¶on se
sit¶ua en regiones que contienen las fases L+© y L+´+©, donde adem¶as de la fase ferromagn¶etica
dura © est¶an presentes una fase rica en tierras raras, fase L, (que es l¶³quida a 1000oC) y la fase
´ (RE1:1Fe4B4) [Sagawa 84, Herbst 91]. La microestructura de los imanes obtenidos por melt-
spinning consiste de monocristales de la fase dura © rodeados por una fase paramagn¶etica rica en
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Figura 1.3: Diagrama de fases ternario RE-Fe-B (RE=Nd,Pr) a T = 1000oC y microestructuras
esquem¶aticas caracter¶³sticas de los tres tipos de imanes nanocristalinos que resultan para los
tres rangos de composiciones.

RE, que se forma en los bordes de grano [Zern 98]. Esta fase paramagn¶etica reduce la interacci¶on
de intercambio entre los granos vecinos produciendo el desacople parcial de los mismos; las
interacciones dipolares de largo alcance a¶un persisten pero juegan un rol menor. Los tama~nos
de grano caracter¶³sticos en estos casos est¶an en el rango entre 50 y 200 nm, lo cual garantiza que
la mayor¶³a de los granos son part¶³culas monodominio. Los lazos de hist¶eresis t¶³picos de estos
imanes est¶an representados en la ¯gura 1.4. El im¶an desacoplado muestra una coercitividad
elevada de 2,5 T y una remanencia de 0,78 T; este valor de la remanencia puede entenderse
si se considera que en el estado saturado la magnetizaci¶on est¶a orientada en la direcci¶on del
campo aplicado, mientras que en la remanencia la polarizaci¶on ha rotado hacia la direcci¶on de
f¶acil magnetizaci¶on en cada grano debido a la anisotrop¶³a cristalina. Como las direcciones est¶an
isotr¶opicamente distribuidas (en una semiesfera) esto resulta en una remanencia igual a la mitad
de la magnetizaci¶on de saturaci¶on [Stoner 48] (Jr · 0; 5; JS = 1; 6). Por otra parte, los altos
valores de coercitividad se deben a que cada grano se comporta como un im¶an individual, es
decir, el campo aplicado para forzar la reversi¶on tiene que superar la anisotrop¶³a del cristal. El
desacoplamiento magn¶etico puede ser favorecido por la adici¶on de peque~nas cantidades de Ga
y Nb y/o por subsiguientes tratamientos t¶ermicos, factores estos que modi¯can las propiedades
de las fases intergranulares.
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Figura 1.4: Tres tipos diferentes de imanes nanocristalinos RE2Fe14B con (RE=Nd, Pr)-
RE2Fe14B/RE (coercitividad m¶as alta), RE2Fe14B (coercitividad alta remanencia alta) y
RE2Fe14B/Fe (remanencia m¶as alta).

Imanes estequiom¶etricos

Los imanes estequiom¶etricos tienen la composici¶on RE2Fe14B [Betancourt 02, Bauer 96, Goll 98].
Estos imanes de gran remanencia y coercitividad son monof¶asicos; los granos magn¶eticos duros
est¶an directamente conectados unos con otros sin ninguna fase intermedia y por lo tanto est¶an
magn¶eticamente acoplados por interacciones de intercambio. Esta interacci¶on realza la rema-
nencia pero tambi¶en correlaciona los eventos de reversi¶on en los distintos granos dando lugar a
una disminuci¶on de la coercitividad [Fischer 95]; se obtienen valores de aproximadamente 1 T
para ambas magnitudes (¯gura 1.4). La adici¶on de peque~nas cantidades de Zr [Goll 00] y de Nb
[Hadjipanayis 99], contribuye a un mayor re¯namiento de los granos magn¶eticos.

Imanes nanocomposites

Si la composici¶on de la aleaci¶on es cercana a la l¶³nea de coexistencia de las fases Fe-© en la
regi¶on del lado izquierdo y cercana adem¶as a la fase estequeom¶etrica © se puede obtener un
segundo tipo de ferromagneto acoplado por intercambio; estos son los denominados imanes
nanocomposites [Kneller 91], [Skomski 93], [Manaf 93], [Bauer 96], [Goll 98], [Billoni 98], que
muestran una remanencia alta a expensas de la coercitidad como se ve en la ¯gura 1.4. En este
tipo de im¶an compuesto se forman granos de fase ®Fe adem¶as de los granos RE2Fe14B, como
consecuencia del exceso de Fe. El incremento de la remanencia en estos imanes es en parte una
consecuencia de la mayor polarizaci¶on magn¶etica de la fase ®Fe, que es de 2,15 T a temperatura
ambiente, frente a los 1,61 T de la fase Nd2Fe14B. Para obtener buenas propiedades magn¶eticas
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duras es necesario lograr que los granos de ®Fe se acoplen perfectamente a los granos de la fase
dura.

1.3.2 La fase Nd2Fe14B

La fase Nd2Fe14B ha sido ampliamente estudiada [Herbst 91], en virtud de sus excelentes propie-
dades magn¶eticas intr¶³nsecas para el desarrollo de imanes permanentes. Esta fase surge como el
compuesto prototipo de la serie de aleaciones RE2Fe14B pues los imanes que la contienen poseen
los valores m¶as altos del producto de energ¶³a. La estructura de esta fase es tetragonal (¯gura
1.5), [Herbst 84] con los par¶ametros de red a = 8; 80ºA, c = 12; 20ºA, perteneciendo al grupo
espacial P42=mnm. Cada celda contiene 68 ¶atomos (cuatro f¶ormulas) con una densidad de 7,60
g/cm3.

Figura 1.5: Celda unidad de la fase Nd2Fe14B.

La elevada anisotrop¶³a de estos ferromagnetos se origina en la distribuci¶on de carga electr¶onica
no esf¶erica de los electrones 4f de las tierras raras (si el momento orbital L 6= 0); esta dis-
tribuci¶on est¶a localizada en los ¶atomos de tierras raras e interact¶ua de modo no trivial con el
campo el¶ectrico cristalino tomando direcciones preferenciales. Esto in°uencia la alineaci¶on de
los momentos magn¶eticos electr¶onicos que est¶an acoplados mediante la interacci¶on esp¶³n ¶orbita
(acoplamiento L ¡ S descripto por las reglas de Hund). Por otra parte, la fuerte interacci¶on de
intercambio Fe-Fe acopla los momentos de los 6 sitios del Fe dando lugar a una magnetizaci¶on
espont¶anea. Luego, la interacci¶on de intercambio Fe-RE entre los momentos del Fe y las tierras
raras RE determina la anisotrop¶³a. En el caso de la fase Nd2Fe14B la anisotrop¶³a a temperatura
ambiente es uniaxial, es decir, cuando Ha = 0 los momentos magn¶eticos se alinean la direcci¶on
del eje c de la celda unidad tetragonal.
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1.3.3 Sistemas NdFeAl parcialmente amorfos

En las dos ¶ultimas d¶ecadas ha crecido notablemente el inter¶es por las aleaciones met¶alicas que
forman s¶olidos amorfos [Chiriac 01] cuando el material fundido se enfr¶³a a velocidades rela-
tivamente bajas. A causa de la resistencia a la cristalizaci¶on estas aleaciones son f¶acilmente
amor¯zables y pueden ser coladas en dimensiones del orden de los mil¶³metros (bulk amorphous),
para el desarrollo de componentes amorfos tridimensionales. Se han obtenido numerosas alea-
ciones de este tipo que exhiben comportamiento ferromagn¶etico a temperatura ambiente, sien-
do los primeros resultados los reportados por Inoue en 1995 [Inoue 95]. Estos ferromagnetos
pueden clasi¯carse en dos grupos: materiales magn¶eticos amorfos blandos en base a Fe y Co
[Inoue 98] y ferromagnetos amorfos duros basados en Fe y tierras raras RE principalmente Nd y
Pr, [Inoue 96, Ding 99b, Hong 02]. Existe un especial inter¶es en las ciencias b¶asicas por estos fe-
rromagnetos, ya que son aleaciones relativamente nuevas donde los mecanismos que determinan
el comportamiento ferromagn¶etico de tipo blando o de tipo duro para cada aleaci¶on no est¶an
bien identi¯cados. En el caso particular de los ferromagnetos amorfos duros no se conoce a cien-
cia cierta el mecanismo que determina la dureza magn¶etica. La aleaci¶on NdFeAl se encuentra
entre los compuestos que se amor¯zan f¶acilmente y que exhiben adem¶as una considerable dureza
magn¶etica; la composici¶on que optimiza las propiedades magn¶eticas es Nd60Fe30Al10 [Inoue 96].
La microestructura que da origen a las propiedades magn¶eticas duras a temperatura ambiente es
a¶un hoy motivo de estudio y los mecanismos de reversi¶on que operan no est¶an bien determinados.
Se sabe que el sistema es multif¶asico, con cristales de dos fases secundarias embebidos en una
matriz que se revela como amorfa en un experimento de rayos X. Las fases cristalinas han sido
indenti¯cadas como Nd hcp y Nd(Fe,Al)2 [Wang 01d] y su fracci¶on de volumen se incrementa
cuando disminuye la velocidad de enfriamiento. El modelo de un superferromagneto de clusters
propuesto por Wang et al. y Ding et al. [Wang 01a, Wang 01c] considera que la matriz contiene
una distribuci¶on uniforme de peque~nos clusters ricos en Fe, con una anisotrop¶³a uniaxial ele-
vada y ejes de f¶acil magnetizaci¶on isotr¶opicamente distribuidos. Debido a la fuerte interacci¶on
de intercambio entre los clusters la polarizaci¶on se mantiene correlacionada en vol¶umenes que
exceden el volumen de un cluster individual. Este modelo provee de una buena descripci¶on de
los aspectos relevantes del comportamiento magn¶etico cuasiest¶atico y predice dos temperaturas
cr¶³ticas Tcluster y Tsistema, detectables en la fase amorfa; Tcluster se identi¯ca con la temperatura
de Curie de los clusters ricos en Fe y Tsistema corresponde a la temperatura de congelamiento,
asociada al acoplamiento ferromagn¶etico entre los clusters.

Otros autores [Sato Turtelli 02, Kumar 03c], por su parte, proponen una matriz ferromagn¶etica
amorfa, cuyas paredes de dominios se encuentran fuertemente ancladas por una alta densidad de
cristalitos ricos en Nd. Dan et al. [Dan 01] observaron que las curvas iniciales de magnetizaci¶on
de muestras obtenidas por melt-spinning a bajas velocidades de enfriamiento son similares a las
curvas encontradas en procesos controlados por un mecanismo de pinning. Kong et al. [Kong 02]
y Li et al. [Li 98] tambi¶en sugieren un mecanismo de pinning para explicar las altas coercitivi-
dades observadas en aquellas microestructuras que contienen mayor cantidad de part¶³culas de
Nd cristalino. El soporte experimental m¶as s¶olido de este modelo [Kumar 03c] es la excelente
descripci¶on que hace de la coercitividad en funci¶on de la temperatura en un amplio conjunto de
microestructuras. Resulta interesante que estos dos modelos que asumen escenarios microestruc-
turales distintos logren ambos acuerdos importantes al predecir las propiedades extr¶³nsecas de
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estas aleaciones. Estas descripciones diferentes tienen, sin embargo, elementos comunes; en am-
bos casos se asume la presencia de dos fases qu¶³mica y magneticamente diferentes y se requiere
que dichas fases tengan tama~nos caracter¶³sticos del orden del nanometro. Esto es, en ambos
subyace la hip¶otesis de que la matriz es un nanocomposite.

1.3.4 Las fases A1 del sistema NdFe

La fase metaestable A1 »NdFe2 (tipo 1:2) [Delamare 95] se forma en aleaciones binarias NdFe
con alto contenido de Nd. Esta fase es ferromagn¶eticamente dura y tiene una temperatura de
Curie de TC ' 510 K. Se desconoce la estructura de esta fase pero se estima que posee una
gran anisotrop¶³a dado las elevadas coercitividades que han sido observadas en sistemas NdFe.
La fase A1 se asocia tambi¶en a la dureza magn¶etica de los sistemas Nd60Fe30Al10 [Sun 03], y
se encuentra que su espectro MÄossbauer es similar al de la fase estable ¹, Nd33;3Fe66;7¡xAlx
con 2; 5 · x · 5 del sistema ternario NdFeAl [Grieb 90], que presenta tambi¶en una elevada
anisotrop¶³a Han > 8 T y una magnetizaci¶on de saturaci¶on JS = 0; 85 T.
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Cap¶³tulo 2

Procesos de Magnetizaci¶on

Introducci¶on

Cuando se aplica un campo magn¶etico externo a un ferromagneto, ¶este incrementa su magne-
tizaci¶on en la direcci¶on del campo. La aparici¶on de una componente de la magnetizaci¶on en la
direcci¶on del campo supone procesos de reordenamiento de la polarizaci¶on en el interior del ferro-
magneto; el modo particular en que esto ocurre se denomina mecanismo de magnetizaci¶on. Los
procesos de magnetizaci¶on involucran complejos reordenamientos de los momentos magn¶eticos
at¶omicos y por lo tanto un gran n¶umero de grados de libertad; en principio, todo el campo
vectorial J(r) que caracteriza el estado de magnetizaci¶on del cuerpo se ve afectado. Luego,
para entender el comportamiento macrosc¶opico en t¶erminos de las propiedades intr¶³nsecas es
necesario recurrir a planteamientos microsc¶opicos partiendo de principios b¶asicos. En este sen-
tido, un modelo at¶omico que considerara un sistema discreto de espines y cuyo hamiltoniano
incluyera las interacciones de intercambio, spin-¶orbita y magnetost¶atica dipolar ser¶³a concep-
tualmente satisfactorio pero resultar¶³a inabordable desde el punto de vista pr¶actico. De hecho,
existe una gran laguna entre la descripci¶on del magnetismo a nivel electr¶onico o at¶omico y
la descripci¶on del comportamiento macrosc¶opico de una muestra de un determinado material.
Ser¶³a deseable, por ejemplo, poder deducir el valor de los par¶ametros de un determinado modelo
fenomenol¶ogico partiendo de la estructura at¶omica del material. Puesto que tal empresa es irrea-
lizable hoy en d¶³a, se necesitan modelos que se sit¶uen a una escala intermedia entre el mundo
macrosc¶opico y la estructura at¶omica. Es com¶un referirse a ellos como modelos mesosc¶opicos o
teor¶³as mesosc¶opicas.

Existen dos modelos mesosc¶opicos para la descripci¶on de los procesos de magnetizaci¶on: la teor¶³a
de dominios y el micromagnetismo, desarrollados en ese orden. Ambos modelos resultan muy
¶utiles para la descripci¶on de los procesos de magnetizaci¶on en materiales ferromagn¶eticos tanto
duros como blandos. Sin embargo, los l¶³mites de aplicabilidad de uno y otro modelo di¯eren.
El par¶ametro caracter¶³stico de cada material que determina la utilidad de uno u otro mode-
lo es, como se ver¶a, el espesor de la pared de dominio ± cuyo valor es del orden de decenas
de nm. La teor¶³a de dominios asume una escala grande en las dimensiones de los par¶ametros
microestructurales del material en comparaci¶on con el ancho de la pared, mientras que el micro-
magnetismo estudia procesos a escalas comparables con esta magnitud. En los ¶ultimos tiempos,

15
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con el desarrollo de los c¶alculos num¶ericos, el micromagnetismo se est¶a empleando en materiales
de dimensiones microestructurales cada vez mayores. En este cap¶³tulo se da una descripci¶on
suscinta de las utilidades y alcances de ambos modelos para describir los procesos de magneti-
zaci¶on. La presentaci¶on de los modelos se dar¶a en un orden inverso al de su desarrollo hist¶orico
pero, como se ver¶a, la teor¶³a de dominios es un caso particular del micromagnetismo.

2.1 Micromagnetismo

El hecho de que un material ferromagn¶etico posea una magnetizaci¶on espont¶anea se debe a
la interacci¶on de intercambio que favorece la formaci¶on de dominios i.e regiones en las que
la magnetizaci¶on est¶a orientada en una misma direcci¶on. La orientaci¶on de estos dominios
respecto del cristal est¶a determinada por la anisotrop¶³a cristalina, mientras que por otra parte
la interacci¶on magnetost¶atica produce distribuciones de magnetizaci¶on que tienden a reducir
la formaci¶on de polos [Aharoni 96]. Finalmente, la interacci¶on magnetoel¶astica ha de tenerse
en cuenta en el caso de materiales magnetostrictivos. El balance entre estas fuerzas, en el
escenario microestructural existente, determina la variaci¶on espacial de la polarizaci¶on J(r) en
un especimen dado. La respuesta del mismo a un campo externo aplicado Ha variable (curvas
de imanaci¶on) viene dada por los cambios en dicha con¯guraci¶on al a~nadir la interacci¶on con
el campo. El objetivo de las teor¶³as mesosc¶opicas es, por tanto, determinar el comportamiento
de un material a trav¶es de la din¶amica de la con¯guraci¶on espacial de J(r) en funci¶on Ha.
En particular, el micromagnetismo estudia la minimizaci¶on de la energ¶³a libre de un sistema
magn¶etico sin suponer a priori la existencia de dominios. Este tipo de estudio es entonces
particularmente ¶util para sistemas en los cuales no es favorable la formaci¶on de una pared de
dominio. Adem¶as, como la minimizaci¶on es un problema directo si los dominios magn¶eticos
realmente existen la teor¶³a deber¶³a predecirlos.

2.1.1 Energ¶³a Libre de Gibbs

La variaci¶on de la energ¶³a interna de un sistema magn¶etico en presencia de un campo aplicado
externo Ha est¶a dada por Ha ¢ ±J. Si ±Q es el calor que absorbe el sistema en un dado volumen
¢V del material, luego:

±U =

Z

V
(Ha ¢ ±J + ±Q)dV; (2.1)

donde la integraci¶on se realiza en el volumen del material. Teniendo en cuenta la segunda Ley
de la Termodin¶amica (±Q · T±S) y las transformaciones de Legendre que permiten obtener la
energ¶³a libre de Gibbs G (G = U ¡ TS ¡ Ha ¢ J) se obtiene la siguiente desigualdad para las
variaciones de G,

±G ·
Z

V
(¡J ¢ ±Ha ¡ S ±T )dV: (2.2)
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Ahora, si se mantienen constantes la temperatura T y el campo aplicado Ha con valores uni-
formes, el estado de equilibrio termodin¶amico es posible, aunque el material no se encuentre
necesariamente en ese estado; luego, la ecuaci¶on (2.2) se reduce a:

±G · 0: (2.3)

La condici¶on de equilibrio estable se consigue cuando G es m¶³nima respecto de cambios consis-
tentes con la restricci¶on ±T = 0 y ±Ha = 0. Entonces si se tiene una expresi¶on para G en funci¶on
de Ha, T y de coordenadas internas (tales como los cosenos directores de la magnetizaci¶on en
cada punto), se pueden encontrar los valores de las coordenadas internas que dan estabilidad al
sistema, minimizando la energia l¶³bre de Gibbs respecto a esas variables. El procedimiento es
el siguiente: primero se encuentra el estado para el cual la primera variaci¶on es cero y luego se
veri¯ca que la segunda variaci¶on sea positiva, de modo de garantizar la estabilidad del sistema
(el primer paso selecciona el estado de equilibrio y el segundo veri¯ca su estabilidad). A con-
tinuaci¶on se da una descripci¶on de los t¶erminos que sumados forman la energ¶³a libre de Gibbs
en un sistema ferromagn¶etico. El concepto b¶asico subyacente es suponer una magnetizaci¶on
espont¶anea JS constante en m¶odulo, que s¶olo var¶³a su orientaci¶on seg¶un su posici¶on en la red
at¶omica.

T¶ermino de Intercambio

Como ya se mencionara, este t¶ermino es el responsable de la tendencia al alineamiento paralelo
entre espines pr¶oximos y su origen f¶³sico se encuentra en el Principio de exclusi¶on de Pauli de la
Mec¶anica Cu¶antica; recibe el nombre de hamiltoniano de Heisenberg o de intercambio y puede
escribirse de la siguiente forma

©i;j = ¡2JSi ¢ Sj; (2.4)

donde J es la constante de intercambio y el signo (¡) indica que se trata de un ferromagneto.
Si y Sj son dos espines vecinos de una dada red cristalina, ya que esta interacci¶on es apreciable
s¶olo a peque~nas distancias (J decrece muy r¶apidamente a medida que la distancia entre spines
aumenta). Bajo la aproximaci¶on de que los espines cercanos di¯eren muy poco en su orientaci¶on
y pasando al continuo, i.e expresando

P
fjg©i;j = Áint(ri)¢V , se tiene que para una red c¶ubica

simple [Brown 63],

Áint = A[(r®)2 + (r¯)2 + (r°)2]; (2.5)

con

A =
J S2

a
; (2.6)
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donde a es el par¶ametro de la red c¶ubica simple y ®, ¯ y ° son los cosenos directores de los
momentos magn¶eticos de cada ion en la red. La ecuaci¶on (2.5) se obtiene a partir de una red
c¶ubica simple, pero se puede comprobar que es tambi¶en v¶alida para redes c¶ubicas centradas en
las caras, en el cuerpo y para redes hexagonales [Bertotti 98]; la ¶unica diferencia entre ellas es
un coe¯ciente num¶erico en la expresi¶on de la constante de intercambio A. La expresi¶on (2.5)
nos da la densidad de energ¶³a de intercambio en la aproximaci¶on continua. Como vemos, dicha
energ¶³a es una funci¶on de la derivada de la magnetizaci¶on. Una vez obtenida, se considera que
(2.5) es v¶alida para cualquier temperatura y que A depende de T .

T¶ermino de Anisotrop¶³a Magnetocristalina

Es un hecho experimental bien conocido que la curva de imanaci¶on de un material depende
de la direcci¶on en la que se aplica el campo externo. As¶³, existen direcciones para las que
se requiere un campo menor para conseguir una dada magnetizaci¶on. Estas direcciones se
denominan direcciones f¶aciles y est¶an relacionadas con las direcciones de simetr¶³a del cristal.
Se de¯ne la densidad de energ¶³a de anisotrop¶³a Áan como el exceso de energ¶³a por unidad de
volumen necesaria para magnetizar un material en una determinada direcci¶on con respecto a una
direcci¶on f¶acil. El origen de la anisotrop¶³a se halla en la interacci¶on spin-¶orbita a nivel at¶omico.
Sin embargo, resulta muy complicado obtener una expresi¶on para la energ¶³a de anisotrop¶³a
partiendo de un modelo microsc¶opico y se recurre a un planteamiento fenomenol¶ogico. Como ya
se dijera anteriormente, se realiza un desarrollo en potencias de ®, ¯ y ° y se utilizan argumentos
de simetr¶³a para reducir el n¶umero de coe¯cientes; en general se trunca el desarrollo despu¶es
de los dos primeros t¶erminos no constantes. Para cristales con simetr¶³a c¶ubica, la densidad de
energ¶³a de anisotrop¶³a Áan viene dada por [Chikazumi 97]:

Áan = K1(®
2¯2 + ¯2°2 + ®2°2) + K2(®

2¯2°2); (2.7)

donde K1 y K2 son constantes (los ejes de simetr¶³a se han elegido coincidentes con los ejes coor-
denados). Los cristales con simetr¶³a hexagonal o tetragonal exhiben una dependencia angular
denominada uniaxial y la expresi¶on correspondiente es [Chikazumi 97]:

Áan = K1(1 ¡ °2) + K2(1 ¡ °2)2; (2.8)

siendo K1 y K2 constantes (se ha hecho coincidir el eje hexagonal o tetragonal c con la direcci¶on
z). En este ultimo caso se ha asumido que existe simetr¶³a de rotaci¶on respecto del eje z lo cual
es una buena aproximaci¶on en la mayor¶³a de los casos.

T¶ermino de Energ¶³a Magnetost¶atica

En este apartado pretendemos obtener una expresi¶on para la energ¶³a asociada a la interacci¶on
magnetost¶atica entre los dipolos de la red. El campo que crean los dipolos se denomina campo
desmagnetizante y nos referiremos a esta contribuci¶on indistintamente como t¶ermino magne-
tost¶atico o desmagnetizante. Para una red discreta de dipolos mi la energ¶³a magnetost¶atica a
T = 0 es
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Um = ¡¹0
2

X

i

mi ¢ hi; (2.9)

donde hi es el campo en el dipolo i creado por todos los dem¶as dipolos. Se supone que, dentro
de una peque~na esfera en torno a mi, la orientaci¶on de los dipolos var¶³a tan lentamente de un
punto de la red a otro que las componentes mix, miy y miz pueden considerarse constantes o,
a lo sumo, funciones lineales de la posici¶on. Esta es una buena aproximaci¶on para materiales
ferromagn¶eticos ya que, como se dijo, la interacci¶on de intercambio es dominante a cortas dis-
tancias y la desviaci¶on con respecto a una ordenaci¶on paralela puede considerarse como una
perturbaci¶on. Seg¶un el argumento de Lorentz, en estas condiciones el campo hi viene dado por

hi = Hd +
1

3¹0
J + h0i; (2.10)

donde h0 es el campo creado por los dipolos situados en la peque~na esfera en torno al dipolo i.
Para una red c¶ubica se veri¯ca h0 = 0, pero en general se tiene que ¹0h

0 = ¤ ¢ J, siendo ¤ un
tensor de traza nula que depende de la simetr¶³a del cristal. Sustituyendo la ecuaci¶on (2.10) en
la ecuaci¶on (2.9) y reemplazando las sumas por integrales se obtiene:

Um = ¡1

2

Z

V
J ¢ (Hd +

4¼

3¹0
J + ¤J=¹0)dV: (2.11)

Al igual que con el t¶ermino de intercambio, se supone ahora que la ecuaci¶on (2.11) es v¶alida para
cualquier temperatura y que los par¶ametros, en este caso J, var¶³an con T . El segundo t¶ermino
del integrando es proporcional a J ¢ J = J2s , que es constante a una determinada temperatura
y, por tanto, puede ser obviado rede¯niendo el origen de energ¶³as (los t¶erminos constantes son
irrelevantes cuando se aplican t¶ecnicas variacionales para obtener las ecuaciones de equilibrio y
din¶amicas). Por otra parte, el integrando J ¢¤ ¢J representa una densidad de energ¶³a local (s¶olo
depende de la magnetizaci¶on en el punto en el que se eval¶ua) y, por tanto, puede ser absorbido
en el t¶ermino de anisotrop¶³a. De esta forma, la densidad de energ¶³a magnetost¶atica Ád viene
dada por:

Ád = ¡1

2
J ¢ Hd: (2.12)

Como vemos, la expresi¶on de Ád coincide con la de la teor¶³a macrosc¶opica. Sin embargo, se
ha obtenido a partir de un modelo microsc¶opico. La aproximaci¶on continua no se introduce
arbitrariamente, sino que se justi¯ca por una variaci¶on gradual de la magnetizaci¶on en una
escala grande en comparaci¶on con la escala at¶omica. Por otro lado, es importante destacar que
la ecuaci¶on (2.12) es un t¶ermino no local, puesto que Hd es el campo creado por la distribuci¶on
de dipolos M.
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T¶ermino de campo externo

Este t¶ermino corresponde a la interacci¶on de la magnetizaci¶on M con el campo externo Ha y
tambi¶en recibe el nombre de t¶ermino de Zeeman. La densidad de energ¶³a Áh viene dada por:

Áh = ¡J ¢ Ha: (2.13)

Finalmente deber¶³a incluirse un t¶ermino de super¯cie que tuviera en cuenta la variaci¶on de la
anisotrop¶³a de los espines que se encuentran cerca de la super¯cie; no lo incluimos por razones
de simplicidad, pero puede ser importante en materiales delgados.

Energ¶³a de Gibbs

Considerando los t¶erminos derivados anteriormente la energ¶³a de Gibbs total Átot por unidad de
volumen esta dada por:

Átot = Áint + Áan + Ád + Áa: (2.14)

Si el sistema ocupa un volumen V la energ¶³a total ser¶a:

G =

Z

V
ÁtotdV =

Z

V
fÁint + Áan + Ád + ÁhgdV: (2.15)

Reemplazando las expresiones correspondientes a cada uno de los t¶erminos se tiene:

G =

Z

V
fA(rv)2 + Áan ¡ 1

2
J ¢ Hd ¡ J ¢ HagdV; (2.16)

donde el t¶ermino de anisotrop¶³a no se sustituye pues ¶este depende de la simetr¶³a del cristal en
cuesti¶on y v = (®; ¯; °). El problema queda completamente determinado considerando que el
campo desmagnetizante debe cumplir que:

¹0r ¢ Hd = ¡r ¢ J; r £ Hd = 0: (2.17)

No se introducen t¶erminos de energ¶³a dependientes de la deformaci¶on, aunque en un cristal
susceptible a deformaciones, la funci¶on de Helmholtz y por ende la de Gibbs contiene t¶erminos
lineales y cuadr¶aticos en la deformaci¶on. Los t¶erminos cuadr¶aticos est¶an tambi¶en presentes
en los cristales no magn¶eticos y hacen referencia a la energ¶³a el¶astica; la aproximaci¶on que se
suele hacer es considerar a estos t¶erminos independientes de la direcci¶on de la magnetizaci¶on
(esto no implica que las constantes el¶asticas medidas sean independientes de la magnetizaci¶on).
Los t¶erminos lineales tienen coe¯cientes que dependen de la orientaci¶on de la magnetizaci¶on;
estos t¶erminos representan el acoplamiento entre los procesos de deformaci¶on mec¶anica y los
magn¶eticos y se denomina t¶ermino de energ¶³a magnetoel¶astica o magnetostrictiva.
En un material gen¶erico con propiedades dependientes de las coordenadas, todos los par¶ametros
de la ecuaci¶on ecuaci¶on (2.16): la constante de intercambio A, los par¶ametros de la anisotrop¶³a
y la magnetizaci¶on espont¶anea, pueden depender de las coordenadas espaciales. Se considera,
por el momento, que estas cantidades no dependen las coordenadas.
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2.1.2 Longitudes magn¶eticas caracter¶³sticas

Para discutir la relevancia de los t¶erminos de la energ¶³a libre total {ecuaci¶on (2.16){ en diferentes
situaciones, resulta ¶util expresar la energ¶³a libre de Gibbs en t¶erminos de cantidades adimen-
sionales. Dividiendo la energ¶³a libre por la energ¶³a magnetost¶atica m¶axima de¯nimos:

g =
G

V J2s =¹0
(2.18)

luego

g =
1

V

Z

V
f l2ex

2
(rv)2 + ·f(v) ¡ 1

2
v ¢ hd ¡ v ¢ hagdV; (2.19)

= gex + gan + gd + gh

y adem¶as,

r ¢ hd = ¡r ¢ v; r £ hd = 0; (2.20)

donde

hd =
¹0Hd

Js
; ha =

¹0Ha

Js
; f(v) =

Áan(v)

2K1
: (2.21)

· =
2K1

J2s =¹0
= ¹0

Han

Js
; (2.22)

y

lex =

s
2A

J2s =¹0
(2.23)

El par¶ametro adimensional · {Ec. (2.22){, que es el cociente entre el campo de anisotrop¶³a y
la magnetizaci¶on espont¶anea Js, da una idea de la relaci¶on entre las energ¶³as magnetost¶aticas
y de anisotrop¶³a. Los efectos magnetost¶aticos dominan en los materiales blandos, en los cuales
· ¿ 1, mientras que en los materiales duros · ¸ 1. Valores t¶³picos de · se muestran en la tabla
2.1. Por otra parte, la longitud de intercambio lex {Ec. (2.23){ es una longitud caracter¶³stica
que constituye una unidad natural para decidir si un cuerpo es peque~no o grande. Como se
ver¶a, la principal diferencia consiste en que un cuerpo peque~no pre¯ere estar uniformemente
magnetizado mientras que en cuerpos grandes la magnetizaci¶on muestra complicados patrones.
Para entender f¶³sicamente el problema, es conveniente estimar los ¶ordenes de magnitud de los
t¶erminos involucrados en la ecuaci¶on (2.16) y determinar cu¶ales de ellos son predominantes en
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Tabla 2.1: Propiedades magn¶eticas intr¶³nsecas (temperatura de Curie TC , magnetizaci¶on espont¶anea Js, cons-
tante de anisotrop¶³a cristalina K1) y producto de energ¶³a m¶aximo (BH)max. Valores para los imanes mas

representativos del siglo XX.

Material TC Js A K1 · ¹0Han (AK1)
1=2 lex lw lD

[K] [T] [10¡11Jm¡1] [105J/m3] [T] 10¡3Jm¡2 [nm] [nm] [nm]

Fe 1044 2,16 »1,5 0,48 0,026 0,12 0,85 2,8 18 0,46
Co 1398 1,82 »1,5 5 0,38 0,69 2.7 3,4 5,5 2,05
Ni 627 0,62 »1,5 -0,057 0,037 0,022 0,29 9,9 51 1,90
°-Fe2O3 0,52 »0,1 -0,046 0,043 0,022 0,068 3,05 15 0,63
CrO2 0,50 »0,1 0,22 0,22 1,1 0,15 3,2 6,7 1,5
BaFe12O19 723 0,48 0,6 3 2,7 1,6 1,2 8,1 4,9 13
Nd2Fe14B 585 1,61 0,9 43 4,8 6,7 6,7 2,95 1,3 6,5
SmCo17 1100 1,29 2,5 39 5 7,6 9,1 6,1 2,75 14
SmCo5 993 1,05 2,4 170 39 40,5 20 7,4 1,2 46

determinadas circunstancias. Esto permite adem¶as, de¯nir algunos par¶ametros caracter¶³sticos
de los problemas micromagn¶eticos. Este an¶alisis sirve ¶unicamente para determinar s¶olo ¶ordenes
de magnitud, pero las conclusiones son de validez general y sirven de punto de partida para
desarrollos posteriores. El siguiente an¶alisis est¶a tomado de "Hysteresis in magnetism" de G.
Bertotti [Bertotti 98] y es ¶util para estos prop¶ositos. Se considera un cuerpo de dimensiones del
orden de R, e.g. una esfera de radio R (ver ¯gura 2.1) y se supone que no hay campo externo
aplicado. Como no se ha desarrollado un procedimiento para minimizar la energ¶³a se desconoce
la con¯guraci¶on de m¶³nima energ¶³a y s¶olo se pueden hacer algunos comentarios cualitativos
acerca de la forma de las tres integrales que contribuyen a la energ¶³a libre total en la ecuaci¶on
(2.19), (ha = 0).

(a) (b) (c)

∆

Figura 2.1: Con¯guraciones hipot¶eticas de baja energ¶³a. (a) Magnetizaci¶on uniforme; (b) Es-
tructura de dominios; (c) Estructura de vortice.
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T¶ermino de intercambio: El t¶ermino de intercambio favorece la orientaci¶on uniforme de v en
todo el cuerpo. La direcci¶on de v no tiene in°uencia, pero cualquier con¯guraci¶on donde v var¶³a
en el espacio cuesta alguna energ¶³a de intercambio.

Energ¶³a de anisotrop¶³a: El t¶ermino de energ¶³a de anisotrop¶³a favorece el alineamiento local de v
en cierta direcci¶on preferencial (ejes f¶aciles). Distinto al t¶ermino de intercambio, el t¶ermino de
anisotrop¶³a expresa una propiedad que es s¶olo funci¶on de la posici¶on en el espacio. Esto implica
que un estado donde v apunta en diferentes direcciones es aceptable s¶olo si se aporta energ¶³a
adicional para apartar a v de su eje f¶acil.

Energ¶³a magnetost¶atica: Se puede mostrar que la energ¶³a magnetost¶atica de un cuerpo magne-
tizado puede expresarse en una de dos formas equivalentes [Bertotti 98]:

¹0
2

Z

Todoelespacio
H2
d dV =

1

2

Z

Cuerpo
Hd ¢ J dV (2.24)

La ¶ultima expresi¶on se utiliza en la deducci¶on de la ecuaci¶on (2.16), pero la primera es m¶as
conveniente para estimar ¶ordenes de magnitud. De hecho, se tiene que la primera se extiende a
todo el espacio siendo el integrando H2

d positivo, con lo cual esta integral es peque~na siempre
que H2

d tome un valor peque~no en grandes regiones del espacio. Se sabe que el campo lejano
creado por un cuerpo magnetizado es el campo de un dipolo cuyo momento es proporcional a
la magnetizaci¶on total del cuerpo. Luego, si la con¯guraci¶on magn¶etica es tal que que el mo-
mento total es casi nulo, el campo lejano y en consecuencia la energ¶³a magn¶etica se reducen
fuertemente. La conclusi¶on es que los efectos magnetost¶aticos favorecen la formaci¶on de con-
¯guraciones de °ujo cerrado, donde el momento total es nulo. Esto se opone al requerimiento
para minimizar la energ¶³a de intercambio, i.e. se espera una competencia entre estos t¶erminos
de la energ¶³a. En la ¯gura 2.1 se representan tres con¯guraciones que se proponen como con¯-
guraciones de baja energ¶³a. Se supone que las esferas tienen anisotrop¶³a uniaxial en la direcci¶on
vertical y que se indica con µ el ¶angulo de la magnetizaci¶on respecto de esta direcci¶on. La
con¯guraci¶on (a) no tiene contribuciones a la energ¶³a de intercambio ni de anisotrop¶³a, pero s¶³
contribuciones magnetost¶aticas considerables. Inversamente, las con¯guraciones (b) y (c) son
intentos de crear con¯guraciones de baja energ¶³a magnetost¶atica a expensas, sin embargo, de
las energ¶³as de anisotrop¶³a e intercambio. La diferencia principal entre estas dos con¯guraciones
es que en la con¯guraci¶on (b) la magnetizaci¶on pasa de una orientaci¶on a otra opuesta en una
regi¶on de transici¶on localizada mientras que en (c) se tiene una con¯guraci¶on tipo v¶ortice que
se extiende por todo el cuerpo. Anticipando lo que se discutir¶a posteriormente podemos decir
que la con¯guraci¶on (b) es una con¯guraci¶on de dos dominios y una pared, que es la regi¶on de
transici¶on mencionada en el Cap¶³tulo I.

Con¯guraci¶on (a). Como se dijo, esta con¯guraci¶on no implica ninguna contribuci¶on a la energ¶³a
por parte de la anisotrop¶³a ni del intercambio. Luego en la ecuaci¶on (2.19) gan = gex = 0. Por
otra parte si asumimos que el cuerpo es una esfera con factor demagnetizante N = 1=3, luego,
hd = 1=3 y
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g(a) = gex + gan + gd = 1=6: (2.25)

Vemos que la densidad de energ¶³a es independiente del tama~no del cuerpo. Esto es una conse-
cuencia directa de las interaciones dipolares de largo alcance.

Con¯guraci¶on (b). En esta con¯guraci¶on el cuerpo se divide en dos dominios, en cada uno de
los cuales la magnetizaci¶on apunta en la direcci¶on del eje f¶acil. Los dominios se encuentran
separados por una pared de ancho ¢; en esta regi¶on, la magnetizaci¶on pasa gradualmente de
apuntar hacia arriba a apuntar hacia abajo. Podemos suponer1 que la rotaci¶on tiene lugar fuera
del plano de la ¯gura, en este caso las componentes de v cambian del orden de 1 en una distancia
del orden de ¢=2; luego, dentro de la pared de dominio (rv)2 » 8=¢2. Teniendo en cuenta que
la pared ocupa una fracci¶on » ¢=R del volumen total de la esfera, la energ¶³a de intercambio
de acuerdo con (2.19) es gex » (4l2ex=¢2)(¢=R). La pared de dominio tambi¶en supone cierta
energ¶³a de anisotrop¶³a; en presencia de anisotrop¶³a uniaxial la funci¶on f(v) de acuerdo a las
ecuaciones (2.21) y (2.8) est¶a dada por f = sen2(µ=2). El promedio de sen2µ es un factor de 1=2
con lo cual gan = (·=4)(¢=R). Por ¶ultimo, se espera que la energ¶³a magnetost¶atica se encuentre
sustancialmente reducida por la formaci¶on de los dominios, de modo que podemos despreciar
este efecto, i.e. gd » 0 (de todas maneras las conclusiones no dependen cr¶³ticamente de estas
simpli¯caciones). En resumen:

g(b) = gex + gan + gd =
1

R

µ
4l2ex
¢

+
·¢

4

¶
: (2.26)

Existe una sustancial diferencia entre este caso y el discutido anteriormente. En la ¶ultima
con¯guraci¶on considerada existe un par¶ametro adicional, el ancho de pared ¢, que est¶a por el
momento indeterminado. El valor de ¢ est¶a controlado por el requisito de que la energ¶³a de una
dada con¯guraci¶on sea la menor posible. Dentro de la pared existe una concentraci¶on de energ¶³a
de anisotrop¶³a y de intercambio; vemos de la ecuaci¶on (2.26) que la energ¶³a de intercambio
disminuye cuando se incrementa ¢ a causa de que se involucran gradientes menores, mientras
que lo opuesto ocurre con la anisotrop¶³a dado que el volumen en el que v apunta fuera del eje
f¶acil aumenta con ¢. La con¯guraci¶on de m¶³nima energ¶³a se obtiene para dg=d¢ = 0. Esto da
como soluci¶on:

¢ =
4lexp

·
= 4lw; (2.27)

donde lw =
q

A
K1

. Esta longitud da el orden de magnitud del ancho de la pared que separa los dos

dominios. Reemplazando la ecuaci¶on (2.27) en (2.28) obtenemos la energ¶³a de la con¯guraci¶on
de dominios

1Este punto se ver¶a con mayor detalle en la pr¶oxima secci¶on.
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g(b) =
2lex

p
·

R
=

2lD
R

; (2.28)

donde lD = 2¹0
p
AK1

J2s
. Hay que notar que para que una con¯guraci¶on de dominios exista, el

ancho de pared tiene que ser menor que el tama~no del cuerpo. De acuerdo a la ecuaci¶on (2.27)
esto ocurre para R > 2¢, y es en este intervalo que la ecuaci¶on (2.28) tiene signi¯cado. Para
tama~nos menores, la pared tiende a ocupar todo el cuerpo y la con¯guraci¶on (b) se vuelve
indistinguible de la con¯guraci¶on (c).

Con¯guraci¶on (c). Sin entrar en detalles de c¶omo es la con¯guraci¶on de tipo v¶ortice, notamos
que el efecto del intercambio y de la anisotrop¶³a se encuentra extendido en todo el cuerpo.
Entonces esta es una situaci¶on an¶aloga a considerar ¢ »= 2R. Debido a que en (c) tambi¶en
esperamos un contribuci¶on despreciable de la energ¶³a magnetost¶atica y adem¶as esperamos que
la co¯guraci¶on (b) se transforme suavemente en (c) a medida que disminuimos el tama~no del
cuerpo, tomamos la expresi¶on de la energ¶³a obtenida para (b) {ecuaci¶on (2.26){ y sustituimos
¢ por 2R. Luego:

g(c) = gex + gan + gd =
2l2ex
R2

+
·

2
: (2.29)

Veamos ahora cu¶ales son las consecuencias de estas estimaciones en el caso de materiales
magn¶eticos duros y blandos.

Materiales magn¶eticos blandos (· = 0; 1) Vemos que cuando el cuerpo es su¯cientemente peque~no,
el estado de magnetizaci¶on uniforme es de¯nitivamente el estado de menor energ¶³a. Variar la
magnetizaci¶on en distancias menores a la longitud de intercambio emplea demasiada energ¶³a y
no es favorable. Si incrementamos el tama~no del cuerpo, pero nos mantenemos pr¶oximos a la
longitud de intercambio nos encontraremos en la situaci¶on (c) ya que no podemos de¯nir una
regi¶on de transici¶on como en (b). El radio de la esfera para la transici¶on de (a) hacia (c) se
obtiene igualando g(a) = g(c) {ecuaciones (2.25) y (2.29){. Luego,

Rc1 =
2
p

3p
1 ¡ 3·

lex: (2.30)

Vemos que cuando · = 1=3, Rc1 ! 1. Esta divergencia indica que la anisotrop¶³a es demasiado
grande como para que una estructura de v¶ortice exista. En este sentido · = 1=3 parece ser un
l¶³mite natural entre un material magn¶etico duro y blando. Cuando R > 2lex la con¯guraci¶on
de dominios (b) es tambi¶en posible. Para valores grandes de R la con¯guraci¶on (b) est¶a m¶as
favorecida que (c) pero ambas con¯guraciones son muy cercanas y no puede extraerse una con-
clusi¶on cualitativa recordando que se despreciaron las contribuciones magnetost¶aticas. Adem¶as,
otras con¯guraciones que involucren m¶as dominios o con¯guraciones tipo v¶ortice complicadas
son tambi¶en posibles y pueden ser m¶as e¯cientes. Es decir, existen otros aspectos que est¶an m¶as
all¶a de esta primera aproximaci¶on.
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Materiales magn¶eticos duros (· > 1). Aqu¶³ la situaci¶on es cualitativamente diferente; la con-
¯guraci¶on uniforme es a¶un la con¯guraci¶on de menor energ¶³a para tama~nos peque~nos, pero la
estructura tipo v¶ortice est¶a descartada por su elevado costo energ¶etico de anisotrop¶³a. La es-
tructura de dominios tiene una energ¶³a menor cuando el cuerpo tiene un tama~no que excede
un valor cr¶³tico Rc2 para el cual g(a) = g(b) {ecuaciones (2.25) y (2.28){. Encontramos que
Rc2 »= 12 lD; en realidad, este valor es algo mayor si se incluyen contribuciones magnetost¶aticas
en la con¯guraci¶on de dominios. De todas maneras vemos que lD es una longitud caracter¶³stica
que determina el tama~no cr¶³tico para la formaci¶on de dominios.

Resumiendo, si un cuerpo es su¯cientemente peque~no tiende a estar uniformemente magnetizado
en una de sus direcciones de f¶acil magnetizaci¶on. Cuando su tama~no aumenta se forman patrones
complicados de magnetizaci¶on con la ¯nalidad de hallar un compromiso entre las energ¶³as de
intercambio, de anisotrop¶³a y magnetost¶atica. En el caso de materiales magn¶eticos duros no
se esperan con¯guraciones tipo v¶ortice. Se pueden de¯nir algunas longitudes caracter¶³sticas
que permiten determinar el rango en que ciertas con¯guraciones magn¶eticas son permitidas.
De este modo se tiene que lex de¯ne una longitud determinada por la compentencia entre la
energ¶³a de intercambio y magnetost¶atica cuando la energ¶³a de anisostrop¶³a se puede despreciar.
El par¶ametro lw, de¯nido por la competencia entre la energ¶³a de intercambio y de anisotrop¶³a,
de¯ne un ancho de pared ¶optimo y ¯nalmente lD, que determina un tama~no cr¶³tico para la
formaci¶on de dominios en materiales ferromagn¶eticos duros, e involucra a las tres energ¶³as i.e.
magnetost¶atica de anisotrop¶³a e intercambio. Se debe destacar que la transici¶on de part¶³cula
monodominio a multidominio s¶olo tiene sentido en materiales duros, pues en los blandos existe
la posibilidad de un estado intermedio que consiste en una estructura de v¶ortices.

2.2 Campos cr¶³ticos de reversi¶on de la polarizaci¶on

2.2.1 Campos de nucleaci¶on en una part¶³cula monodominio

Como se discutiera anteriormente, un material ferromagn¶etico que tenga dimensiones inferiores
a un valor caracter¶³stico, del orden de los nan¶ometros o micrones seg¶un el material de que se
trate, presenta una magnetizaci¶on uniforme que apunta en una dada direcci¶on de f¶acil mag-
netizaci¶on. Al aplicar un campo magn¶etico inverso, estas part¶³culas monodominios invierten
su magnetizaci¶on de modo irreversible s¶olo si el campo alcanza un valor cr¶³tico. Estos valores
de campo cr¶³tico se denominan campos de nucleaci¶on y dependen de los par¶ametros intr¶³nsicos
del material, as¶³ como de la forma y tama~no de las part¶³culas. Bajo ciertas condiciones es
posible determinar los valores de estos campos cr¶³ticos a partir soluciones anal¶³ticas de las ecua-
ciones micromagn¶eticas, resultando que estos valores dependen de la con¯guraci¶on magn¶etica o
modo particular en que se inicia la reversi¶on de la magnetizaci¶on. Los campos de nucleaci¶on
de part¶³culas monodomio son, en general, obtenidos por la linealizaci¶on de las ecuaciones mi-
cromagn¶eticas, para geometr¶³as simples tales como cilindros, esferas o elipsoides de revoluci¶on
[Brown 45]. Los campos de nucleaci¶on dependen del modo particular en que se inicia la rever-
si¶on de la magnetizaci¶on. Los tres modos m¶as importantes para la reversi¶on son la rotaci¶on
homog¶enea, y los modos inhomog¶eneos de curling y buckling ([Aharoni 58] [Aharoni 62]), como
se esquematiza en la ¯gura 2.2.
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Figura 2.2: Distintos modos de inversi¶on en part¶³culas monodominio cuya forma exterior corres-
ponde a un elipsoide de revoluci¶on.

Rotaci¶on Homog¶enea

Este modo de inversi¶on es el m¶as sencillo de tratar y es importante porque es el modo que opera
cuando las part¶³culas son lo su¯cientemente peque~nas. Por otra parte, un ensamble de estas
part¶³culas constituye un sistema de Stoner-Wohlfarth que es un sistema de referencia para el
estudio de otros sistemas m¶as complejos. La principal caracter¶³stica de la rotaci¶on homog¶enea
consiste en que durante la reversi¶on de la magnetizaci¶on los espines se encuentran alineados
entre s¶³ y, por esta raz¶on, no hay contribuciones a la energ¶³a por parte del intercambio ni de
campos demagnetizantes originados en el interior del cuerpo i.e. r¢J = 0. Esto es equivalente a
decir que un ¶unico vector magnetizaci¶on es su¯ciente para describir el estado magn¶etico de todo
el sistema. Debido a que en este modo la divergencia de la magnetizaci¶on es no nula ¶unicamente
en la super¯cie del cuerpo, el campo magnetost¶atico puede ser descripto completamente por
"cargas" magn¶eticas super¯ciales. En estas condiciones y en un elipsoide de revoluci¶on el campo
magnetost¶atico tiene una forma simple y se expresa como:

¹0Hd;x = ¡N?Jsvx (2.31)

¹0Hd;z = ¡NkJsvz (2.32)

donde Nk y N? son los factores demagnetizantes paralelo y perpendicular al eje c (ver ¯gura
2.3), siendo vx = sen ' y vz = cos'; las componentes del versor que apunta en la direcci¶on de
J .
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Figura 2.3: Proyecci¶on en el plano x ¡ z de un elipsoide de revoluci¶on que revierte su magneti-
zaci¶on por el modo de rotaci¶on coherente.

Asumiendo que se trata de un cristal uniaxial donde adem¶as el eje de f¶acil magnetizaci¶on c apunta
en la direcci¶on del eje de revoluci¶on del elipsoide, la energ¶³a de anisotrop¶³a magnetocristalina se
expresa como:

Áan = K1v
2
x: (2.33)

Finalmente, resolviendo las ecuaciones micromagn¶eticas que resultan de minimizar la energ¶³a
libre {ecuaci¶on (2.16){ [KronmÄuller 91], se obtiene que el campo de nucleaci¶on de este modo de
inversi¶on, para campo aplicado antiparalelo Ã = ¼ (¯gura 2.3), es:

HN =
2(K1 + Kd)

Js
; (2.34)

donde Kd = J2s
2¹0

(N? ¡ Nk) tiene en cuenta la anisotrop¶³a de forma, de origen magnetost¶atico,
que se anula en el caso de una esfera.
Si se considera una segunda constante de anisotrop¶³a K2 en el desarrollo de la energ¶³a de
anisotrop¶³a se obtiene la misma expresi¶on anterior para el campo de nucleaci¶on, salvo cuan-
do (K1 + Kd) < 4K2, en cuyo caso [KronmÄuller 91]:

Hp
N =

4

3
p

6

K2

Js

·
2 +

K1 + Kd

K2

¸
: (2.35)
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En esta situaci¶on se produce una rotaci¶on reversible antes de que la magnetizaci¶on d¶e un salto
(salto de Barkhausen) y se invierta irreversiblemente. El salto de Barkhausen ocurre a un ¶angulo
'o dado por

sen2'o =
1

6

·
4 ¡ K1 + Kd

K2

¸
: (2.36)

Campos oblicuos

Otra posibilidad es considerar un campo oblicuo (Ã 6= ¼) K2 = 0 en cuyo caso el campo de
nucleaci¶on est¶a dado por

HN =
2(K1 + Kd)

Js
[sen2=3Ão + cos2=3Ão]

¡3=2; (2.37)

donde Ão = ¼ ¡ Ã es el ¶angulo que forma el campo con el eje negativo de f¶acil magnetizaci¶on y
el ¶angulo para el cual ocurre la nucleaci¶on es tal que

tg 'o = (tg Ão)
1=3: (2.38)

En este caso nuevamente ocurre un proceso reversible antes de que la magnetizaci¶on se invier-
ta por completo. Estas expresiones fueron obtenidas originalmente por Stoner y Wohlfarth
[Stoner 48].

Rotaci¶on inhomog¶enea modo Curling

Este modo de reversi¶on est¶a caracterizado por ser nulos los campos desmagnetizantes. Esta
condici¶on es satisfecha al exigir que se anulen las cargas en volumen y super¯ciales, es decir,
que r ¢ J = 0 y que J ¢ n = 0. En la ¯gura 2.2, se puede observar que en toda la part¶³cula la
componente radial de J es nula y que se satisfacen los dos condiciones anteriores en un cilindro.
Resolviendo las ecuaciones micromagn¶eticas linealizadas en un cilindro de radio R (se toma un
cilindro por simplicidad) se tiene que el campo de nucleaci¶on est¶a dado por

HN =
2K1

Js
+

2A

Js

µ
1; 84

R

¶2
: (2.39)

Se ve que esta ecuaci¶on no contiene t¶erminos de campos desmangetizantes, pero debido a que se
trata de un modo no homog¶eneo de inversi¶on incluye un t¶ermino de energ¶³a de intercambio, el
cual depende del di¶ametro de la part¶³cula. Por esta raz¶on, el campo de nucleaci¶on de este modo
requiere de grandes energ¶³as de intercambio para tama~nos de part¶³culas peque~nas {de hecho el
campo de nucleaci¶on se incrementa como 1=R2{ lo cual hace que el campo de nucleaci¶on supere
al de rotaci¶on homog¶enea, i.e. que en estas part¶³culas la rotaci¶on homog¶enea controla el proceso
de inversi¶on.



30 Cap¶³tulo 2. Procesos de Magnetizaci¶on

Buckling

Los dos modos de inversi¶on anteriormente discutidos describen casos extremos; uno con energ¶³a
de intercambio nula y otro con energ¶³a magnetost¶atica nula. Aharoni y Shtrickman [Aharoni 58]
mostraron que existe otro modo intermedio denominado buckling para el que se obtiene un campo
de nucleaci¶on algo menor. Este modo puede describirse aproximadamente como una rotaci¶on
homog¶enea en cada secci¶on del cilindro con una variaci¶on sinuosoidal de la amplitud a lo largo
del cilindro. El incremento de la energ¶³a de intercambio se compensa con una reducci¶on de la
energ¶³a magnetost¶atica debido a las cargas magn¶eticas alternadas de la super¯cie. Como para
radios grandes este modo da un campo de nucleaci¶on mayor al de curling este modo es de poca
importancia pr¶actica.

2.2.2 Campos cr¶³ticos para part¶³culas multidominio

Se denominan part¶³culas multidominio a aquellas en las que la con¯guraci¶on espacial de la
magnetizaci¶on J consiste, en general, en una serie de dominios separados entre s¶³ por zonas de
transici¶on, llamadas paredes. La respuesta al campo externo en este tipo de part¶³culas viene
dada por procesos de formaci¶on y aniquilaci¶on de dominios, rotaci¶on uniforme, movimiento de
paredes, etc.
Como se viera cuando se discutieron los t¶erminos de la energ¶³a libre de la ecuaci¶on (2.24), en
cierto rango de dimensiones de un sistema ferromagn¶etico, la teor¶³a micromagn¶etica posibilita
la formaci¶on de dominios como una alternativa para la reducci¶on de la energ¶³a libre del sis-
tema. La teor¶³a de dominios, que es anterior a la formulaci¶on del micromagnetismo, tiene como
hip¶otesis fundamental suponer a priori la existencia de dominios y paredes, determinando luego
la con¯guraci¶on particular de los dominios, mediante la reducci¶on de la energ¶³a magnetost¶atica
y la extensi¶on de las paredes.

Pared de Bloch

La situaci¶on a considerar es la que se muestra en la ¯gura 2.4 donde se tienen dos dominios de
magnetizacion uniforme y una regi¶on de transici¶on para la magnetizaci¶on de uno a otro dominio.
Se asume un dominio que tiene su magnetizaci¶on dirigida en la direcci¶on +z, que es la direcci¶on
de magnetizaci¶on f¶acil de un cristal uniaxial, y el otro en la direccion ¡z. En la regi¶on intermedia
la magnetizaci¶on rota en el plano y¡z de modo de lograr una transici¶on continua de un dominio
a otro 2. La densidad de energ¶³a de esta pared resulta [Bertotti 98]

gB = 2K1sen
2µ(x) = 2K1(cosh

x

lw
)¡2: (2.40)

Esta expresi¶on tiene valores apreciables en el intervalo ¼=2 · x=lw · ¼=2 lo que permite de¯nir
el ancho de una pared de Bloch como

±B = ¼lw = ¼

r
A

K1
: (2.41)

2Esta suposici¶on es razonable pues de esta manera r ¢ J = 0 y se evita la formaci¶on de polos magn¶eticos.
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Figura 2.4: Esquema de una pared de Bloch entre dos dominios con magnetizaci¶on apuntando
lo largo de z y ¡z. La magnetizaci¶on rota en el plano y ¡ z.

Finalmente, integrando la ecuaci¶on (2.43) se obtiene la energ¶³a super¯cial °B de la pared de
Bloch, que resulta:

°B = 4
p

AK1: (2.42)

Este p¶arametro ya se hab¶³a obtenido anteriormente en la discusi¶on cualitativa, donde se tabu-
laron valores para distintos materiales (ver tabla 2.1); vemos ahora que es un indicativo de la
energ¶³a por unidad de ¶area de una pared.

Desplazamiento de paredes

Cuando se aplica un campo externo Ha, la densidad de energ¶³a de interacci¶on de un dominio
con magnetizaci¶on Ji y dicho campo es Ji ¢ HaV , donde V es el volumen del dominio. Si la
pared que separa los dominios i y j se mueve r¶³gidamente una distancia z, la variaci¶on de
energ¶³a del sistema viene dada por S±z(Ji ¡ Jj) ¢ Ha, siendo S la super¯cie de la pared. As¶³,
se puede considerar que el efecto del campo es equivalente a una presi¶on sobre la pared de
valor (Ji ¡ Jj) ¢ Ha que tender¶a a desplazarla de forma tal que se incremente el volumen de
los dominios cuya direcci¶on de magnetizaci¶on es m¶as pr¶oxima a la del campo aplicado. En un
cristal perfecto cualquier campo externo, por peque~no que sea, hace que la pared se desplace
libremente. Sin embargo, en un material real existen defectos en la red cristalina que di¯cultan
el movimiento de las paredes. Estos defectos pueden ser de muchos tipos: inclusiones, bordes
de grano, dislocaciones, vacantes a nivel at¶omico, tensiones, etc. Para estudiar la din¶amica de
paredes, la teor¶³a de dominios supone, en principio, que la pared es plana y se mueve r¶³gidamente
en una determinada direcci¶on z. La microestructura del material se tiene en cuenta a trav¶es de
la dependencia de la energ¶³a por unidad de ¶area de la pared ° con z. Para una pared de 180o y
un campo externo Ha paralelo a la pared, la energ¶³a por unidad de ¶area del sistema viene dada
por
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w = °(z) ¡ 2JsHa¢z: (2.43)

donde z es el desplazamiento de la pared con respecto a su posici¶on de equilibrio para Ha = 0.
Para un campo Ha dado, el estado de equilibrio se determina resolviendo la ecuaci¶on

dw

dz
=

d°

dz
¡ 2JsHa = 0: (2.44)

Este modelo de pared r¶³gida unidimensional tiene las propiedades de un modelo de hist¶eresis y es
formalmente an¶alogo a la teor¶³a de Stoner-Wohlfarth para part¶³culas monodominio. Si se supone
que, en una determinada zona de un material, la energ¶³a de la pared tiene una dependencia con
la posici¶on como la representada en la curva continua de la ¯gura 2.5, se tiene que cuando
Ha = 0, la energ¶³a total W coincide con w, pero para Ha 6= 0 la curva W (z) se ve modi¯cada
por el t¶ermino de interacci¶on con el campo como se indica en la ¯gura. Si la pared se encuentra
inicialmente en el estado de equilibrio E y se aplica un campo externo que var¶³a lentamente,
el sistema evoluciona pasando por sucesivos estados de equilibrio. El resultado es una curva
como la representada en la ¯gura 2.6, donde cada estado de equilibrio z0 ha sido obtenido
resolviendo la ecuaci¶on (2.44). Se observa que, a medida que se incrementa el campo la pared se
desplaza reversiblemente hacia la derecha hasta que se alcanza un punto cr¶³tico Hc (en este caso
Hc = 1; 7273) para el cual tiene lugar un desplazamiento irreversible. Dicho desplazamiento se
denomina salto de Barkhausen.

z

W(z)

0 1 2 3 4 5 6
-10

-8

-6

-4

-2

0

2
γw(z)

A

Ha  = 1.8

Ha  = 1.2

Ha  = 0.6

Ha  = 0.0

Figura 2.5: Variaci¶on esquem¶atica de la energ¶³a total W con la posici¶on de la pared z para
varios campos externos. Se ha supuesto w(z) = z1=2cos2z y Js = 1. La forma de w(z) no tiene
justi¯caci¶on f¶³sica alguna y se ha elegido ¶unicamente como ejemplo ilustrativo.
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Figura 2.6: Posici¶on de equilibrio de la pared para cada campo externo aplicado correspondiente
a la ¯gura 2.5 Se supone que el sistema se encuentra inicialmente en el estado E (¯gura 2.5) y
que evoluciona hacia el estado de equilibrio m¶as cercano.

La mayor di¯cultad que se plantea en el formalismo de pared r¶³gida consiste en determinar la
forma funcional de w(z) partiendo de consideraciones f¶³sicas. Adem¶as, el modelo no tiene en
cuenta la estructura de la pared a lo largo de la direcci¶on de movimiento z; este par¶ametro
puede ser relevante si el ancho de la pared es comparable al tama~no de la inclusi¶on. En segundo
lugar, tampoco se considera el efecto de posibles deformaciones de la pared en el proceso de
interacci¶on; se sabe que las paredes tienen cierta °exibilidad y que este grado de libertad puede
disminuir considerablemente el campo coercitivo. Respecto a este ¶ultimo punto se pueden dar
tres situaciones:

² La pared se mueve r¶³gidamente.

² La pared se curva en la direcci¶on perpendicular a la magnetizaci¶on.

² La pared se distorsiona completamente.

Las situaciones correspondientes al primer y tercer punto tienen particular relevancia y se cono-
cen como condici¶on de anclaje d¶ebil y fuerte, respectivamente.

Anclaje d¶ebil

En condici¶on de anclaje d¶ebil la pared se desplaza sin deformarse. Cualquier deformaci¶on de
la pared tendiente a minimizar la energ¶³a de interacci¶on con los centros de anclaje, resulta
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inconveniente por el incremento de energ¶³a asociado a una mayor extensi¶on de la pared. En
una primera aproximaci¶on la condici¶on que debe satisfacer un material para en encontrarse en
el r¶egimen de anclaje d¶ebil es [Gaunt 83]3:

¯0 =
3f

2¼°4b
< 1; (2.45)

donde f es la fuerza m¶axima que ejerce cada anclaje, ° la energ¶³a por unidad de ¶area de la
pared y 4b es una longitud que determina el alcance del centro de anclaje. Desde el punto de
vista del anclaje de paredes el campo coercitivo puede ser estimado como el campo para el cual
peque~nos incrementos del campo dan como resultado una variaci¶on apreciable en la posici¶on de
las paredes. Este campo cr¶³tico H0 en el caso de anclaje d¶ebil resulta [Gaunt 83]:

H0 =
8

31

f2½

°JS

µ
±

4b

¶2
; (2.46)

donde ½ es la densidad de centros de anclaje, ± es el ancho de la pared (± · 4b) y JS la
polarizaci¶on de saturaci¶on.

Anclaje fuerte

Si la condici¶on dada por la ecuaci¶on (2.44) no se satisface el sistema se encuetra en el r¶egimen
de anclaje fuerte y las paredes se curvan antes de desanclarse. En este caso la energ¶³a adicional
que implica curvar las paredes se compensa con una disminuci¶on en la energ¶³a de interacci¶on de
la pared con los centros de anclaje. El campo cr¶³tico de inversi¶on en este r¶egimen es:

H0 =
3f2½

4¼°JS
: (2.47)

2.3 Sistema de Stoner-Wohlfarth

Los an¶alisis llevados a cabo anteriormente corresponden a part¶³culas individuales; una aproxi-
maci¶on a un sistema real debe considerar un sistema formado de muchas de estas part¶³culas.
Si la interacci¶on entre las part¶³culas puede despreciarse, se tiene una colecci¶on de unidades in-
dependientes y las propiedades del sistema resultan de la superposici¶on de la contribuci¶on de
cada part¶³cula. Esta situaci¶on est¶a completamente caracterizada por la distribuci¶on de proba-
bilidad P (n; K1) de tener una part¶³cula con eje f¶acil apuntando en la direcci¶on n y constante de
anisotrop¶³a K1. Los resultados para estos sistemas se derivan en el trabajo original de Stoner y
Wolhfarth [Stoner 48].

3Esta estimaci¶on no considera los efectos desmagnetizantes asociados a la curvatura de las paredes, pero es
apropiada cuando la densidad de centros de anclaje es elevada.
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2.3.1 Lazos de hist¶eresis

El caso m¶as simple es aquel en que la distribuci¶on de orientaciones es completamente anisotr¶opica
y se tiene un ¶unico valor para la constante de anisotrop¶³a K1. Luego P (n;K1) se reduce sim-
plemente a 1=4¼. Por lo tanto, el lazo de hist¶eresis promedio se obtiene integrando sobre todas
las orientaciones posibles los lazos de hist¶eresis individuales de las part¶³culas {ecuaci¶on (2.34){;
el resultado se muestra en la ¯gura 2.7.
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Figura 2.7: Lazo de hist¶eresis y curva de magnetizaci¶on inicial de un sistema de Stoner-
Wohlfarth.

La coercitividad, como se indica en la ¯gura 2.7 es de

JHc = 0; 497 £ 2(K1 + Kd)

Js
= 0; 479 £ HN ; (2.48)

es decir que es casi la mitad del campo de nucleaci¶on de una part¶³cula antiparalela al campo.
Como el campo de nucleaci¶on m¶³nimo seg¶un la ecuaci¶on (2.37) es 0; 5HN , la magnetizaci¶on se
reduce a cero en un proceso completamente reversible. De hecho puede observarse un escal¶on
cuando el campo pasa el valor de 0; 5HN que da lugar al inicio de los procesos irreversibles. La
remanencia reducida jr = Jr=Js es

jr =
1

2
: (2.49)

La curva de magnetizaci¶on inicial en la ¯gura 2.37 se obtiene a partir de un estado en el que las
orientaciones de la magnetizaci¶on de las part¶³culas en direcciones opuestas son id¶enticamentes
probables.
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2.3.2 Curvas de Remanencia
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Figura 2.8: Historia de campo aplicado que genera Jr y Jd.

Una part¶³cula monodominio con anisotrop¶³a uniaxial, bajo un campo aplicado Ha = 0, puede
ocupar dos estados equivalentes de magnetizaci¶on opuesta. La direcci¶on de la magnetizaci¶on est¶a
determinada ¶unicamente por el eje de anisotrop¶³a, mientras que la historia del campo aplicado
determina cu¶al de las orientaciones opuestas es la verdadera. Si se aplica un campo magn¶etico a
una part¶³cula de un ensamble de Stoner-Wohlfarth, la energ¶³a libre de una part¶³cula de volumen
V ,

G = V K1sin
2' ¡ HaJscos(' ¡ Ã); (2.50)

tiene en general (siempre que Ha < HN (Ã)) dos estados de m¶³nima energ¶³a (¯gura 2.9).
Las propiedades magn¶eticas de un conjunto de part¶³culas no interactuantes en el estado de rema-
nencia, es decir Ha = 0, es el resultado de dos factores: la distribuci¶on de los ejes de anisotrop¶³a
y la distribuci¶on de las part¶³culas sobre sus estados de energ¶³a m¶³nima. Estas consideraciones
tienen un resultado importante que se puede veri¯car experimentalmente. Se parte de un es-
tado desmagnetizado, que se puede de¯nir como aquel donde la probabilidad de encontrar una
part¶³cula en uno de sus dos m¶³nimos de energ¶³a equivalentes es 1=2. Se considera entonces el
comportamiento del ensamble bajo la acci¶on de varios campos aplicados a lo largo de una direc-
ci¶on ¯ja; primero se aplica un campo H0 y luego ¶este se quita. Por efecto del campo aplicado
un n¶umero de part¶³culas se mueve de un m¶³nimo a otro de energ¶³a y cuando se anula el campo
¶estas no retornan a su direcci¶on original y permanecen en este nuevo estado. La remanencia
adquirida por el sistema, (ver ¯gura 2.9) re°eja el resultado de ese proceso de inversi¶on. De-
bido a la simetr¶³a de los lazos de hister¶esis de cada part¶³cula individual, si ahora se aplica un
campo magn¶etico de la misma magnitud en este estado Jr(H0) se tiene que la polarizaci¶on de
las part¶³culas retorna a la direcci¶on original cuando el campo Ha alcanza el valor H0. Por otra
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Figura 2.9: (a) Energ¶³a de una part¶³cula en funci¶on de la orientaci¶on de la polarizaci¶on J para
distintos campo aplicados. (b) Esquema de la con¯guraci¶on empleada para obtener las curvas
de la ¯gura (a).

parte si los m¶³nimos locales est¶an igualmente distribuidos en el estado desmagnetizado, el esta-
do Jr(H0) contiene un conjunto de part¶³culas que no fueron afectadas por la historia previa del
campo aplicado y no se ver¶an afectadas mientras el campo aplicado se encuentre en el intervalo
¡H0 · Ha · H0.

2.3.3 Relaciones de Wohlfarth y gr¶a¯cos de Henkel

Si se aplica un campo Ha (¡H0 · Ha · H0) en sentido contrario al campo H0 aplicado
inicialmente y luego se quita, se obtiene una con¯guraci¶on remanente con una polarizaci¶on
Jr(Ha) ¡ Jr(H0). Wohlfarth [Wohlfarth 58] ha demostrado que:

Jr(H0) ¡ Jd(Ha) = 2Jr(Ha); (2.51)

donde Jr(Ha) es la polarizaci¶on remanente que resulta al quitar el campo de magnitud Ha

durante el proceso de magnetizaci¶on inicial del sistema.
Esta ley vale siempre que ¡H0 · Ha · H0; si H ¸ H0 se tiene Jd(H) = ¡Jr(H). La expresi¶on
(2.51) se conoce como la relaci¶on de Wohlfarth, que vale sin importar si se trata de un conjunto
de part¶³culas orientadas o isotr¶opicas. La siguientes restricciones limitan su validez:

1. Las part¶³culas deben ser monodominios, dado que se consideran dos m¶³nimos equivalentes
de la energ¶³a, con estados de magnetizaci¶on con direcciones opuestas.

2. Las part¶³culas no deben interactuar entre s¶³, debido a que se utiliza la simetr¶³a de cada
part¶³cula, lo que vale cuando no existen campos de interacci¶on diferentes al campo externo.
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Dado que la primera hip¶otesis es en general f¶acil de veri¯car, si la relaci¶on no se cumple se
concluye que deben existir interacciones entre las part¶³culas monodominio. De hecho estas
relaciones son una herramienta ¶util para el estudio de las interacciones. Los gr¶a¯cos de Jd(H)
en funci¶on de Jr(H) se conocen como gr¶a¯cos de Henkel. Las desviaciones de la ecuaci¶on (2.51)
a distintos campos se representan convenientemente en lo que se conoce como gr¶a¯cos de ¢J ,
en los cuales la cantidad ¢J = Jd(H) ¡ [Jr(H0) ¡ 2Jr(H)] se gra¯ca en funci¶on de Ha.



Cap¶³tulo 3

Relajaci¶on t¶ermica de la
magnetizaci¶on

Introducci¶on

Las descripciones de los diferentes procesos de magnetizaci¶on discutidos en el cap¶³tulo anterior no
consideran el efecto de las °uctuaciones t¶ermicas i.e. se asume que la temperatura es cero y que la
hist¶eresis es independiente de la velocidad de variaci¶on del campo aplicado. Los efectos t¶ermicos
se pueden separar, a grandes rasgos, en dos tipos distinguibles conceptualmente. Un tipo se
conoce como after-e®ect difusivo o after-e®ect reversible y el otro como viscosidad magn¶etica o
after-e®ect por °uctuaciones t¶ermicas. En el primer caso, ciertos defectos estructurales sufren
cambios en el tiempo con la ¯nalidad de reducir la energ¶³a de la con¯guraci¶on magn¶etica de los
dominios; en el segundo caso los defectos estructurales se asumen inm¶oviles, y es la estructura
magn¶etica la que sufre modi¯caciones con la ¯nalidad de reducir la energ¶³a magn¶etica. En este
cap¶³tulo se discuten los efectos t¶ermicos de este ¶ultimo tipo pues, como se ver¶a, estos efectos
proveen informaci¶on sobre los mecanismos de magnetizaci¶on.

3.1 Viscosidad magn¶etica

La viscosidad magn¶etica es el resultado de la aproximaci¶on de un sistema magn¶etico a su equi-
librio termodin¶amico. En el equilibrio, el sistema debe estar en la vecindad de un m¶³nimo de
la energ¶³a libre. Cuando la energ¶³a tiene una estructura complicada, el sistema es atrapado en
m¶³nimos locales de energ¶³a por tiempos largos y s¶olo las °uctuaciones t¶ermicas posibilitan cam-
bios en el sistema a estados vecinos. A trav¶es de esta secuencia de cambios el sistema se mueve
progresivamente hacia estados de menor energ¶³a y modi¯ca en consecuencia su magnetizaci¶on.
La velocidad con que se efect¶ua este proceso depende de la estructura particular del paisaje
energ¶etico, i.e. de la distribuci¶on de m¶³nimos de energ¶³a, de las barreras de activaci¶on y de la
temperatura.

La relajaci¶on t¶ermica tiene dos consecuencias principales: una es que la magnetizaci¶on cambia
aun si el campo magn¶etico externo se mantiene constante y la otra es que la forma del lazo de
hist¶eresis depende de la tasa de variaci¶on temporal del campo aplicado (velocidad de campo).
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Esto ¶ultimo se debe a que la velocidad de campo modi¯ca el tiempo que pasa el sistema en frente
de una dada barrera y en consecuencia modi¯ca la probabilidad de transici¶on de la barrera por
°uctuaciones t¶ermicas.

3.1.1 Experiencias de viscosidad magn¶etica

Un experimento de viscosidad magn¶etica a campo constante se realiza como se muestra en la
¯gura 3.1.

J
s

-H
0

J

J(t)

J(0)

H
a

 

 

Figura 3.1: Diagrama Ha vs J de un experimento de de viscosidad magn¶etica.

Inicialmente se aplica un gran campo magn¶etico para saturar la muestra (suponemos que es
positivo). Luego el campo se invierte instant¶aneamente a alg¶un valor negativo ¡H0, que se
mantiene constante un tiempo dado te. Debido a la inversi¶on del campo, la magnetizaci¶on
decrece desde el valor de saturaci¶on Js = J(H ! 1) hasta alg¶un valor J(0) que corresponde al
valor inicial de la curva de relajaci¶on. Finalmente se mantiene constante el campo H0 durante
el tiempo que dura la experiencia, obteniendo la curva de relajaci¶on J vs t.

Curvas de relajaci¶on

Es com¶un encontrar un decaimiento logar¶³tmico de la magnetizaci¶on en funci¶on del tiempo, que
se puede expresar como:

J(t) = K ¡ ¹0S ln(t=t0); (3.1)

donde no es posible dar un signi¯cado independiente a K y t0, ya que un cambio en t0 no
puede distinguirse de un corrimiento en K. La informaci¶on del material se encuentra en el
coe¯ciente de viscosidad ¹0S. El problema consiste en determinar los valores de ¹0S bajo
diferentes condiciones.
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La Ec. 3.1 es evidentemente una aproximaci¶on, aplicable a un intervalo de tiempos, ya que esta
ecuaci¶on diverge a t = 0 y t ! 1. La descripci¶on para tiempos cortos se puede mejorar usando
la expresi¶on,

J(t) = J(0) ¡ ¹0S ln(t=t0 + 1); (3.2)

donde J(0) es la polarizaci¶on en el tiempo que se elige como el comienzo de la medida de
viscosidad magn¶etica. Contrariamente a la ecuaci¶on (3.1), las constantes t0 y J(0) tienen ahora
distintos signi¯cados aunque no son par¶ametros intr¶³nsecos del material; ambas son constan-
tes emp¶³ricas relacionadas con los detalles de la ejecuci¶on de un experimento de viscosidad
magn¶etica. Aun con las correcciones, la Ec. 3.2 s¶olo describe el inicio de un experimento
de viscosidad magn¶etica, ya que diverge a t ! 1. No obstante esto, es adecuada para los
tiempos que se miden en el laboratorio. Como un ¶ultimo comentario se debe considerar que los
par¶ametros J0 y t0 de la ecuaci¶on (3.2) dependen de la historia previa de campos aplicados, o
de otra manera, de la rutina particular del experimento de viscosidad.

3.1.2 Relajaci¶on logar¶³tmica

La viscosidad magn¶etica tiene su origen en los saltos que el sistema realiza sobre barreras de
energ¶³a con la ¯nalidad de alcanzar estados de energ¶³as menores. La forma m¶as sencilla del
problema se presenta cuando hay s¶olo dos m¶³nimos disponibles (e.g. una particula de SW).
Se puede ver que en este caso simple la relajaci¶on es exponencial [Bertotti 98]; evidentemente
esta forma funcional no est¶a de acuerdo con la expresi¶on de la ecuaci¶on (3.2). La discrepancia
aparece porque un sistema macrosc¶opico presenta muchos grados de libertad que contribuyen
simult¶aneamente. Estas contribuciones pueden venir de part¶³culas diferentes en un ensamble o
de diferentes regiones de la estructura de dominios en sistemas con paredes. Una aproximaci¶on
conveniente consiste en describir estas situaciones mediante un conjunto de unidades biestables
independientes. En otras palabras, se considera que el comportamiento metaestable del sistema,
asociado a una energ¶³a libre complicada y con gran n¶umero de m¶³nimos, puede describirse como la
superposici¶on de los comportamientos de muchos sistemas biestables. Esta es s¶olo una hip¶otesis
de trabajo sin una justi¯caci¶on rigurosa.

Relajaci¶on en un sistema de unidades biestables

Sea una colecci¶on de unidades que son sistemas biestables, i.e. sistemas cuya energ¶³a libre
muestra dos m¶³nimos, tal como se muestra en la ¯gura 3.2 (a), y sean (+) y (¡) los m¶³nimos de
energ¶³a de una dada unidad. Cada unidad relaja del estado (+) al estado (¡) siguiendo un ley
exponencial con un tiempo de relajaci¶on ¿ dado por [Bertotti 98]:

1

¿
´ 2

¿0
cosh

µ
¢Gu

kBT

¶
exp

µ¡¢Gc

kBT

¶
(3.3)

donde ¢Gc = ¢G¡+¢G+
2 y ¢Gu = ¢G¡¡¢G+

2 . Si se ignoran posibles estados degenerados i.e.
¢Gu » kBT , la relajaci¶on se describe ¶unicamente mediante la probabilidad de salto desde el
m¶³nimo de energ¶³a del estado (+) hacia el estado (¡).
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¿(E) = ¿0exp

µ
E

kBT

¶
; E = ¢G+ (3.4)

¿0 es un par¶ametro dif¶³cil de estimar y puede depender de la temperatura; sin embargo, esa
dependencia es despreciable frente a la dependencia exponencial en E=kBT . Valores para ¿0
dentro del rango de 10¡12 hasta 10¡8 s son razonables dependiendo del sistema en particular de
que se trate.

-∆G

(a) (b)G

∆G
+
=E τexp(1/  (E))

(-) (+)

Estado

unidades
no relajadas

unidades
relajadas

Θ[E-E*(t)]

EE*(t)

Figura 3.2: (a) Energ¶³a libre de una unidad biestable con sus par¶ametros caracter¶³sticos. (b)
Gr¶a¯ca de la funci¶on exp(¡t=¿(E)) donde se aprecia la similitud con una funci¶on escal¶on £[E ¡
E¤(t)] con E¤(t) = kBT ln(1 ¡ t=¿0).

La colecci¶on de unidades biestables se somete al siguiente experimento ideal. Primero se aplica
un campo positivo grande que lleva al ensamble a su estado de saturaci¶on con magnetizaci¶on
Js, donde todas la unidades ocupan el estado (+). En alg¶un tiempo que se toma como t = 0
se reduce instant¶aneamente el campo a ¡H0 (ver Fig. 3.1). Las unidades pueden dividirse
en 3 grupos dependiendo del modo en que ellas reaccionan al decremento del campo. Uno
de los grupos contiene las unidades para las cuales el estado (+) contin¶ua siendo el estado de
m¶³nima energ¶³a aun despu¶es del cambio del campo; estas unidades no participan del proceso de
relajaci¶on y pueden ser ignoradas. El segundo grupo consiste de aquellas unidades cuyo m¶³nimo
en el estado (+) es suprimido; esas unidades son las responsables del cambio de magnetizaci¶on
desde Js a J(0), que es la magnetizaci¶on inicial del experimento de relajaci¶on. El tercer grupo
consiste de unidades para las cuales el estado (+) se vuelve metaestable despu¶es del cambio en
el campo. Esas son las unidades responsables de la relajaci¶on.
Si N es el n¶umero de unidades metaestables por unidad de volumen, la magnetizacion relajar¶a
a tiempos t > 0 de acuerdo a la siguiente expresi¶on:

¢J(t) ´ J(0) ¡ J(t) =

Z 1

0
¢j(E)

·
1 ¡ exp

µ ¡t

¿(E)

¶¸
n(E)dE; (3.5)
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donde ¿(E) esta dado por la ecuaci¶on (3.4). ¢j(E) es el cambio absoluto del momento magn¶etico
de la unidad cuya barrera de activaci¶on es E y n(E)dE es el n¶umero de unidades con barreras
entre E y E + dE de modo que n(E) est¶a normalizado:

Z 1

0
n(E)dE = N: (3.6)

La ecuaci¶on 3.5 involucra el producto ¢j(E)n(E) de manera que puede expresarse en t¶erminos
de una distribuci¶on de barreras efectiva:

p(E) =
¢j(E)n(E)

Nh¢ji

µZ 1

0
p(E)dE = 1

¶
; (3.7)

donde h¢ji es el cambio medio de momento magn¶etico por unidad biestable;

h¢ji =
1

N

Z 1

0
¢j(E)n(E)dE: (3.8)

Finalmente, la ecuaci¶on (3.5) puede expresarse como:

¢J(t) = Nh¢ji
·
1 ¡

Z 1

0
exp

µ ¡t

¿(E)

¶
p(E)dE

¸
: (3.9)

El argumento de la exponencial en la ecuaci¶on (3.9) es a su vez una exponencial de la energ¶³a.
Esta exponencial en funci¶on de la energ¶³a muestra una transici¶on en torno a una energ¶³a E¤ tal
que ¿(E¤) = t, semejando una funci¶on escal¶on (ver ¯gura 3.2). Para precisar mejor de¯nimos
E¤ tal que1 ¿(E¤) = t + ¿0 luego resulta que:

E¤(t) = kBT ln(1 + t=¿0): (3.10)

La exponencial en la ecuaci¶on (3.9) como dijimos se aproxima a una funci¶on escal¶on i.e. es
cercana a 1 cuando E > E¤ y cae a cero cuando E < E¤. Luego si p(E) no var¶³a mucho en un
intervalo de orden de kBT , que es el ancho de la regi¶on de transici¶on, entonces como una muy
buena aproximaci¶on podemos tomar en lugar de la exponencial la funci¶on escal¶on £[E ¡E¤(t)],
¯gura 3.2 (b), de donde

¢J(t) = Nh¢ji
Z E¤(t)

0
p(E)dE: (3.11)

La ecuaci¶on (3.11) expresa la magnetizaci¶on relajada en t¶erminos de la proporci¶on de barreras
de activaci¶on superadas al tiempo t. El proceso es desarrollado por el frente de relajaci¶on E¤(t)

1El peque~no factor ¿0 se incluye por consistencia dado que para que exista relajacion t ¸ ¿0
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de modo logar¶³tmico. Si introducimos el valor medio de la distribuci¶on de energ¶³as en el intervalo
(0; E¤):

pmed(E
¤) =

1

E¤

Z E¤

0
p(E)dE; (3.12)

podemos escribir la ecuaci¶on (3.11) como:

¢J(t) = Nh¢jipmed(E¤)kBT ln(1 ¡ t=¿0); (3.13)

donde usamos la ecuaci¶on (3.10) para expresar E¤(t).
La ecuaci¶on (3.13) tiene la misma estructura que la ecuaci¶on (3.2) e indica que se obtiene una
relajaci¶on logar¶³tmica, siempre que p(E) sea una distribuci¶on plana en el intervalo (0; E). De
este modo, pmed(E

¤) es independiente de E¤, i.e. del tiempo. Notemos sin embargo que no hay
una relaci¶on directa entre ¿0 y t0. La ecuaci¶on (3.13) describe un experimento ideal, imposible
de realizar en la pr¶actica, donde el sistema se lleva al campo de medici¶on de forma instant¶anea.
En un experimento real es necesario un determinado tiempo para efectuar cambios en el campo
y se mide en realidad J(t + t0) ¡ J(t0) en lugar de J(t) ¡ J(0), de donde se tiene que t0 À ¿0.

3.1.3 Campo de °uctuaciones y volumen de activaci¶on

En la aproximaci¶on que se considera existen dos mecanismos mediante los cuales el sistema puede
moverse en el espacio de las fases: °uctuaciones t¶ermicas y la acci¶on de un campo externo.
Debido a que mediante esos mecanismos el sistema se encuentra con las mismas barreras de
activaci¶on se espera que haya una relaci¶on entre ellos. El campo entra en juego atrav¶es de la
relaci¶on entre la energ¶³a de activacion E(H) y el campo H(2).
Para el experimento de viscosidad magn¶etica que se detalla en la ¯gura 3.3 (a), despu¶es de
transcurrido un tiempo t durante el cual el sistema decae a un campo aplicado ¡H0, se disminuye
el campo en un valor ¢H hasta ¡(H0+¢H). Ocurren dos cosas: por una parte la magnetizaci¶on
disminuye una cantidad ¢Jrev debido a procesos que dependen directamente del campo y no
involucran barreras de activaci¶on, y por otra parte las barreras de activaci¶on de alto E¤(t) al
tiempo t se reducen una cantidad ¢E¤(t) (Ver ¯gura 3.3(b)):

¢E¤ =

µ
@E

@H

¶

E=E¤
¢H: (3.14)

Si ¢E¤ < E¤ no se producen cambios instant¶aneos en la magnetizaci¶on por la reducci¶on de
la barrera. Sin embargo, la frontera del intervalo energ¶etico que separa las unidades relajadas
de las no relajadas se corre de E¤ a E¤ ¡ ¢E¤ (ver ¯gura 3.2 (b)). Si esperamos un tiempo t
despu¶es del cambio ¢H tendremos entonces que se superaran todas las barreras hasta E¤(t).
Esto signi¯ca que todas las barreras entre E¤ ¡ ¢E¤ y E¤ relajan produciendo el siguiente
cambio irreversible en la magnetizaci¶on:

2H no es necesariamente coincidente con el campo aplicado Ha.
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Figura 3.3: (a) Experimento de viscosidad magnetica que permite indenti¯car el campo de
°uctuaciones. (b) Cambio de la energ¶³a de activaci¶on E¤ con el aumento del campo.

¢Jirr = ¡Nh¢jip(E¤)
@E

@H

¯̄
¯̄
E=E¤

¢H: (3.15)

Este proceso permite distinguir una susceptibilidad reversible y una susceptibilidad irreversible,
determinadas por las dos pendientes indicadas en la ¯gura 3.3 (a), que se expresan como:

Âirr =
¢Jirr
¢H

¯̄
¯̄
t

; Ârev =
¢Jrev
¢H

¯̄
¯̄
t

: (3.16)

De acuerdo a la ecuaci¶on (3.11), cuando ha transcurrido un tiempo t despu¶es del cambio ¢H
la magnetizaci¶on tiene el mismo valor que si se hubiera reducido inicialmente el campo hasta
¡(H0+¢H) y esperado un tiempo t como se muestra en la ¯gura 3.3 (a). Luego la susceptibilidad
total resulta:

ÂTot = Âirr + Ârev: (3.17)

Por otra parte, si la distribuci¶on de energ¶³as de activaci¶on es su¯cientemente plana, pmed(E
¤) »=

p(E¤) de modo que la ecuaci¶on (3.15) puede insertarse en la ecuaci¶on (3.13) para obtener:

¢J(t) = ÂirrHf ln(1 + t=¿0); (3.18)

donde
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Hf =
kBT

¢j0
; (3.19)

es el campo de °uctuaciones y

¢j0 = ¡ @E

@H

¯̄
¯̄
E=E¤

: (3.20)

Considerando que el frente de energ¶³a depende del tiempo se puede objetar que la condici¶on
pmed(E

¤) »= p(E¤) deja de cumplirse a medida que el tiempo transcurre. Sin embargo, este no es
un punto crucial porque la dependencia expresada por la ecuaci¶on (3.10) es muy d¶ebil. De hecho,
con ¿0 » 10¡10s, E(t = 1s) » 23kBT y E(t = 1d¶³a) » 34kBT . Es usual tomar E¤ » 25kBT
como un estimador conveniente de las escalas de energ¶³as involucradas en el experimento de
relajaci¶on. 25kBT es entonces el intervalo de energ¶³as t¶³picas a ¯n de asegurar la aplicabilidad
de la ecuaci¶on (3.18) a situaciones de inter¶es pr¶actico.
La cantidad ¢j0 tiene dimensiones de momento magn¶etico y representa el cambio en la variable
de estado j (momento magn¶etico de la unidad en la direcci¶on del campo) cuando el sistema pasa
del m¶³nimo al m¶aximo de energ¶³a.
Cuando se usan las ecuaciones (3.18) a (3.20) se asume impl¶³citamente que el conocimiento
de E¤ y H es su¯ciente para identi¯car ¢j0. Sin embargo esta es una aproximaci¶on, y en
general se espera que E = E(H; fPg) sea una funci¶on del campo y de ciertos par¶ametros
microestructurales de modo que @E=@H aun puede depender de fPg. Particularmente, este
no es el caso cuando E(H; fPg) = f(H)g(fPg) i.e. es factorizable. En este caso @E=@H =
E¤dln(t)=dH es independiente de fPg cuando E = E¤. Esta condici¶on se da cuando, por
ejemplo, se consideran part¶³culas de id¶entica anisotrop¶³a, donde la distribuci¶on de barreras se
debe a una distribuci¶on de vol¶umenes, esto es g(fPg) es la distribuci¶on de vol¶umenes.
El momento magn¶etico ¢j0 se puede expresar como

¢j0 = JsVac; (3.21)

donde Vac tiene las dimensiones de volumen y se conoce como volumen de activaci¶on, es
decir:

Vac =
kBT

JsHf
; (3.22)

este volumen est¶a relacionado con la regi¶on m¶³nima en la que es necesario modi¯car la con¯gu-
raci¶on magn¶etica para producir un evento de activaci¶on t¶ermica y depende del volumen de la
part¶³cula o regi¶on que se revierte t¶ermicamente.
Una de las conclusiones del presente an¶alisis es que se espera una ley de relajaci¶on de la forma
de la ecuaci¶on (3.2), siempre que p(E) no var¶³e apreciablemente durante el experimento, siendo
en este caso
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S = ÂirrHf : (3.23)

El campo caracter¶³stico Hf dado por la ecuaci¶on (3.19) se denomina campo de °uctuaciones
y representa una cantidad fundamental que gobierna el proceso de relajaci¶on. Vemos de la
ecuaci¶on (3.18) que la magnetizaci¶on var¶³a como si existiera un campo ¯cticio de amplitud
H¤ = Hf ln(1 + t=¿0) actuando superpuesto a H0, tal como fue introducido originalmente por
Nµeel [Thompson 97].

3.1.4 Energ¶³a de activaci¶on

Los diferentes mecanismos de reversi¶on descriptos en la secci¶on 2.2 tienen asociadas barreras de
energ¶³a caracter¶³sticas, que dependen de las propiedades intr¶³nsecas del material, la microestruc-
tura y el campo aplicado. A continuaci¶on se enumeran expresiones dadas por Gaunt [Gaunt 83]
para los diferentes casos, en funci¶on del campo aplicado Ha.

Anclaje d¶ebil (weak pinning)

La energ¶³a de activaci¶on para el caso de anclaje d¶ebil es:

E = 31°b2(1 ¡ Ha=H0); (3.24)

donde ° es la energ¶³a de la pared y 4b es el alcance del centro de anclaje. H0 es el campo cr¶³tico
para el desplazamiento de la pared.

Anclaje fuerte (strong pinning)

En el caso de anclaje fuerte la energ¶³a de activaci¶on est¶a dada por la siguiente expresi¶on:

E = (4fb=3)[1 ¡ (Ha=H0)
1=2]3=2; (3.25)

donde f es la fuerza m¶axima que puede ejercer el anclaje.

Part¶³cula monodominio: rotaci¶on coherente

La energ¶³a de activaci¶on en una part¶³cula monodominio que se invierte por rotaci¶on coherente
es

E = KV [1 ¡ (Ha=HN)]2; (3.26)

donde K es constante de anisotrop¶³a uniaxial, HN el campo de nucleaci¶on y V es el volumen de
la part¶³cula.
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Part¶³cula monodominio: nucleaci¶on de dominios inversos

En el modelo de nucleaci¶on la energ¶³a de activaci¶on, al igual que en el anclaje d¶ebil, es lineal:

E = E0[1 ¡ (H=H0)]; (3.27)

donde E0 es una energ¶³a carater¶³stica que depende del sitio de nucleaci¶on y los par¶amtros
intr¶³nsecos del material y H0 un campo cr¶³tico de inversi¶on.

3.2 El Modelo Global de Nucleaci¶on

El modelo global de nucleaci¶on (MGN) propuesto por Givord el al. [Givord 86, Givord 96,
Givord 98] da cuenta de la coercitividad de un ensamble de part¶³culas peque~nas, que se com-
portan como monodominios magn¶eticos, considerando un mecanismo de nucleaci¶on. El MGN
asume la existencia de estados magn¶eticos inhomog¶eneos que son metaestables; en estos estados
la polarizaci¶on rota de manera considerable en distintos lugares de la muestra. Estas regiones
magn¶eticamente desordenadas son modeladas como n¶ucleos de volumen v, en los cuales la polari-
zaci¶on se ha invertido, limitados por con¯guraciones magn¶eticas similares a las correspondientes
a paredes de dominio. La con¯guraci¶on del n¶ucleo cr¶³tico, que da lugar a una inversi¶on en un
dado volumen de la muestra, es la con¯guraci¶on de espines donde la energ¶³a positiva de la pared
de dominio de la super¯cie del n¶ucleo es compensada por la energ¶³a magnetost¶atica negativa del
volumen formado, en presencia de campos medios demagnetizantes internos y campos locales.
Considerando un campo interno dado por ¹0Hi = ¹0Ha¡DJ donde Ha es el campo aplicado, J
la polarizaci¶on magn¶etica y D es el factor demagnetizante geom¶etrico, un n¶ucleo cr¶³tico satisface

0 = °s ¡ ¹0HiMSv ¡ neff¹0M
2
Sv ¡ 25kT: (3.28)

El primer t¶ermino describe la energ¶³a de super¯cie del n¶ucleo de ¶area s y energ¶³a super¯cial media
°. El segundo y tercer t¶ermino dan cuenta de las interacciones magnetost¶aticas del dominio
inverso de volumen v con el campo interno y el campo local demagnetizante, repectivamente,
donde neff es un factor demagnetizante efectivo y MS es la magnetizaci¶on local espont¶anea. El
¶ultimo termino incluye el efecto de las °uctuaciones t¶ermicas en lograr la con¯guraci¶on cr¶³tica
[Givord 86, KronmÄuller 96]. Asumiendo que el n¶ucleo tiene un factor de forma ®S tal que
S = ®Sv2=3 y considerando que ° es proporcional a la energ¶³a de una pared de dominio ideal en
la fase donde la nucleaci¶on procede (° = ®W°B), el campo cr¶³tico Hic y el volumen cr¶³tico para
la reversi¶on est¶an relacionados por

µ
¹0Hic +

25kT

MSv

¶
=

®°B
MS

1

v1=3
¡ neffJS ; (3.29)

con ® = ®S®W . El producto ®°B representa la energ¶³a de super¯cie media espec¶³¯ca que
contribuye a la densidad de energ¶³a de un n¶ucleo c¶ubico de volumen v; el par¶ametro ® indica en
qu¶e grado esta densidad de energ¶³a super¯cial media se desv¶³a de la correspondiente a una pared
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ideal de Bloch en el volumen. En este modelo las desviaciones son atribuidas a efectos de la forma
del n¶ucleo y a defectos estructurales y magn¶eticos locales en los granos. Los par¶ametros ® y
neff son entonces independientes de la temperatura, pero est¶an relacionados a la microestructura
particular del ferromagneto.
A¶un cuando el MGN no puede ser obtenido a partir de las ecuaciones b¶asicas del micromag-
netismo, sus resultados son similares a los dados por el modelo de nucleaci¶on micromagn¶etica
(MNM), obtenido de modo m¶as riguroso de la teor¶³a micromagn¶etica, y resumido en la ecuaci¶on
de Brown modi¯cada [Bauer 96, KronmÄuller 91]:

¹0Hc = ®K®ex
K

MS
¡ neffJS ; (3.30)

aqu¶³ K es la constante de anisotrop¶³a de la fase y ®K y ®ex son factores que describen la
reducci¶on de la anisotrop¶³a en el sitio de nucleaci¶on por des¶ordenes estructurales en los bordes
de grano y la interacci¶on con granos vecinos respectivamente. De hecho la ecuaci¶on (3.29) puede
arreglarse y ponerse en la forma de la ecuaci¶on modi¯cada de Brown si los efectos t¶ermicos son
despreciados y el volumen cr¶³tico se considera proporcional a ±3B donde ±B es el ancho de una
pared de Bloch ideal en la fase dada. Las dos ecuaciones di¯eren en la de¯nici¶on del par¶ametro
® [KronmÄuller 96].
El MGN provee de una relaci¶on simple, mediante la ecuaci¶on (3.29), entre el campo coercitivo y el
correspondiente volumen cr¶³tico; estas dos cantidades pueden ser determinadas de experimentos
independientes en funci¶on de la temperatura as¶³ como a lo largo de curvas de desmagnetizaci¶on
isot¶ermicas:

1

JS(T )

µ
Hic(T ) +

25kT

JS(T )
[v(Hic; T )]¡1

¶
vs

®°W (T )

J2S(T )
[v(Hic; T )]¡1=3: (3.31)

La prueba experimental del modelo se realiza generalmente en sistemas que exhiben una distribu-
ci¶on relativamente angosta en los campos de inversi¶on; se mide el campo coercitivo ¹0Hic(T ) de
la muestra y el correspondiente volumen de n¶ucleo cr¶³tico v(Hic; T ) a diferentes temperaturas,
en un amplio rango, y luego se gra¯ca la ecuaci¶on (3.31). Este modo de testeo permite relevar
diferentes condiciones de nucleaci¶on en el mismo escenario estructural mediante el cambio de las
propiedades intr¶³nsecas de la muestra a medida que T cambia; luego se deben obtener valores
constantes de ® y neff para validar el modelo.
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Cap¶³tulo 4

Espectroscop¶³a mec¶anica en
materiales ferromagn¶eticos

Introducci¶on

La respuesta de un material real a peque~nas tensiones mec¶anicas no puede, en general, ser des-
cripta adecuadamente por la ley de Hooke. La deformaci¶on para una dada tensi¶on aplicada
depende en general del tiempo y de la historia de tensiones aplicadas anteriormente. Estos
apartamientos de la ley de Hooke dan lugar a diferentes comportamientos, que se pueden des-
cribir mediante relaciones entre la tensi¶on aplicada ¾ y la deformaci¶on resultante ² del tipo
general ² = ²(¾; t; T; me), donde me representa la microestructura del material.

Considerando que la deformaci¶on puede expresarse como la suma de una contribuci¶on el¶astica
pura y una contribuci¶on no el¶astica resulta:

² = ²el + ²noel =
1

M
¾ + ²noel; (4.1)

donde M es el m¶odulo el¶astico dado por la ley de Hooke y 1=M la complianza correspondiente. El
t¶ermino ²noel contiene las contribuciones a la deformaci¶on provenientes de diferentes procesos de
reordenamiento inducidos por la tensi¶on aplicada, como por ejemplo cambios en la con¯guraci¶on
de defectos o variaciones del patr¶on de dominios magn¶eticos existentes en el s¶olido.

Esta componente de la deformaci¶on encierra informaci¶on sobre la estructura y la din¶amica de los
defectos cristalinos {bordes de grano, dislocaciones, ¶atomos de soluto e impurezas, precipitados,
interfases{ y en materiales ferromagn¶eticos, depende de las caracter¶³sticas y la magnitud del
acoplamiento magnetoel¶astico que da origen al fen¶omeno de magnetostricci¶on.

Los materiales nanocomposites estudiados en el presente trabajo poseen una gran fracci¶on de
volumen con estructura t¶³pica de borde de grano; estos defectos constituyen sitios de nucleaci¶on
de dominios inversos y puntos de anclaje para las paredes de Bloch, por lo que la estructura
del borde es uno de los factores determinantes en la coercitividad del sistema. El enfriamiento
r¶apido aplicado a la aleaci¶on origina fuertes gradientes de tensiones internas, las que afectan los
patrones de dominios y su movilidad.
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Por ¶ultimo, la fase dura del composite Nd2Fe14B experimenta una transformaci¶on de reorien-
taci¶on de espines a baja temperatrura (eje f¶acil a cono f¶acil) cuya in°uencia sobre las constantes
el¶asticas del compuesto se desconocen.
Estos tres puntos {la calidad de los bordes de grano, las tensiones internas y la transformaci¶on
de reorientaci¶on de espines{ se estudian a trav¶es de la componente ²noel de la deformaci¶on,
mediante t¶ecnicas de espectroscop¶³a mec¶anica. ¶Estas permiten determinar el m¶odulo el¶astico
din¶amico y la fricci¶on interna (disipaci¶on asociada a los mecanismos de ²noel) en funci¶on de la
temperatura en las diferentes microestructuras.
El objetivo de este cap¶³tulo es introducir los elementos b¶asicos de la espectroscop¶³a mec¶anica y
discutir algunos mecanismos que dan origen a fricci¶on interna en materiales ferromagn¶eticos.

4.1 Anelasticidad

En un material el¶astico ideal, la relaci¶on entre la tensi¶on ¾ y la deformaci¶on ² est¶a dada por:

¾ = M²; o ² = J¾; donde J = 1=M; (4.2)

Existen tres condiciones que de¯nen un comportamiento el¶astico ideal que est¶an implicitas en
las ecuaciones (4.2). ¶Estas son:

1. la deformaci¶on a cada nivel de tensi¶on aplicada (o vice versa) tiene un ¶unico valor de
equilibrio,

2. la respuesta de equilibrio es alcanzada instant¶aneamente,

3. la relaci¶on tensi¶on-deformaci¶on es lineal.

Cuando se resigna la condici¶on (2) se tiene un comportamiento anel¶astico y el sistema se equilibra
despu¶es de transcurrido un tiempo ¹¿ dado. Esto no excluye que pueda haber una componente
instant¶anea en la deformaci¶on, s¶olo que el sistema alcanza el equilibrio termodin¶amico mediante
un proceso de relajaci¶on.
Si se aplica una tensi¶on (o deformaci¶on) peri¶odica al s¶olido anel¶astico, por ejemplo:

¾ = ¾0 exp(i!t); (4.3)

donde ¾ es la amplitud de la tensi¶on y ! es la frecuencia, dentro de los rangos de linealidad la
deformaci¶on es peri¶odica y tiene la misma frecuencia:

² = ²0 exp[i(!t ¡ Á)]; (4.4)

donde ²0 es la amplitud de deformaci¶on y Á es el ¶angulo de desfasaje entre la deformaci¶on y
la tensi¶on. La linealidad tambi¶en implica que el cociente ²0=¾0 es independiente de ¾0. Si el
material es anel¶astico, Á es en general no nulo, de manera que ²=¾ es una cantidad compleja.
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Llamemos a esa cantidad la complianza compleja J¤(!) notando que en general ¶esta debe ser
una funci¶on de !. Luego,

J¤(!) ´ ²=¾ = j J j (!) exp[¡iÁ(!)]: (4.5)

La cantidad j J j (!), que es el valor absoluto de J¤(!), es llamada la complianza din¶amica
absoluta y est¶a dada por

j J j (!) = ²0=¾0: (4.6)

Muchas veces es conveniente expresar a la complianza compleja como:

J¤(!) = J1(!) ¡ iJ2(!); (4.7)

donde es f¶acil de ver que j J j (!) = [J 2
1 + J 2

2 ]1=2 y tan Á = J2=J1.
Es ¶util analizar dos casos extremos en el comportamiento de la complianza compleja. A fre-
cuencias bajas, la deformaci¶on es proporcional a la tensi¶on con la complianza relajada como
constante de proporcionalidad, luego J¤(0) = JR. A frecuencias altas la deformaci¶on tambi¶en
es proporcional a la tensi¶on pero la constante de proporcionalidad es la complianza no relajada,
J¤(1) = JU . Como en los dos extremos la complianza es real, luego J2(0) = J2(1) = 0, i.e.
que la parte imaginaria de la complianza se anula en los dos valores extremos de la frecuencia.

4.1.1 Fricci¶on interna

La energ¶³a por unidad de volumen en cualquier fase del ciclo es
R

¾d², tomada desde el inicio
del ciclo hasta el punto de inter¶es. Entonces la energ¶³a disipada por unidad de volumen en el
ciclo completo resulta

¢W =

I
¾ d² = ¼J2¾

2
0 : (4.8)

Por otra parte, la energ¶³a m¶axima almacenada por unidad de volumen W esta dada por

W =

Z ¼=2

!t=0
¾ d² =

1

2
J1¾

2
0 : (4.9)

La raz¶on entre la energ¶³a disipada y la m¶axima energ¶³a almacenada (cuando se expresa en
porcentaje) es frecuentemente denominada capacidad de amortiguamiento espec¶³¯ca. De las
ecuaciones (4.8), (4.9) y usando tan Á = J2=J1, se tiene que esta raz¶on est¶a relacionada con el
¶angulo de p¶erdida por

¢W=W = 2¼(J2=J1) = 2¼ tan Á: (4.10)
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El valor Á (o tanÁ) da una medida de la fracci¶on de energ¶³a perdida en un ciclo debido al
comportamiento anel¶astico; esta cantidad Á es comunmente conocida como la fricci¶on interna
del material.

La fricci¶on interna Á(!) en un s¶olido anel¶astico presenta un pico de Debye en funci¶on de la
frecuencia [Nowick 72], cuando ! = 1=¹¿ donde ¹¿ es el tiempo caracter¶³stico de ²noel:

tan Á =
!¹¿

1 + !2¹¿2
: (4.11)

La relaci¶on entre la altura del pico y el valor de la relajaci¶on ¢ es particularmente ¶util dado
que,

tan Ámax =
¢

2(1 + ¢)1=2
; (4.12)

luego ¢ puede obtenerse de la altura del pico, mientras que ¹¿ se obtiene de la frecuencia a la
cual el pico ocurre. tan Á toma una forma simple cuando se gra¯ca en funci¶on de !¹¿ . Si se
toma ¹¿ ¯jo, el trazado del pico de Debye requiere una variaci¶on de la frecuencia de al menos dos
d¶ecadas, lo que supone realizar la oscilaci¶on en un modo de oscilaciones forzadas. Es posible
trazar el pico manteniendo ! constante si se asume que el tiempo de relajaci¶on del proceso que
origina el pico obedece una ley de tipo Arrhenius

¿ = ¿0exp(Q=kBT ); (4.13)

donde T es la temperatura absoluta, ¿0 es un tiempo caracter¶³stico del proceso, Q es la energ¶³a
de activaci¶on y kB es la constante de Boltzmann. Una expresi¶on de este tipo para ¹¿ es aplicable
cuando el proceso de relajaci¶on est¶a controlado por la activaci¶on t¶ermica de una barrera de
energ¶³a. La importancia de esta relaci¶on est¶a en que, cuando ¶esta es v¶alida, la cantidad ¹¿
pueder ser variada en un rango amplio simplemente variando la temperatura. De acuerdo a la
ecuaci¶on de Arrhenius existe una relaci¶on lineal entre ln!¹¿ y la rec¶³proca de la temperatura
T¡1 es decir,

ln!¹¿ = ln!¹¿0 + (Q=kB)T¡1: (4.14)

Para el caso de un pico de Debye, donde se cumple que ln !¹¿ = 0 en el pico,

ln !¹¿0 + (Q=kB)T¡1p = 0; (4.15)

donde Tp es la temperatura en el pico. Si se determina el pico a diferentes frecuencias, se puede
gra¯car la recta ln ! vs T¡1p cuya pendiente es Q=kB. Este es uno de los m¶etodos m¶as comunes
para obtener la energ¶³a de activaci¶on.
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4.2 Magnetostricci¶on

El fen¶omeno de la magnetostricci¶on alude a los cambios en las dimensiones de un material
(deformaci¶on) por la aparici¶on de una magnetizaci¶on espont¶anea. La componente de deforma-
ci¶on ¸s que aparece en la direcci¶on de la magnetizaci¶on de un dominio magn¶etico se denomina
magnetostricci¶on de saturaci¶on y su signo y magnitud dependen del material en cuesti¶on. Si
bien la deformaci¶on debida a la magnetostricci¶on es usualmente peque~na (en el rango de 10¡5

a 10¡6) la magnetostricci¶on es un factor importante en el control de la estructura de dominios
y los procesos de magnetizaci¶on. Debido al fen¶omeno de la magnetostricci¶on la forma de un
ferromagneto cambia cuando ¶este es magnetizado. Cuando el ferromagneto se enfr¶³a por debajo
de la temperatura de Curie, se forman dominios de magnetizaci¶on espont¶anea orientados seg¶un
las direcciones de f¶acil magnetizaci¶on, y cada uno de los dominios resulta as¶³ deformado mag-
netostrictivamente. Se puede demostrar [Chikazumi 97] que, si la distribuci¶on de dominios es
aleatoria, esta deformaci¶on inicial est¶a dada por ¸i = 1

3¸s. Por otra parte, cuando se aplica un
campo magn¶etico su¯cientemente alto los dominios magn¶eticos rotan y se alinean con el campo
de modo que si la manetostricci¶on es isotr¶opica, la deformaci¶on rota en la direcci¶on del campo
produci¶endose una deformaci¶on total ¸f = ¸s. Luego la deformaci¶on total en la direcci¶on del
campo cuando la muestra es saturada es ¸ = ¸f ¡ ¸i, es decir, ¸ = 2

3¸s. Se puede ver entonces
que se producen cambios en las dimensiones de un material ferromagn¶etico durante el proceso
de magnetizaci¶on originados por el fen¶omeno de la magnetostricci¶on. La deformaci¶on magne-
tostrictiva es en general anisotr¶opica pues depende de la direcci¶on de la magnetizaci¶on y de las
direcciones cristalogr¶a¯cas. Esto se debe a que la magnetostricci¶on se origina en la interacci¶on
de los momentos magn¶eticos de los ¶atomos que forman el cristal; una deformaci¶on de la red
modi¯ca la longitud y direcci¶on de la ligadura de cada par de momentos magn¶eticos cambiando
as¶³ su energ¶³a de interacci¶on. Esta energ¶³a expresada en funci¶on de las deformaciones de la red
y de la direcci¶on de la magnetizaci¶on en un dominio magn¶etico se denomina energ¶³a magne-
toel¶astica Emagel. La otra contribuci¶on Eel a la energ¶³a total es puramente el¶astica y depende
s¶olo de la deformaci¶on y de las constantes el¶asticas; la condici¶on de equilibrio se obtiene entonces
minimizando la energ¶³a total E,

E = Emagel + Eel; (4.16)

respecto de la deformaci¶on. Las deformaciones de equilibrio obtenidas al minimizar esta energ¶³a
dependen de la direcci¶on de la magnetizaci¶on. Del mismo modo que la magnetostricci¶on origina
una deformaci¶on, una tensi¶on mec¶anica y la deformaci¶on asociada afectan la distribuci¶on de la
magnetizaci¶on. Tal efecto es llamado efecto inverso a la magnetostricci¶on.

4.2.1 Anomal¶³a el¶astica o efecto ¢E

Cuando se aplica una tensi¶on a un material desmagnetizado, su longitud se incrementa como
resultado de una expansi¶on puramente el¶astica y de una expansi¶on resultante de la reorientaci¶on
de los dominios magn¶eticos. El incremento en la longitud debido al segundo efecto {la magne-
tostricci¶on asociada con la reorientaci¶on de los dominios magn¶eticos{ es responsable de que en
materiales ferromagn¶eticos el m¶odulo de Young E dependa de la amplitud de la deformaci¶on y
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de la intesidad de la magnetizaci¶on. El cambio del m¶odulo de Young con la magnetizaci¶on es
frecuentemente denominado efecto ¢E.

ε

σ

Materiales mangnéticos

Material no mangnético

A CB

Figura 4.1: Curvas esquem¶aticas tensi¶on-deformaci¶on para de un material no ferromagn¶etico
(l¶³nea de trazos) y de materiales ferromagn¶eticos (curvas A, B y C). Se observa un incremento
de la deformaci¶on resultante de la magnetostricci¶on.

En ¯gura 4.1 se esquematiza este fen¶omeno en el marco de la teor¶³a de dominios. La l¶³nea de
trazos representa el comportamiento de la tensi¶on ¾ versus la deformaci¶on ² en un material no
magn¶etico o en un ferromagneto saturado, es decir con una orientaci¶on de dominios ¯ja. La
curva B representa el comportamiento de un material ferromagn¶eticamente blando; se observa
que a amplitudes de deformaci¶on bajas, i.e tensiones bajas, se produce una deformaci¶on adicional
que se debe a peque~nos cambios en la orientaci¶on de la magnetizaci¶on de los dominios; cuando
las tensiones son mayores, esta deformaci¶on adicional se aproxima a un l¶³mite, igual al valor
absoluto de °s, que es la elongaci¶on o contracci¶on l¶³mite del material, libre de deformaciones
inciales, cuando ¶este es saturado por un campo magn¶etico. Cuando la movilidad de las paredes
de dominio del material es menor i.e en materiales ferromagn¶eticamente duros, se requieren
tensiones mayores para reorientar los dominios, y se observa un comportamiento similar a la
curva C. Por ¶ultimo, si el material se encuentra inicialmente magnetizado, es decir que ya ha
tenido lugar alg¶un porcentaje de deformaci¶on magnetostrictiva, la curva tensi¶on-deformaci¶on es
similar a la curva A.

4.3 Fricci¶on interna en materiales ferromagn¶eticos

En un material ferromagn¶etico la fricci¶on interna tiene, en general, contribuciones estructurales
que se originan en procesos de reordenamiento de los defectos at¶omicos, y contribuciones mag-
netomec¶anicas, originadas en mecanismos de minimizaci¶on de la energ¶³a magnetoel¶astica. Se
conocen diferentes mecanismos de fricci¶on interna magnetomec¶anica, que operan en distintas
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condiciones de excitaci¶on mec¶anica (¾0; !) y estados magn¶eticos:

a) corrientes par¶asitas de corto y largo alcance,

b) ordenamientos at¶omicos direccionales asistidos por difusi¶on,

c) mecanismos de hist¶eresis magnetomec¶anica.

4.3.1 Relajaci¶on magnetoel¶astica por corrientes par¶asitas

El cambio en la magnetizaci¶on neta inducido por una tensi¶on aplicada produce, en una muestra
conductora, un °ujo de corrientes transistorio que retarda la aproximaci¶on al estado de equilibrio
y da lugar a un fen¶omeno de relajaci¶on. Si estas corrientes °uyen por un camino que est¶a
relacionado con la geometr¶³a y el tama~no de la muestra se denominan corrientes macrosc¶opicas.
Si las corrientes son producidas por cambios locales en la con¯guraci¶on magn¶etica ¶estas se
denominan corrientes microsc¶opicas. Las corrientes par¶asitas dan lugar a picos de fricci¶on interna
para frecuencias > 100 kHz.

σ
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Figura 4.2: Ilustraci¶on de la hist¶eresis entre la tensi¶on y la componente de deformaci¶on magne-
tostrictiva ²¸, para excursiones menores a la tensi¶on de °uencia ¾y. El lazo mostrado es para
un material con un fuerza coercitiva magnetomec¶anica peque~na ¾c de modo que con tensiones
menores que ¾y se satura ²¸.

4.3.2 Relajaci¶on magnetoel¶astica por ordenamiento direccional

En sistemas o en aleaciones parcialmente desordenadas se observa con frecuencia un acoplamien-
to entre la magnetizaci¶on y el ordenamiento de equilibrio de corto alcance. Estos cambios en
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el orden a corto alcance se producen por difusi¶on at¶omica y dan lugar a una deformaci¶on de-
pendiente del tiempo, responsable de la disipasi¶on en experimentos c¶³clicos. As¶³, resulta posible
cambiar el orden a corto alcance mediante cambios en la polarizaci¶on inducidos por tensiones
mec¶anicas.

4.3.3 Amortiguamiento por hist¶eresis magnetomec¶anica

Los ciclos de tensi¶on-deformaci¶on magnetostrictiva ²¸ en un ferromagneto exhiben un compor-
tamiento de hist¶eresis semejante al de un lazo de magnetizaci¶on, ¯gura 4.2. Por analog¶³a con
la terminolog¶³a magn¶etica, el lazo de hist¶eresis magnetomec¶anica puede describirse en t¶erminos
de cantidades tales como las deformaciones de saturaci¶on y remanente y la fuerza coercitiva
magnetomec¶anica. Como ya se mencionara, (²¸)sat est¶a relacionada con la magnetizaci¶on de
saturaci¶on. El ¶area del lazo J ¡ H representa ¢WH , la energ¶³a disipada por unidad de volumen
y por ciclo por el movimiento irreversible de dominios inducidos por el campo magn¶etico apli-
cado; de igual modo, el ¶area del lazo magnetomec¶anico ² ¡ ¾ representa ¢W¾, el trabajo neto
entregado por la tensi¶on aplicada por unidad de volumen y por ciclo. En t¶erminos de ¢W¾, el
amortiguamiento magnetomec¶anico Áh puede escribirse como

Áh = ¢W¾=2¼W; (4.17)

donde W es la densidad de energ¶³a de deformaci¶on m¶axima, M²20=2. Hay que enfatizar que
Áh no resulta de un proceso de relajaci¶on sino que est¶a originado en mecanismos de hist¶eresis
magnetomec¶anica por lo que es independiente de la frecuencia.
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Cap¶³tulo 5

Producci¶on de nanoestructuras

Introducci¶on

En este cap¶³tulo se describen las t¶ecnicas y procedimientos empleados para la obtenci¶on de las
nanoestructuras estudiadas en el presente trabajo. Dados los objetivos, se producen aleaciones
de dos tipos: nanocompuestos Nd2Fe14B +®Fe con distintos tama~nos de grano y fracciones
de volumen de Fe y aleaciones NdFeAl con diferentes contenidos de Al y distintos grados de
cristalinidad. Se procesan tambi¶en variantes de la composici¶on base Nd60Fe30Al10 por sustituci¶on
del Nd por C y Zr.

Para cada caso se ajusta el proceso de elaboraci¶on para obtener la microestructura deseada
asegurando la repetitividad de la misma bajo ind¶enticas condiciones de procesamiento. De este
modo es posible producir muestras en las que s¶olo se var¶³a un p¶arametro microestructural cuando
se cambia una de las variables del proceso. Siguiendo este procedimiento se lograron optimizar
las propiedades magn¶eticas de inter¶es para cada tipo de aleaci¶on en sus distintas composiciones.

5.1 Obtenci¶on de las muestras

Tanto los composites nanoestructurados Nd2Fe14B +®Fe como las aleaciones NdFeAl b¶asicas y
con sustituciones, se preparan siguiendo el mismo procedimiento general, que consiste de dos
etapas:

² Preparaci¶on de la aleaci¶on en forma de lingote

² Procesamiento del lingote por melt-spinning

5.1.1 Preparaci¶on del lingote

Para la obtenci¶on de los lingotes se emplea un horno de arco como se muestra en la ¯gura 5.1.
La base del horno, que es de cobre, posee unas hendiduras donde se coloca el material que se
desea fundir. Estas hendiduras alojan y dan forma al material fundido. La fusi¶on del material se
logra mediante el arco producido entre la base del horno y una punta de tungsteno, cuando ¶esta
se acerca al material alojado en las hendiduras. La base y la punta de tungsteno se encuentran
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refrigeradas mediante un °ujo continuo de agua que impide que el material fundido se adhiera
a la base y que el material de la punta se deposite en la muestra.
Los lingotes de cada aleaci¶on se preparan a partir de los elementos constitutivos que la forman;
estos elementos se introducen y funden en el horno de arco, bajo una atmosfera de arg¶on y un
getter de zirconio para evitar oxidaciones. Una vez que se funden los elementos y se obtiene un
primer lingote, ¶este se rota y se refunde al menos tres veces para lograr homogeneidad en la
aleaci¶on. A partir de este procedimiento se obtiene un lingote de aproximadamente 8 g. Este es
un tama~no que resulta adecuado para el procesamiento por melt-spinning.

Materiales empleados

Los lingotes que se emplean para obtener los materiales amorfos se obtienen a partir de los
elementos puros que los constituyen, Nd 99.99%, Fe 99.9% y Al 99.9%. En las sustituciones
llevadas a cabo en estas aleaciones se usa Zr 99.9% y C 99.9%. Las aleaciones de partida para
obtener los composites nanoestructurados se hacen tambi¶en a partir de los elementos puros y
tomando como base una aleaci¶on comercial cuyo composici¶on porcentual en peso es: 33% Nd;
0; 27% Pr; 1; 39% B; 0; 21% Al y 65; 13% Fe. Esta aleaci¶on contiene un exceso de Nd respecto
de la fase Nd2Fe14B, es decir que es necesario agregarle Fe para compensarla o para obtener los
nanocompuestos.

Muestra

Atmósfera
 de argón

Punta de
Tungsteno

Base de Cobre

Figura 5.1: Horno de arco empleado en la preparaci¶on de los lingotes de las aleaciones de partida.

5.1.2 Procesamiento del lingote por melt-spinning

Una vez obtenidos los lingotes de cada tipo de aleaci¶on, ¶estos se procesan por el m¶etodo de melt-
spinning, en un equipo desarrollado en el Grupo de Ciencia de Materiales - Famaf. Esta t¶ecnica
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es una de las m¶as difundidas para obtener materiales nanoestructurados y amorfos mediante
solidi¯caci¶on ultrarr¶apida. De este modo se obtienen tasas de enfriamiento de hasta 106K/s en
materiales que solidi¯can en forma de cintas con propiedades bastante uniformes.
El procesamiento del material mediante la t¶ecnica de melt-spinning se desarrolla de la siguiente
manera: se introduce el lingote de la aleaci¶on de partida en un crisol de cuarzo (¯gura 5.2), luego
se funde el lingote en su interior empleando para esto un horno de inducci¶on; una vez fundido el
material (en una atmosfera de arg¶on para evitar oxidaciones) se eyecta por el ori¯cio inferior del
crisol mediante una sobrepresi¶on aplicada. El chorro de material desalojado del crisol se enfr¶³a
bruscamente al tomar contacto con la rueda de cobre, que gira por debajo del crisol, con una
dada velocidad tangencial (velocidad de sustrato).
Como resultado de este proceso el material fundido solidi¯ca en forma de cintas que son del
orden de unos micrones de espesor, de algunos mm de un ancho y con una longitud en el rango
del cent¶³metro. Estas dimensiones pueden variar dependiendo del material tratado y de las
condiciones de procesamiento.
Se encuentra que los par¶ametros m¶as importantes a controlar en el proceso de melt-spinning son:
la velocidad del sustrato Vs, el di¶ametro del ori¯cio del crisol dc, la sobrepresi¶on de eyecci¶on del
material fundido ¢P , y la temperatura del material antes de ser eyectado. La velocidad del
sustrato es el par¶ametro que tiene mayor incidencia en la tasa de enfriamiento y por ende en
la microestructura de las cintas procesadas [Liebermann 80]. Este es, adem¶as, el par¶ametro de
mayor incidencia en las dimensiones de las cintas.
La metodolog¶³a adoptada para encontrar las condiciones del proceso que optimizan las propieda-
des magn¶eticas de las cintas (para una dada composici¶on), consiste en variar la velocidad del
sustrato mientras se mantienen los otros par¶ametros constantes. Como la temperatura de fusi¶on
de los lingotes tratados depende del tipo de material, la temperatura de procesamiento no se
mantiene constante; en todos los casos se mantiene pr¶oxima a la temperatura de fusi¶on del
material.
Para todos los casos los valores de los par¶ametros ¯jos son: dc = 0; 8 mm, ¢P »= 0; 125 Tor. Las
velocidades de sustrato var¶³an entre 5 y 25 m/s seg¶un el caso.
La ¯gura 5.3 muestra un lingote Nd2Fe14B +®Fe de dimensiones t¶³picas (izquierda), junto a las
cintas que posteriormente se obtienen cuando el lingote se procesa por melt-spinning. En este
caso las cintas se procesan a 23 m/s partiendo de una aleaci¶on con un contenido nominal de
30% Vol. Fe.
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Figura 5.2: Equipo de solidi¯caci¶on ultra r¶apida mediante la t¶ecnica de melt-spinning.

Figura 5.3: A la izquierda se observa un lingote de una aleaci¶on NdFeB de partida y a la derecha
las cintas que resultan del proceso de melt-spinning (Vs = 23 m/s, 30% Vol. ®Fe).



Cap¶³tulo 6

T¶ecnicas experimentales

6.1 Magnetometr¶³a de muestra vibrante

Las experiencias de caracterizaci¶on magn¶etica se realizaron en un magnet¶ometro de muestra
vibrante (VSM) LakeShore 7300 que aplica un campo m¶aximo de hasta 1,6 T. El magnet¶ometro
consta de un sistema oscilador que hace vibrar la muestra mediante una varilla en sentido
perpendicular al campo (» 80Hz). Cuando la muestra est¶a magnetizada, es decir tiene un
momento dipolar magn¶etico no nulo, el campo dipolar vibrante produce un °ujo variable en
el tiempo que induce una fem en las bobinas captoras; esta se~nal se compara con la se~nal que
simult¶aneamente produce un im¶an permanente las bobinas de referencia. Ambas se~nales se
comparan en un ampli¯cador lock-in obteni¶endose un valor para el momento magn¶etico total
de la muestra (en emu) en la direcci¶on del campo. Un gauss¶³metro permite adem¶as obtener
el valor del campo magn¶etico aplicado por las piezas polares en forma directa, para una dada
magnetizaci¶on. El sistema se calibra con una muestra patr¶on de Ni cuya magnetizaci¶on de
saturaci¶on es bien conocida.

Los experimentos de relajaci¶on a temperatura ambiente se realizaron tambi¶en en el magnet¶ometro
VSM de acuerdo a los procedimientos delineados en el el capitulo 3. La aproximaci¶on al cam-
po de medici¶on se efectu¶o a una velocidad de campo constante de 1 T/min. Al ¯nal de cada
experimento de viscosidad magn¶etica se realiz¶o un peque~no lazo para estimar la susceptibilidad
reversible. La curvas J(t) se monitorearon durante lapsos de 100 y 1000 s.

6.2 Magnetometr¶³a de campo pulsado

Algunas de las muestras, e.g. Nd2Fe14B +®Fe con bajo contenido de ®Fe, resultan magn¶eticamen-
te muy duras. En estos casos el campo m¶aximo aplicado por el magnet¶ometro de muestra vi-
brante es insu¯ciente para saturar la muestra y realizar lazos mayores de hist¶eresis. Expresado de
otro modo, con un campo de 1,6 T no se puede invertir (de modo irreversible) la magnetizaci¶on
en todas las regiones de este tipo de muestras.

Estas limitaciones del magnet¶ometro VSM se sortean empleando un magnet¶ometro de campo
pulsado desarrollado en el Grupo de Ciencia de Materiales [Evequoz 95]. En la ¯gura 6.1 se
muestra un esquema de este equipo cuyo principio de funcionamiento es el siguiente: un capacitor
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C es cargado por una fuente de alta tensi¶on FAT (» 800 V) mediante un sistema de control de
carga; el capacitor luego se descarga a trav¶es de una bobina que genera en su interior un pulso
de campo magn¶etico de gran intensidad (» 10 T). En el espacio interior de la bobina se ubica
la muestra que se desea exponer al campo intenso generado por la descarga.
En el sistema desarrollado, los valores del pulso de campo generado se determinan indirectamente
a partir de la corriente que circula por la bobina y las carater¶³sticas de la misma. Los valores
de la corriente en el transcurso del pulso se obtienen a partir de la ca¶³da de tensi¶on en una
resistencia R (¯gura 6.1), que se construye y calibra para ese uso particular. Para determinar
c¶omo cambia la magnetizaci¶on de la muestra durante el pulso, se montan unas bobinas que
envuelven a la muestra (bobinas captoras) en el interior de la bobina que genera el campo y se
mide la fem inducida en estas bobinas por el cambio de la magnetizaci¶on de la muestra. Para
esto es necesario realizar una integraci¶on para luego calibrar la se~nal de las bobinas. Finalmente
se obtienen los valores de la magnetizaci¶on de la muestra en funci¶on del campo aplicado.
El sistema de disparo del dispositivo (descarga del capacitor) emplea un diodo tiristor T, a ¯nes
de disminuir el ruido el¶ectrico de la descarga. El diodo D se emplea para evitar que el capacitor
se cargue nuevamente despu¶es de la descarga. La adquisici¶on de los datos, es decir la ca¶³da de
potencial en la resistencia R y la fem inducida en las bobinas captoras, se lleva a cabo con un
osciloscopio digital que luego trans¯ere, mediante una interfase, los valores de estas lecturas a
una PC.
El empleo del magnet¶ometro pulsado permite construir lazos de hist¶eresis mediante inversiones
de la muestra. Sin embargo, estos lazos son din¶amicos dada la corta duraci¶on del pulso de
campo, que es del orden de los milisegundos dependiendo del tipo de bobina empleada. A estas
altas tasas de variaci¶on de campo magn¶etico aplicado las corrientes par¶asitas tienen in°uencia
en los valores de la magnetizaci¶on, si las muestras son conductoras, y este efecto no se puede
despreciar. Para obtener informaci¶on de lazos mayores cuasiest¶aticos, una alternativa es saturar
la muestra con el pulsador y luego medir el segundo cuadrante y parte del tercero (si el campo
coercitivo de la muestra es menor a 1,5 T) con el magnet¶ometro de muestra vibrante. Este
m¶etodo permite obtener informaci¶on del campo coercitivo, la magnetizaci¶on remanente de la
muestra y la cuadratura del segundo cuadrante, es decir permite obtener el producto de energ¶³a
(BHmax) del material.

6.3 M¶odulo el¶astico y fricci¶on interna

Las mediciones de fricci¶on interna se llevaron a cabo en el Centro At¶omico Bariloche en un equipo
de l¶amina vibrante desarrollado por el Dr. Horacio Salva. En la ¯gura 6.2 se muestra el sistema
de l¶amina vibrante empleado en las mediciones del m¶odulo el¶astico y la fricci¶on interna en las
cintas de los nanocompuestas Nd2Fe14B+®Fe obtenidas por melt-spinning. La l¶amina vibra en
°exi¶on en el modo fundamental correspondiente a una con¯guraci¶on ¯jo-libre (clamped-free). El
m¶odulo el¶astico E se determina midiendo la frecuencia fundamental f0 y las dimensiones de la
muestra usando la expresi¶on dada por Brandt [Brandt 86] para la aproximaci¶on de un solo polo:

E =
48¼2

Y (0)

l4

t2
½f20 ; (6.1)
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Figura 6.1: Magnet¶ometro de campo pulsado.

donde ½ es la densidad, l es la longitud activa de la muestra, t es el ancho medio e Y (X)
es una funci¶on tabulada por Brandt, donde X = 0 si el campo aplicado cero y en este caso
Y (0) = 12; 3624.

La medici¶on de la fricci¶on interna se realiza en el r¶egimen de oscilaciones entretenidas (a la
frecuencia natural y amplitud de deformaci¶on constante) midiendo la energ¶³a entregada por
ciclo para mantener la oscilaci¶on. El dispositivo permite barrer el rango de temperaturas entre
4 - 500 K y medir a velocidades de calentamiento constantes; opcionalmente se puede aplicar
un campo DC paralelo a la longitud de la l¶amina de hasta 0,5 T. Los valores absolutos de la
deformaci¶on permanecen menores a 10¡4.
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Figura 6.2: Esquema de espectr¶ometro de l¶amina vibrante

6.4 Microscop¶³a electr¶onica

Las l¶aminas delgadas de los nanocomposites Nd2Fe14B+®Fe se preparan mediante un puli-
do electroqu¶³mico en un dispositivo de doble chorro, empleando la soluci¶on denominada BK-2
[Kester 86]. Las muestras fueron observadas en un microscopio JEOL-100KeV en el INTA de
C¶ordoba Capital.

6.5 Difracci¶on de rayos X

Los espectros de rayos X analizados para la detecci¶on de fases y la estimaci¶on del tama~no medio
de grano de las aleaciones estudiadas se obtuvieron con un difract¶ometro Philips (Goni¶ometro
PW3020 - Fuente PW3080) perteneciente al grupo de Ciencia de Materiales de Famaf. Se emple¶o
en todos los casos un tubo de cobre con una potencia de 720 kW.

6.6 Espectroscop¶³a de Efecto MÄossbauer

Las experiencias de espectroscop¶³a MÄossbauer se llevaron a cabo en la Facultad de Ciencias
Exactas de la Universidad Nacional de La Plata, en el grupo que dirige el Dr. Francisco S¶anchez;
las Dras. Claudia Rodr¶³guez Torres y A. F. Cabrera dise~naron y llevaron a cabo las diferentes
mediciones. Los espectros MÄossbauer de las muestras NdAlFe fueron tomados en una geometr¶³a
de transmisi¶on usando un espectr¶ometro de aceleraci¶on con una fuente 57CoRh de 10 mCi a
temperatura ambiente y a 85 K.
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Cap¶³tulo 7

Compuestos nanocristalinos
Nd2Fe14B +®Fe

Introducci¶on

Uno de los principales objetivos de este trabajo es la obtenci¶on de nanocomposites bif¶asicos
Nd2Fe14B +®Fe con diferentes tama~nos de grano y tenores de ®Fe, con el prop¶osito de establecer
los mecanismos de magnetizaci¶on que operan en estas nanoestructuras y describir c¶omo ¶estos
dependen de la relaci¶on d=± (d: tama~no de grano y ±: espesor de las paredes de dominio). En
este cap¶³tulo se presentan y analizan los resultados obtenidos para esta familia de composites.

En primer t¶ermino se establece una correlaci¶on entre las variables del proceso y la microestruc-
tura resultante (fases y tama~nos de grano) y luego se caracterizan las propiedades magn¶eticas
correspondientes a cada microestructura.

Las microestructuras se estudian mediante DRX, espectroscop¶³a de Efecto MÄossbauer, micros-
cop¶³a ¶optica y microscop¶³a electr¶onica de barrido (SEM) y de transmisi¶on (TEM).

Posteriormente se determinan, para cada microestrutura, las propiedades magn¶eticas cuasi-
est¶aticas (lazos de hist¶eresis) y las caracter¶³sticas de la relajaci¶on de la polarizaci¶on t¶ermicamente
activada. Se realiza tambi¶en una primera evaluaci¶on de la magnitud del after-e®ect difusivo y
de la viscosidad magn¶etica en estos sistemas midiendo los cambios de la polarizaci¶on inducidos
por campos magn¶eticos c¶³clicos de peque~na magnitud, aplicados al estado de remanencia.

Mediante experimentos de espectroscop¶³a mec¶anica se exploran la din¶amica de los defectos es-
tructurales, la transformaci¶on de reorientaci¶on de espines a » 136 K y las caracter¶³sticas del
acoplamiento magnetomec¶anico en el composite.

A partir del an¶alisis de estos resultados se determinan los mecanismos de reversi¶on de la mag-
netizaci¶on en estos nanocomposites y se concluye que en todos los casos opera un mecanismo de
nucleaci¶on y expansi¶on de dominios inversos, siendo las primeras etapas de la expansi¶on {y no
la formaci¶on de un n¶ucleo por rotaci¶on coherente en s¶³{ las que controlan la coercitividad del
composite.

Por ¶ultimo se presentan los lazos de hist¶eresis ¶optimos para distintas fracciones de volumen de
fase blanda.
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Tabla 7.1: Composici¶on y fracci¶on de volumen de ®Fe nominal de los lingotes Nd2Fe14B +®Fe
fabricados.

Composici¶on % vol Fe

Nd2Fe14B 0
Nd2Fe16:2B 10
Nd2Fe18:35B 18
Nd2Fe22:53B 30

7.1 Muestras

El procedimiento general para preparar las muestras es el indicado en el Cap¶³tulo 5; en esta
secci¶on se describen espec¶³¯camente las muestras estudiadas.

7.1.1 Lingotes

Para producir los nanocompuestos bif¶asicos Nd2Fe14B +®Fe con distintas fracciones de volu-
men de ®Fe, se preparan en el horno de arco de atm¶osfera controlada1 lingotes de distintas
composiciones de partida.

Dado que las densidades de las fases Nd2Fe14B y ®Fe son algo diferentes, para obtener lingotes
con composiciones controladas se emplea la siguiente expresi¶on:

fps =
½sfs

(½s ¡ ½h)fs + ½h
; (7.1)

½s = 7; 8 g/cm3 y ½h = 7; 61 g/cm3 son las densidades de la fase ®Fe y de la fase Nd2Fe14B,
respectivamente; fs y fps son las fracciones de volumen y peso de la fase blanda. La ecuaci¶on
(7.1) permite obtener las fracciones en peso de las fases a partir de las fracciones en volumen
deseadas, es decir, permite obtener los pesos de las fases ®Fe y Nd2Fe14B necesarios para fabricar
el lingote. En todos los casos los lingotes fabricados pesan aproximadamente 8 g. En la tabla
7.1 se presentan las composiciones de partida de los lingotes y la fracci¶on de volumen nominal
de las aleaciones.

7.1.2 Procesamiento por melt-spinning

Los lingotes con las composiciones indicadas en la tabla 7.1 se procesan luego por melt-spinning
para obtener estructuras de tama~no nanom¶etrico. Se adopta como par¶ametro de control de la
microestructa a la velocidad del sustrato de Cu y se mantienen ¯jas las restantes variables del
proceso de melt-spinning. Esta metodolog¶³a permite obtener, para cada composici¶on de partida

1ver cap¶³tulo: T¶ecnicas experimentales
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Tabla 7.2: Contenido nominal de ®Fe de las muestras Nd2Fe14B +®Fe producidas y las veloci-
dades de sustrato Vs a las que fueron procesadas.

Vs [m/s] 2:14:1 2:14:1 +10%Fe 2:14:1 +18%Fe 2:14:1 +30%Fe 2:14:1 +40%Fe

17 X
18 X
19 X * X
20 X X
21 X * X X
21,25 X
21,50 X * X
21,75 X X
22 X
23 X
24,5 X *

* Muestras que exhiben propiedades magn¶eticas de tipo monof¶asico.

(lingote), cintas con diferentes microestruturas y, dentro de cierto rango de velocidades, con
fracciones de volumen de las fases deseadas semejantes.

La tabla 7.2 muestra el conjunto de aleaciones elaboradas y estudiadas; en ella se indican tambi¶en
la composici¶on y la velocidad de proceso para cada una de ellas. La longitud media de las cintas
depende principalmente de la composici¶on del lingote y en menor medida de la velocidad del
sustrato. Se observa que la longitud media de las cintas aumenta y que el material se vuelve
menos fr¶agil, cuando crece el contenido de Fe.

7.2 Propiedades estructurales

7.2.1 Microscop¶³a ¶optica

Algunas de las cintas procesadas por melt-spinning se inspeccionan con microscop¶³a ¶optica; a
partir de estas observaciones se estiman las dimensiones de las cintas y se explora su morfolog¶³a
externa, lo que permite analizar la uniformidad de las mismas.

En la ¯gura 7.1 se muestran dos micrograf¶³as ¶opticas correspondientes a cintas de id¶entica
composici¶on pero procesadas con velocidades de sustrato diferentes, 17 m/s en 7.1 (a) y 22 m/s
en 7.1 (b). En ambos casos se muestra la cara de la cinta que solidi¯ca en contacto con el aire y
se observa la presencia de ondulaciones y canales. Las cintas solidi¯cadas a una velocidad menor
{¯gura 7.1 (a){ presenta largos surcos que tienen la direcci¶on de la velocidad del sustrato. Por su
parte, las cintas soli¯cadas a velocidades mayores {¯gura 7.1 (b){, muestran relieves semejantes
a dunas, y en menor medida surcos longitudinales.

Si se observa la cara de las cintas que solidi¯ca sobre el rodillo se encuentra que no existen
variaciones apreciables en su morfolog¶³a en funci¶on de la velocidad del sustrato. En la ¯gura
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Figura 7.1: Micrograf¶³as ¶opticas de cintas procesadas por melt-spinning (caras que solidi¯can al
aire): (a) Velocidad del sustrato Vs = 17 m/s, (b) Velocidad del sustrato Vs = 22 m/s.

Figura 7.2: Micrograf¶³a ¶optica de la cara de una cinta que solidi¯ca sobre el rodillo procesada
por melt-spinning a una velocidad de sustrato de 22 m/s.
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Figura 7.3: Micrograf¶³as ¶opticas de la parte lateral de dos cintas solidi¯cadas a: Vs = 17m/s
-Fig. (a)- y Vs = 22m/s -Fig (b)-. Se observa que el espesor medio disminiye a medida que la
velocidad del sustrato aumenta. Las dos cintas tienen un contenido nominal de ®Fe de 18%.

7.2 se muestra, a modo de ejemplo, la cara de una cinta solidi¯cada sobre el rodillo a una
velocidad de sustrato de 22 m/s. La super¯cie de esta cara es relativamente plana, con surcos
poco profundos que copian las imperfecciones del maquinado y/o pulido del cilindro de cobre
que sirve de sustrato m¶ovil.

Las micrograf¶³as de la ¯gura 7.3 muestran las caras laterales de dos cintas id¶enticas a las
mostradas en la ¯gura 7.1. Estas cintas se incluyeron en una matriz acr¶³lica y luego se pulieron
con pasta de diamante de 3 ¹m.

La cinta procesada a Vs = 17 m/s tiene un espesor medio de » 60 ¹m |¯gura 7.3 (a){, mientras
que el espesor medio de la que solidi¯ca a Vs = 22 m/s {¯gura 7.3 (b){ es de » 30 ¹m. La
disminuci¶on del espesor de las cintas a medida que aumenta la velocidad del sustrato resulta
razonable ya que la eyecci¶on de material se realiza empleando tiempos similares en todas las
coladas. Por ¶ultimo, se advierte que el espesor de las cintas no es uniforme en coincidencia con
las irregularidades observadas en las caras (¯guras 7.1 y 7.2).

7.2.2 Microscop¶³a Electr¶onica de Barrido

Como la magni¯caci¶on que proporciona la microscr¶opia ¶optica resulta insu¯ciente para resolver
la estructura granular de los nanocomposites y eventualmente detectar microporos, se realizan
observaciones de microscop¶³a electr¶onica de barrido (SEM).
En la ¯gura 7.4 se presentan micrograf¶³as SEM de la parte lateral de sendas cintas procesadas
a 17 m/s y 22 m/s, ¯guras 7.4 (a) y (b), respectivamente. Al igual que en la ¯gura 7.3 las
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Figura 7.4: Micrograf¶³as SEM de la parte lateral de cintas procesadas por melt-spinning con
una fracci¶on %18 ®Fe. (a) Velocidad del sustrato Vs = 17 m/s. (b) Velocidad del sustrato Vs =
22 m/s.

dos cintas tienen el mismo contenido de ®Fe (» 18 % Vol). En ambas microgra¯as de la ¯gura
la parte inferior corresponde a la regi¶on de las cintas que solidica al aire. En la cinta que
solidi¯ca a menor velocidad, esta regi¶on muestra inhomogeneidades asociadas a una estructura
de granos m¶as gruesa (» 1¹); estas inhomogeneidades se re¯nan gradualmente hasta hacerse
imperceptibles en la regi¶on vecina a la cara que solidi¯ca en contacto con el rodillo, como se
muestra en la ¯gura 7.5 con mayor aumento. Este gradiente de tama~nos de grano se atribuye a
que la extracci¶on de calor durante el enfriamiento es altamente asim¶etrica. La cinta que solidi¯ca
a mayor velocidad no presenta inhomogeneidades de este tipo para las magni¯caciones usadas.

7.2.3 Microscop¶³a Electr¶onica de Transmisi¶on

A ¯n de con¯rmar la presencia de fases cristalinas nanom¶etricas en las cintas se realizan observa-
ciones con t¶ecnicas de microscop¶³a electr¶onica de transmisi¶on (TEM) y difracci¶on de electrones.

Las cintas solidi¯cadas a 17 m/s exhiben granos cristalinos irregulares {¯guras 7.6 (a) y 7.7 (a){
de mayor tama~no, mientras que en las cintas procesadas a 22 m/s la microestructura aparece
m¶as uniforme {¯guras 7.6 (b) y 7.7 (b){ y el patr¶on de difracci¶on corresponde al de un conjunto
de cristales nanom¶etricos orientados al azar.

En las zonas de las cintas procesadas por melt-spinning que solidi¯can cerca del rodillo, (ver
¯guras 7.6 (b)), los tama~nos de grano de las fases cristalinas presentes se encuentran en el rango
de los nanometros.

7.2.4 Difracci¶on de rayos X

La difracci¶on de rayos X (DRX) se emplea para detectar las fases cristalinas presentes en las
cintas y para estimar el valor del tama~no medio de grano de estas fases.

Para cada colada se estudian dos tipos de muestra: muestras masivas y cintas individuales. Las
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Figura 7.5: Micrograf¶³as SEM en dos zonas (aire y rodillo) de la secci¶on transversal de una cinta
similar a la mostrada en la Fig. 7.4 (a); cerca de la cara al aire (a) se observan granos grandes,
mientras que cerca de la rodillo (b) los granos no se alcanzan a resolver.

Figura 7.6: Micrograf¶³as TEM de cintas procesadas por melt-spinning correspondientes a las
caras que solidi¯can al aire. (a) Velocidad del sustrato Vs = 17 m/s. (b) Velocidad del sustrato
Vs = 22 m/s.
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Figura 7.7: Patrones de difracci¶on de electr¶onica (SAD) correspondientes a las zonas mostradas
en la ¯gura 7.6: (a) Vs = 17 m/s, (b) Vs = 22 m/s.

muestras masivas contienen un gran n¶umero de cintas (de » 1 cm de longitud) montadas, una al
lado de la otra y paralelas entre s¶³, sobre un portaobjeto. En cada caso se tiene especial cuidado
en exponer a la radiaci¶on la misma cara en todas las cintas por lo que se obtienen muestras
masivas `cara aire' y `cara rodillo' para cada condici¶on. Estas muestras masivas permiten carac-
terizar estad¶³sticamente la microestructura resultante de cada colada. Para evaluar la dispersi¶on
en los par¶ametros estructurales se toman expectros de cintas individuales tomadas al azar de
cada colada. Para ello se monta una ¶unica cinta en un soporte angosto para lograr que s¶olo la
super¯cie de la cinta quede expuesta a los rayos X, evit¶andose as¶³ toda contribuci¶on esp¶urea del
portamuestra. A diferencia de las muestras masivas donde se preparan dos espec¶³menes {uno
para cada cara expuesta{, en este caso se expone a los RX la misma cinta, una vez la `cara aire'
y luego la `cara rodillo'.

Fases presentes

En las aleaciones sin exceso de Fe la ¶unica fase cristalina presente es el compuesto Nd2Fe14B; la
intensidad relativa de los picos {¯gura 7.8 (a){ di¯ere de la observada en polvos isotr¶opicos por
lo que se concluye que esta fase presenta textura cristalogr¶a¯ca. Los picos (004), (006) y (008)
tienen mayor intensidad indicando que el eje tetragonal c de la fase Nd2Fe14B tiende a orientarse
en direcci¶on perpendicular al plano de las cintas. A medida que se incrementa el exceso de Fe
aparecen los picos de la fase ®Fe y gradualmente desaparece la textura de la fase Nd2Fe14B. En
muestras con alto contenido de Fe (30-40%) aparecen con frecuencia algunos picos de la fase
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Fe3B.
El efecto de la velocidad de enfriamiento se advierte comparando los espectros de la ¯gura 7.8
con los de la ¯gura 7.9, correspondientes a aleaciones de composiciones similares pero procesadas
a una velocidad mayor. En todos los casos se observa que los picos se ensanchan notablemente, lo
que indica que los tama~nos medios de ambas fases se reducen conforme aumenta la velocidad de
enfriamiento. En el l¶³mite de altas velocidades se advierten contribuciones al fondo del espectro,
caracter¶³sticas de fases amorfas; como se observa que el ®Fe permanece cristalino se concluye
que la fase que se amor¯za es el compuesto Nd2Fe14B.
Finalmente, la ¯gura 7.10 muestra espectros medidos en las muestras masivas `cara aire' (a) y
`cara rodillo' (b) correspondientes al composite con 18% vol. de ®Fe, colado a 17 m/s. El espectro
'cara rodillo' presenta picos m¶as anchos y menos de¯nidos, que corresponden a menores tama~nos
de grano; estos resultados son consistentes con el gradiente de tama~no de grano detectado con
SEM.

Tama~nos de grano

Los tama~nos medios de grano de las dos fases cristalinas presentes en cada compuesto se es-
timaron a partir del ensanchamiento de los picos de DRX (corregido por el ensanchamiento
atribuible al equipo) mediante la f¶ormula de Scherrer:

dg =
0; 9¸

(B ¡ Be)cos µB
; (7.2)

donde ¸(= 1; 154 ºA) es la longitud de onda del tubo de cobre del equipo de difracci¶on, Be
(= 0; 12) es el ensanchamiento producido por el equipo, B es ancho del pico a mitad de altura
(en 2µ) y µB es el ¶angulo al cual se observa el pico.
La estimaci¶on de los tama~nos se realiza considerando m¶as de un pico para cada fase, para lo cual
se descomponen diferentes regiones del espectro {¯gura 7.11{. El tama~no de grano de la fase
Nd2Fe14B se obtiene a partir de los picos situados en el rango de 41-46o {7.11 (b){, mientras
que que el correspondiente a la fase ®Fe se calcula tomando el promedio de los valores obtenidos
para los picos (100) (44,77) (pr¶acticamente superpuesto al pico (006) de la fase Nd2Fe14B) y
(211) (» 82; 5) {¯gura 7.11 (a){.
La tabla 7.3 resume los tama~nos medios de grano de las fases Nd2Fe14B y ®Fe para un contenido
de ®Fe de 18% vol., en funci¶on de la velocidad del sustrato.

7.2.5 Espectroscop¶³a de Efecto MÄossbauer

Con el objeto de determinar las fracciones de volumen de ®Fe presentes en los composites, y
comparar estos valores con las fracciones nominales calculadas a partir de la composici¶on del
lingote, se estudian los espectros MÄossbauer de varias muestras. Los resultados {Tabla 8.62{
son en general consistentes con las predicciones y permiten adem¶as corroborar que a¶un despu¶es
de ser procesados a diferentes velocidades (17-22 m/s) los composites presentan fracciones reales
comparables entre s¶³.

2Valores determinados por C. Rodr¶³guez Torres, UNLP - Argentina.
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Figura 7.8: Difractogramas de muestras masivas con distintos contenidos de Fe: (a) 0%Fe, (b)
18%Fe y (c) 30%Fe. En las muestras (a) y (b) se observa textura; en las muestras (b) y (c) que
tienen exceso de Fe aparecen los picos del ®Fe.
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Figura 7.9: Difractogramas correspondientes a muestras masivas de composiciones id¶enticas a
las de la ¯gura 7.8 pero enfriadas a mayor velocidad (a) 21 m/s; (b) 21,75 m/s y (c) 24.5 m/s.
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Figura 7.10: Difractogramas de una muestra masiva con 20% de ®Fe enfriada a VS =17 m/s:
(c) cara aire, (b) cara rodillo.
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Tabla 7.3: Tama~nos medios de grano de la fases Nd2Fe14B y ®Fe en funci¶on de la velocidad del
sustrato para un contenido de ®Fe de 18% vol.

Vs [m/s] Nd2Fe14B ®Fe

aire rod. aire rod.
[nm] [nm] [nm] [nm]

17 116.9 42.7 84.6 43.2
18 79.5 39.0 66.3 44.2
19 58.5 45.7 48.5 41.8
20 56.0 40.6 46.8 34.3
21 51.6 31.0 29.9 30.8
21,25 46.2 22.7 28.2 27.6
21,50 34.3 23.9 27.0 24.5
21,75 24.9 25.2 27.6 22.0
22 25.7 21.7 8.7 16.2

Tabla 7.4: Contenido de Fe de las muestras Nd2Fe14B +®Fe determinado por espectroscop¶³a
MÄossbauer.

Vs [m/s] 2:14:1 2:14:1 +10%Fe 2:14:1 +18%Fe 2:14:1 +30%Fe

17 18% Fe
19 24% Fe* 20% Fe
20 2%Fe* 16% Fe*
22 15% Fe*
24,5 aparece Fe3B

* Muestras que exhiben propiedades magn¶eticas de tipo monof¶asico.
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Figura 7.11: (a) Patr¶on de DRX de una muestra con 18% vol. ®Fe enfriada a Vs = 17 m/s (cara
solidi¯cada el aire). (b) Rango donde se realiz¶o la decomposici¶on del espectro para determinar
el tama~no medio de grano de la fase dura.

7.3 Propiedades Magn¶eticas Cuasiest¶aticas

Los primeros estudios magn¶eticos se orientan a correlacionar las propiedades magn¶eticas y la
distribuci¶on de tama~nos de grano, para una fracci¶on de volumen de ®Fe constante. Se analiza
el comportamiento de la remanencia, la coercitividad y de otros par¶ametros macrosc¶opicos de
inter¶es en funci¶on del tama~no de grano medio de las fases; los resultados se discuten en el marco
de la teor¶³a micromagn¶etica y se comparan con los resultados de simulaciones num¶ericas en
sistemas ideales. Las muestras estudiadas contienen nominalmente un 18% vol ®Fe. Al variar
la velocidad del sustrato de 17 m/s a 22 m/s se obtienen composites con los tama~nos medios de
grano dados en la tabla 7.3.

Al igual que para la DRX se emplean para la magnetometr¶³a dos tipos de muestras: cintas
individuales y muestras estad¶³sticas masivas. Un trozo de cinta de » 5 mm de longitud escogi-
do de la colada al azar constituye una muestra individual; para fabricar las muestras masivas
se toman 40 de estas cintas y se adhieren con un pegamento acr¶³lico. El pegado de las cin-
tas se hace orden¶andolas paralelas entre s¶³, en forma de multicapas, para respetar cualquier
anisotrop¶³a estructural. Tanto las cintas individuales como las muestras masivas se montan en
el magnet¶ometro de modo tal que el campo magn¶etico se aplica en la direcci¶on longitudinal
a las cintas, por lo que se desprecia el factor demagnetizante en ambos casos. Las muestras
masivas se emplean para caracterizar las propiedades magn¶eticas de cada colada y las muestras
individuales se miden para determinar su uniformidad magn¶etica.

Para cada compuesto estudiado se determina tambi¶en el contenido de ®Fe a partir del valor de
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la magnetizaci¶on de saturaci¶on Jsc del composite usando la regla de las mezclas:

Jsc = fJss + (1 ¡ f)Jsh; (7.3)

donde f es la fracci¶on de volumen de ®Fe y los sub¶³ndices s, h y c indican la fase blanda (®Fe),
la fase dura (Nd2Fe14B) y la fase compuesta, respectivamente. La polarizaci¶on de saturaci¶on
del composite se calcula de los gr¶a¯cos J vs 1=(¹0H)2 (¯gura 7.12), usando la porci¶on de altos
campos de un lazo de hist¶eresis hasta 5 T (3), extrapolando en el l¶³mite H ! 1 [Bauer 96]. Se
emplean para estas mediciones muestras masivas.

Se encuentra que las polarizaciones de saturaci¶on Jsc para todos los composites son similares,
obteni¶endose un valor medio de 1; 71§0; 04T, que corresponde seg¶un la ecuaci¶on (7.3) a f = 0; 18,
si se toma Jss = 2; 15T y Jsh = 1; 61T. Esta fracci¶on de volumen es cercana al contenido te¶orico
de ®Fe esperado para la composici¶on del lingote de partida y es igual al valor medio obtenido
por espectroscop¶³a MÄossbauer (ver tabla 7.4). Se puede concluir entonces que en el rango de
las condiciones de procesamiento investigado los compuestos poseen una fracci¶on de volumen de
®Fe de 0; 18.
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Figura 7.12: Extrapolaci¶on en el l¶³mite de alto campo H ! 1 para determinar el contenido de
Fe de las muestras.

Los lazos de hist¶eresis para muestras individuales y masivas procesadas con velocidades Vs ¸ 21
m/s evidencian la presencia de una tercera fase, magn¶eticamente blanda. Dado que no se de-
tectan nuevas fases cristalinas por DRX (solo indicios de amor¯zaci¶on) se concluye que esta
tercera fase es un amorfo NdFeB, cuya abundancia se incrementa a medida que se imponen

3Las medidas se llevaron a cabo en un magnetometro de tipo SQUID en Ames - Iowa,(Dr. Luis Fabietti).
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velocidades de enfriamiento mayores. La aparici¶on de esta fase amorfa impide estudiar el com-
portamiento del composite bif¶asico en el extremo de tama~nos m¶as peque~nos; para extender el
rango de tama~nos accesibles se preparan, para los casos Vs ¸ 21 m/s dos tipos de muestras
masivas: muestras de tipo A, con cintas que no contienen fase amorfa y muestras masivas con-
vencionales de tipo C preparadas tomando al azar varias cintas de la colada. La ¯gura 7.13
muestra los lazos caracter¶³sticos de estos dos tipos de muestras para un campo m¶aximo de 1 T,
y a temperatura ambiente. Las curvas 1 y 2' corresponden a muestras tipo C para las veloci-
dades de sustrato de 17 y 22 m/s, respectivamente. La curva 2 corresponde a una muestra de
tipo A obtenida a 22 m/s.
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Figura 7.13: Lazos menores de hist¶eresis de muestras de tipo A y C a diferentes velocidades
de sustrato: (1) muestras C, 17 m/s; (2) muestra A 22 m/s; (2') muestra C 22 m/s. La ca¶³da
importante en la polarizaci¶on cerca de H = 0 en (2') se debe a una fase amorfa.

Tama~no de grano

La ¯gura 7.14 muestra el tama~no medio de grano cerca de las dos caras de las cintas (solidi¯cadas
al aire y sobre el rodillo) {ver Tabla 7.3{ y el ancho medio de las cintas en funci¶on de la velocidad
del sustrato, para las muestras estudiadas en esta secci¶on; los valores medios asignados a cada
muestra se pueden ver tambi¶en en los gr¶a¯cos. Se observa que el rango de valores est¶a entre
80 y 15 nm; que el tama~no medio de la fase ®Fe es siempre algo menor que el de la fase dura,
y que ambos decrecen a medida que la velocidad del sustrato aumenta. La diferencia entre los
tama~nos correspondientes las dos caras se reduce para Vs ¸ 19 m/s indicando que el compuesto
tiene una distribuci¶on de tama~nos m¶as angosta a medida que la velocidad aumenta.

La ¯gura 7.15 [Mariano 97] muestra la relaci¶on entre el campo coercitivo ¹0JHC medido con
el campo magn¶etico aplicado paralelo a la longitud de la cinta y perpendicular al plano de la
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Figura 7.14: Tama~nos medios de grano para las dos fases de los compuestos en funci¶on de la
velocidad de sustrato. La diferencia entre el tama~no medio de la cara solidi¯cada al aire y la
solidi¯cada al rodillo es un indicador del ancho de la distribuci¶on de tama~nos: (a) fase Nd2Fe14B;
(b) la fase ®Fe y (c) espesor medio de las cintas.

misma4, en cintas individuales sin fase amorfa y para distintas velocidades del sustrato. Los
campos di¯eren en menos de un 6% y no muestran tendencia alguna con la velocidad del rodillo
indicando que los espec¶³menes, a pesar de la textura detectada por DRX, pueden considerarse
magn¶eticamente isotr¶opicos.

La ¯gura 7.16 muestra las propiedades magn¶eticas cuasiest¶aticas {JHC , Jr y Eh(= 2Jr=Js¡1){
de los composites, a temperatura ambiente, en funci¶on de la velocidad del sustrato. Se emplean
s¶³mbolos diferentes para identi¯car las muestras tipo A y C; se indica tambi¶en si los datos
corresponden a muestras de tipo A y se obtienen despu¶es de aplicar un campo magn¶etico pulsado
(AP) o aplicando campos cuasiest¶aticos de 5 T (AS). El comportamiento observado en las
muestras C es similar al reportado en ferromagnetos monof¶asicos de aleaciones NdFeB y NdFeBSi

4El campo coercitivo no se ve afectado por el factor demgnetizante geom¶etrico pero depende de la textura
cristalina de la muestra.
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Figura 7.15: Relaci¶on entre los campos coercitivos para dos orientaciones ortogonales (paralelo
a la longitud de la cinta y perpendicular el plano de las cintas, respectivamente) en funci¶on de
la velocidad del sustrato. La raz¶on es independiente del tama~no de grano y est¶a relativamente
cerca la valor asociado a ferromagnetos isotr¶opicos. El factor desmagnetizante para la orientaci¶on
normal es de 0,97.

procesados por melt-spinning [Manaf 92, Davies 93]; en estas aleaciones las tres magnitudes
tambi¶en pasan por un m¶aximo y luego caen abruptamente cuando se incrementa Vs. Por el
contrario, en las muestras hechas con cintas que no contienen la fase amorfa (tipo A) todas las
magnitudes continuan creciendo en el rango de velocidades altas. Estos resultados permiten
concluir que la ca¶³da de las propiedades que se observa en la ¯gura 7.16 a velocidades altas se
debe a la aparici¶on del amorfo.

La ¯gura 7.17 muestra la variaci¶on de JHC , Jr y Eh con el tama~no de grano medio de la fase dura
en las muestras de tipo A. Se observa que las tres propiedades mejoran sustancialmente cuando
el tama~no de grano alcanza valores menores a 40 nm, y que se pueden de¯nir tres rangos de
tama~nos. Por arriba de los 50 nm (Rango I), la coercitividad y la remanencia cambian lentamente
con el tama~no de grano y el factor de enhancement Eh es pr¶aticamente nulo. Cuando el tama~no
pasa de 50 a 30 nm (Rango II) todas las propiedades mejoran r¶apidamente, y ¯nalmente para
tama~nos menores a 30 nm (Rango III) las propiedades mejoran pero lentamente. Los valores
de la remanencia y del campo coercitivo en el Rango III concuerdan satisfactoriamente con los
reportados por Bauer et al. [Bauer 96] para composites de la misma composici¶on con propiedades
¶optimas.

En cada uno de los rangos de tama~nos de grano de¯nidos anteriormente los lazos de hist¶eresis
y los per¯les de susceptibilidad presentan aspectos caracter¶³sticos {¯gura 7.18{. Los composites
con tama~no de grano en el Rango I (50-100 nm) presentan lazos con escalones y dos m¶aximos
bien diferenciados en Âirr (esto es, dos campos cr¶³ticos) cuyas posiciones dependen ligeramente
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Figura 7.16: (a) El campo coercitivo JHC , (b) la polarizaci¶on remanente Jr y (c) factor de
enhancement Eh de los ferromagnetos compuestos en funci¶on de la velocidad del sustrato. Los
imanes AP y AS son compuestos bif¶asicos, los imanes C (muestras estad¶³sticas) contienen una
tercera fase amorfa. La ca¶³da en las propiedades est¶a asociada a esta fase amorfa.

del tama~no de grano de las fases.

Para tama~nos de grano de la fase dura en el Rango II (50-40 nm), el pico blando de la suscep-
tibilidad se desplaza hacia campos mayores a medida que este tama~no disminuye y en el Rango
III (< 30 nm) Âirr muestra un ¶unico pico, que se hace m¶as ¯no y se desplaza a campos mayores
conforme se reduce a¶un mas el tama~no de las fases.

La ¯gura 7.19 muestra los campos cr¶³ticos (obtenidos a partir de las posiciones de los picos de la
susceptibilidad irreversible) en funci¶on del tama~no medio de grano de la fase dura. Se denomina

ÂH
h
C y ÂH

s
C a los campos correspondientes a los picos de la fase dura y blanda, respectivamente.

Se incluye tambi¶en el valor experimental del campo coercitivo ¹0JHC para mostrar c¶omo el
campo coercitivo depende de estos campos cr¶³ticos.

El hecho de observar dos campos cr¶³ticos distintos en un ferromagneto se debe a la coexistencia
en el volumen de regiones con dos tipos de dureza magn¶etica. Entonces los resultados mostrados
en la ¯gura 7.19 indican que cuando el tama~no medio de grano se reduce, la dureza magn¶etica de
las regiones blandas se incrementa hasta tomar valores cercanos a la coercitividad de las regiones
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Figura 7.17: El campo coercitivo JHC , la polarizaci¶on remanente Jr y el factor de enhancement
Eh de los ferromagnetos compuestos bif¶asicos en funci¶on del tama~no medio de grano de la fase
dura. Esas propiedades se mejoran simult¶anemente cuando el tama~no de grano se reduce desde
60 a 30 nm.

duras; en esta condici¶on el ferromagneto bif¶asico exhibe un ¶unico campo cr¶³tico. La transici¶on
de un comportamiento de dos campos cr¶³ticos al de un ¶unico campo cr¶³tico, ocurre en un rango
reducido de tama~nos de grano, correspondiente al Rango II (entre 40 y 20 nm para ®Fe y entre
50 y 40 nm para Nd2Fe14B).

La relaci¶on entre el campo coercitivo y la polarizaci¶on remanente en los compuestos bif¶asicos se
muestra en la ¯gura 7.20; se ve que en el rango investigado, ambas propiedades mejoran al re-
ducirse el tama~no de grano y que las dos cantidades est¶an relacionades de un modo pr¶acticamente
lineal.

7.3.1 Discusi¶on y conclusiones

En los ¶ultimos a~nos se han llevado a cabo numerosos c¶alculos num¶ericos [KronmÄuller 91, Fukuna ga 92,
Schre° 93, KronmÄuller 94, Schre° 94b, Schre° 94a, Fischer 95, Rieger 95, Fidler 99] basados en
la teor¶³a micromagn¶etica [KronmÄuller 91, Fidler 00] con el prop¶osito de describir las propiedades
magn¶eticas de ferromagnetos nanocristalinos isotr¶opicos basados en las aleaciones NdFeB; se han
abordado tanto sistemas monof¶asicos (Nd2Fe14B) como sistemas bif¶asicos (Nd2Fe14B +®Fe).
Esos c¶alculos muestran c¶omo el balance entre la anisotrop¶³a y la interacci¶on entre los granos
(interacciones de largo y corto alcance) determinan la remanencia y la coercitividad del mate-
rial. Se encuentra que los par¶ametros microestructurales de mayor importancia son: la forma y
tama~no de grano, la cantidad y distribuci¶on de fases magn¶eticamente diferentes y las propiedades
de los bordes de grano.
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Figura 7.18: Susceptibilidad irreversible Âirr en funci¶on del campo aplicado en el compuesto
bif¶asico (sin la fase amorfa) con diferentes tama~nos medios de grano. A medida que el tama~no
de grano se reduce, se observa una transici¶on de un r¶egimen de dos picos bien diferenciados a
un solo pico.

En los ferromagnetos monof¶asicos, formados por granos nanocristalinos isotr¶opicamente orien-
tados, los c¶alculos micromagn¶eticos [Schre° 93, Schre° 94b] y los resultados experimentales
[Manaf 92, Davies 93] concuerdan en que a medida que el tama~no de grano se vuelve m¶as
peque~no la polarizaci¶on remanente Jr crece en detrimento del campo coercitivo ¹0JHC . Para
composites con ®Fe, los c¶alculos micromagn¶eticos [KronmÄuller 94] predicen un comportamiento
diferente.

En el compuesto bif¶asico investigado, la remanencia y la coercitividad mejoran en forma si-
mult¶anea y continua a medida que disminuye el tama~no de grano (¯guras 7.17 y 7.20). Este
resultado constituye la primera veri¯caci¶on experimental de las predicciones antes mencionadas
[KronmÄuller 94].

El mejoramiento de la remanencia Eh est¶a relacionado al exceso en la polarizaci¶on remanente,
relativo a Js=2 (que es el valor esperado para un ensamble de granos isotr¶opicamente distribuidos
no interactuantes [Stoner 48]). Este mejoramiento en la remanencia se atribuye a la interacci¶on
de intercambio entre los granos vecinos y se vuelve importante en microestructuras con granos
¯nos. Para tama~nos de grano cercanos a la longitud de intercambio en la fase dura lex =
¼
p

¹0A=J2s = 4; 3 nm una fracci¶on importante del volumen de la muestra [Fischer 95, Rieger 95]
tiene vectores polarizaci¶on apuntando fuera de los ejes locales de f¶acil magnetizaci¶on cuando se
quita el campo externo y la remanencia resultante es entonces mayor que Js=2.

Se ha propuesto que en composites bif¶asicos la reversi¶on de la polarizaci¶on tiene lugar en dos
etapas [Kneller 91]. Al aplicar un campo inverso, rota primero la polarizaci¶on en la fase blanda;
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Figura 7.19: Campos cr¶³ticos asociados a los m¶aximos en Âirr en funci¶on del tama~no medio de
grano de la fase dura en los composites bif¶asicos. Los campos cr¶³ticos de las regiones blandas
se incrementan gradualmente a medida que el tama~no de grano se reduce por debajo de 50nm
(40nm para la fase blanda) indicando un endurecimiento progresivo controlado por la escala de
la microestructura.

a medida que el campo inverso crece aumenta la densidad de energ¶³a magn¶etica en bordes de
grano entre las fases blanda y dura, hasta el punto en que la con¯guraci¶on no uniforme de
la polarizaci¶on en estas interfases se vuelve inestable y la magnetizaci¶on de los granos duros
vecinos sufre un cambio irreversible. Los resultados mostrados en las ¯guras 7.18 y 7.19 indican
que los valores de los campos cr¶³ticos asociados a estas dos etapas dependen del tama~no de
grano de las fases. Para ds · 25 nm y dh · 35 nm estos campos cr¶³ticos son comparables y
se observa un ¶unico pico en la susceptibilidad irreversible. De la ¯gura 7.19 se concluye que el
tama~no de grano afecta principalmente al campo cr¶³tico de la fase blanda, la que se endurece
magn¶eticamente cuando su tama~no de grano se reduce. Este endurecimiento de las regiones
magn¶eticamente blandas est¶a acompa~nado por un incremento de Eh, lo que lleva a concluir
que las regiones blandas se endurecen por interacciones de intercambio. Si se considera que las
regiones magn¶eticamente blandas son los granos de ®Fe y que las regiones duras son los granos
de Nd2Fe14B, el comportamiento de los campos cr¶³ticos puede explicarse mediante un mecanismo
de endurecimiento por intercambio (exchange hardening) de la fase ®Fe, como el propuesto por
KronmÄuller et al. [KronmÄuller 94].

En ferromagnetos obtenidos por melt-spinning con microestructuras no ideales, el campo co-
ercitivo a una dada temperatura puede describirse en t¶erminos de par¶ametros intr¶³nsecos y
microestructurales mediante la ecuaci¶on de Brown modi¯cada [Bauer 96]
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Figura 7.20: Coercitividad vs remanencia en el composite bif¶asico en el rango de tama~nos de
granos entre 80 y 20 nm. En ese rango ambas propiedades pueden mejorarse simult¶aneamente.

¹0 JHC = ¹0H
ideal
N ®Ã®K®ex ¡ NeffJs; (7.4)

donde ¹0H
ideal
N es el campo de nucleaci¶on te¶orico (= 2K1=Js) y Js es la polarizaci¶on espont¶anea

de la fase dura. Los par¶ametros ® y Neff son factores relacionados a aspectos no ideales de la
microestructura.
El par¶ametro ®Ã est¶a relacionado a la distribuci¶on de la orientaci¶on de los granos en el ferromag-
neto; para una orientaci¶on isotr¶opica de los granos de Nd2Fe14B, ®Ã = 0; 5. El par¶ametro ®K
tiene en cuenta la reducci¶on de la anisotrop¶³a en las regiones cercanas a las super¯cies internas
tales como bordes de grano e interfases. El valor de ®K en Nd2Fe14B solidi¯cado r¶apidamente
depende d¶ebilmente del tama~no de grano [Bauer 96] y var¶³a entre 0; 7 y 0; 9 indicando que las
super¯cies internas se comportan casi idealmente. Los resultados de espectroscop¶³a mec¶anica
{secci¶on 7.5{ con¯rman la calidad de los bordes de grano. Se puede considerar un valor de
®K = 0; 8 § 0; 1. El par¶ametro Neff es un factor demagnetizante efectivo que describe los cam-
pos dispersos internos actuantes en los granos; este par¶ametro depende del tama~no y la forma
de los granos y puede describirse emp¶³ricamente [KronmÄuller 94] por la siguiente relaci¶on

Neff = neff ln(dg=±); (7.5)
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donde neff es un factor cuyo valor es aproximadamente 0; 15 [KronmÄuller 94] y ±B ¼ 4; 3 nm.

Se introduce el par¶ametro microestructural ®ex en el t¶ermino de nucleaci¶on de la ecuaci¶on
(7.4) para describir el efecto de la interacci¶on de intercambio entre los granos vecinos sobre el
campo coercitivo del ferromagneto. La dependencia de ®ex con la fracci¶on de volumen de la
fase blanda ha sido investigada en los ferromagnetos NdFeB ¶optimanente procesados por melt-
spinning [Bauer 96]. Se encuentra que ¶este cambia entre 0; 38 y 0; 2 cuando el porcentaje en
volumen de ®Fe cambia de 1; 38 a 40%. Partiendo de la ecuaci¶on (7.4) los valores experimentales
de ®ex en funci¶on del tama~no medio de grano pueden ser estimados como

®ex =
1

¹0H ideal
N ®Ã®K

[¹0 JHC ¡ neffJS ln(dg=±)]: (7.6)

La ¯gura 7.22 muestra los valores calculados usando ¹0H
ideal
N = 8; 4 T [Bauer 96], ®K = 0; 8;

®Ã = 0; 5; JS = 1; 61T y neff = 0; 15. El par¶ametro de intercambio primero se incrementa
a medida que el tama~no de grano se reduce de 80 a aproximadamente 40 nm y luego decrece
continuamente alcanzando un valor de aproximadamente 0; 31 para un tama~no de grano de 25
nm. Este valor l¶³mite concuerda con el reportado [Bauer 96] para compuestos ¶optimamente
procesados con un 18% de ®Fe (®ex ¼ 0; 3).

20 30 40 50 60

0.32

0.33

0.34

0.35

α
ex

tamaño medio de grano [nm]

Figura 7.21: El par¶ametro microestructural ®ex en funci¶on del tama~no medio de grano de la
fase dura en el nanocompuesto bif¶asico con f = 0; 18.

Estos resultados indican que en los compuestos acoplados por intercambio y que exhiben un
mejoramiento en la remanencia, el par¶ametro ®ex depende no s¶olo de la fracci¶on de volumen
de la fase ®Fe sino tambi¶en del tama~no de grano. El incremento inicial en el par¶ametro se
atribuye al endurecimiento por intercambio de la fase blanda. La disminuci¶on posterior re°eja
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el ablandamiento debido al acoplamiento por intercambio de los granos duros. As¶³, en estos
ferromagnetos el par¶ametro de intercambio en la ecuaci¶on (7.4) puede considerarse una funci¶on
®ex(f; dg) que describe tres efectos: la inevitable ca¶³da de la coercitividad cuando se introduce
una fracci¶on de volumen f de fase blanda para formar el composite, el grado de endurecimiento
de la fase blanda, y el efecto del acoplamiento entre los granos duros. Esta de¯nici¶on introduce
en el t¶ermino de nucleaci¶on de la ecuaci¶on (7.4) un factor que depende no s¶olo de la composici¶on
sino que adem¶as tiene en cuenta aspectos de la microestructura tales como tama~no medio de
grano.

7.3.2 Condiciones ¶optimas

La ¯gura 7.22 muestra los lazos de hist¶eresis ¶optimos correspondientes a diferentes tenores
de ®Fe. Cabe destacar que si bien las condiciones de enfriamiento var¶³an en cada caso, las
microestructuras asociadas a las propiedades ¶optimas tienen todas un tama~no de grano medio
de » 20 nm. A medida que se incrementa la fracci¶on de ®Fe, la microestructura ¶optima se
obtiene para mayores velocidades de sustrato. Se puede ver que, en las condiciones ¶optimas,
la remanencia y la magnetizaci¶on a 1,5 T aumentan con el contenido de ®Fe mientras que la
coercitividad disminuye.
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Figura 7.22: Diagramas de hist¶eresis en cintas con propiedades ¶optimas con distintas fracciones
de volumen de ®Fe.

7.3.3 Resumen

En esta secci¶on se correlacionan las propiedades magn¶eticas del nanocomposite Nd2Fe14B +18%®Fe
con la escala de la microestructura.
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Para velocidades del rodillo entre 17 y 22 m/s, se obtienen nanocomposite bif¶asicos isotr¶opicos.
Estos ferromagnetos exhiben fracciones ®Fe similares (f = 0; 18) pero el tama~no medio de grano
y la dispersi¶on en la distribuci¶on de tama~nos decrecen al aumentar la velocidad del rodillo. El
tama~no medio de grano var¶³a entre 80 y 20 nm.
En este rango de tama~nos medios de grano la polarizaci¶on remanente Jr, el campo coercitivo

JHC y el factor de realzamiento de la remanencia Eh se incrementan a medida que se re-
duce el tama~no medio de grano, en concordancia con los c¶alculos micromagn¶eticos num¶ericos
[Schre° 94a, Fischer 95, Rieger 95, KronmÄuller 94] aplicados a sistemas reales.
El mejoramiento de la remanencia y la variaci¶on de los campos cr¶³ticos con el tama~no de grano
por debajo de dg = 30 nm son consistentes con un mecanismo de endurecimiento por intercambio
de la fase ®Fe. La remanencia se incrementa sustancialmente cuando el tama~no de grano se
aproxima a valores cercanos a la longitud de intercambio en ®Fe, lex ¼ 10 nm, mientras que el
campo coercitivo se incrementa m¶as lentamente puesto que los granos blandos se endurecen s¶olo
si su di¶ametro es cercano a ±hB » 4; 3 nm.
El campo coercitivo ¹0JHC del ferromagneto nanocompuesto se puede describir mediante la
ecuaci¶on de Brown modi¯cada {ecuaci¶on (7.4){ si se considera un par¶ametro de acoplamiento
por intercambio ®ex que var¶³a con el tama~no de grano. Esto introduce en el t¶ermino de nucleaci¶on
un factor que depende la fracci¶on de volumen de ®Fe y del tama~no de grano.

®ex =
1

¹0H ideal
N ®Ã®K

[¹0 JHC ¡ neffJS ln(dg=±)]: (7.7)

7.4 Estudio de las interacciones magn¶eticas

En la secci¶on anterior se analizaron las propiedades magn¶eticas cuasiest¶aticas de una serie
nanocomposite bif¶asicos Nd2Fe14B+®Fe, que di¯eren en su tama~no de grano. Los resultados
obtenidos se explican considerando la existencia de fuertes interacciones de intercambio entre
las fases del composite. A ¯n de corroborar esta hip¶otesis se estudian las curvas de remanencia
{¯gura 7.23{ y los gr¶a¯cos de Henkel {¯gura 7.26{ correspondientes a los composites investiga-
dos en la secci¶on anterior y a otro con menor contenido de ®Fe. Para estos estudios se usan
cintas individuales de tipo A {¯gura 7.13{, es decir se emplearon muestras que no contienen fase
amorfa.
Como se vi¶o en el Cap¶³tulo 2, las curvas de remanencia y los gr¶a¯cos de Henkel ponen en
evidencia la existencia de interacciones magn¶eticas.

7.4.1 Resultados

Las curvas de desmagnetizaci¶on que se muestran en la ¯gura 7.24 corresponden a los diagramas
de las muestras estudiadas. Estos diagramas ilustran c¶omo la cuadratura de los lazos de hist¶eresis
mejoran gradualmente con la reducci¶on del tama~no de grano de las fases.
En la ¯gura 7.25 se gra¯can, para una de las muestras y a modo de ejemplo, las curvas de
remanencia (magnetizaci¶on irreversible) normalizadas en las dos con¯guraciones magn¶eticas ex-
ploradas, donde Ith = J thr =JR y Id = (JR¡Jd)=JR. En sistemas de part¶³culas no interactuantes,
esas con¯guraciones magn¶eticas son equivalentes y vale la siguiente relaci¶on [Wohlfarth 58]:
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Figura 7.23: Diagramas trazados para obtener las curvas de remanencia por desmagnetizaci¶on
Jd(Ha) (II y III cuadrante) y las curvas de remanencia iniciales J thr (Ha) (I cuadrante).

2Ith = Id: (7.8)

En presencia de interacciones la relaci¶on de la ecuaci¶on 7.8 no se satisface y se de¯ne la magnitud
(±I) como,

±I = 2I th ¡ Id; (7.9)

que se toma como una medida de la desviaci¶on del sistema respecto a uno de part¶³culas no
interactuantes.
La ¯gura 7.26 muestra ±I en funci¶on del campo aplicado Ha para tres compuestos (» 18% ®Fe)
con diferentes tama~nos de grano y para un cuarto con un 10% ®Fe y un tama~no medio de
grano de » 22 nm. Se observa que en todos los casos ±I cambia de signo para campos aplicados
cercanos a la rodilla de la curva de desmagnetizaci¶on, que se asocia con la reversi¶on de los granos
duros. Los valores positivos de ±I a campos bajos indican que en la con¯guraci¶on magn¶etica
anisotr¶opica (asociada al modo desmagnetizante), las interacciones intergranulares sostienen a
la magnetizaci¶on J en un valor alto, hasta un campo cr¶³tico donde ±I toma el valor m¶aximo; en
la con¯guraci¶on isotr¶opica (estado demagnetizado) los cambios de la magnetizaci¶on son mayores
pues estas interacciones no impiden ni favorecen los procesos de magnetizaci¶on. Los valores
negativos se asocian a la reversi¶on de la magnetizaci¶on por un proceso de tipo avalancha, que
ocurre en la con¯guraci¶on anisotr¶opica cuando el campo aplicado alcanza un valor de campo
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Figura 7.24: Curvas de demagnetizaci¶on mayores para los compuestos investigados.

cr¶³tico; la desviaci¶on se produce porque este proceso origina grandes cambios en la magnetizaci¶on,
mayores a los que se producen en la con¯guraci¶on isotr¶opica con el mismo campo aplicado.

En este marco, los resultados que se muestran en la ¯gura 7.26 indican que a medida que el
tama~no de grano decrece, se incrementa la tendencia a observar un proceso de tipo cascada.
Para el compuesto con menor fracci¶on de volumen el efecto cascada es menor debido al menor
porcentaje de ®Fe.

7.4.2 Discusi¶on y conclusiones

Un cambio en la magnetizaci¶on debido a una variaci¶on del campo interno puede expresarse
como:

dJirr »= 2 < J > f(Hi)dHi; (7.10)

donde < J > es el cambio medio de la polarizaci¶on producido por la reversi¶on de cada part¶³cula
y f(Hi) es la funci¶on distribuci¶on de campos cr¶³ticos del sistema. Sin interacci¶on entre las
part¶³culas, y asumiendo un factor demagnetizante D = 0, el campo interno Hi ´ Ha y los
cambios en la magnetizaci¶on irreversible para las dos con¯guraciones 2Ith e Id son id¶enticos, i.e.
±I = 0. En t¶erminos de la ecuaci¶on (7.10), la presencia de interacciones puede describirse de
dos formas (¯gura 7.25):

a) El sistema puede considerarse como un sistema de part¶³culas no interactuantes pero con
una distribuci¶on de campos cr¶³ticos dependiente de la con¯guraci¶on magn¶etica:
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Figura 7.25: Curvas de demagnetizaci¶on irreversible fuertemente dependientes de la con¯gu-
raci¶on del sistema.

±Hi = ±Ha = 0 ; ±I(Ha) =

Z Ha

0
(f¤th ¡ f¤d )dH 6= 0; (7.11)

donde f¤th y f¤d son distribuciones efectivas o aparentes asociadas a cada con¯guraci¶on
magn¶etica.

b) El sistema tiene una distribuci¶on de campos cr¶³ticos que es independiente de las con-
¯guraciones magn¶eticas, pero ahora el campo interno es fuertemente dependiente de la
con¯guraci¶on magn¶etica:

±I = 0 ; ±Hi = ±Hi(Ha; conf): (7.12)

En la descripci¶on (a) para un dado campo aplicado Ha la magnetizaci¶on obtenida para distin-
tas con¯guraciones di¯ere en ±I. Esta diferencia es atribuida a dos diferentes distribuciones de
campos cr¶³ticos, las cuales est¶an dadas aproximadamente por las susceptibilidades irreversibles
medidas en cada con¯guraci¶on magn¶etica. La ¯gura 7.27 muestra las susceptibilidades irre-
versibles Âtha y Âda para dos composites con diferentes tama~nos de grano. Se puede observar que
las distribuciones efectivas con con¯guraciones magn¶eticas no isotr¶opicas son m¶as angostas y
que los picos se desplazan a campos m¶as altos y adem¶as que este efecto se vuelve m¶as marcado
cuando el tama~no de grano disminuye. El endurecimiento efectivo de los granos m¶as blandos es
consistente con el fuerte acoplamiento por intercambio entre las dos fases.
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Figura 7.26: Desviaci¶on ±I desde el comportamiento esperado para un sistema de granos mono-
dominio no interactuantes (Gr¶a¯cos de Henkel).

En la aproximaci¶on (b) se considera la misma distribuci¶on de tama~nos de granos para las dos
con¯guraciones magn¶eticas. Luego la condici¶on ±I = 0 se obtiene solamente cuando los mismos
campos internos act¶uan en las dos con¯guraciones.

En un sistema que consiste de part¶³culas monodominio con anisotrop¶³a uniaxial, cada part¶³cula
puede ser caracterizada por sus campo cr¶³tico (nucleaci¶on) para el cual la magnetizaci¶on se
invierte irreversiblemente. Luego para una dada variaci¶on en el campo interno el cambio en la
magnetizaci¶on irreversible del ensamble puede ser expresado como:

Hconf
i = Ha + ~Hconf (7.13)

donde ~H es un campo medio de interacci¶on uniforme, dependiente de la con¯guraci¶on. Luego
para un dado valor de la polarizaci¶on reducida I las dos con¯guraciones experimentan el mismo
campo interno:

Hd
a + ~Hd = Hth

a + ~Hth; (7.14)

luego ¢ ~Hth!d = ~Hd ¡ ~Hth = Hth
a ¡ Hd

a es la diferencia entre los campos de interacci¶on medios
a un dado campo aplicado. La ¯gura 7.28 muestra los valores ¢ ~Hth!d resultantes para dos
compuestos con tama~nos de grano diferentes. Los valores negativos de ¢ ~Hth!d est¶an asociados
principalmente con el endurecimiento por intercambio de la fase blanda, el cual aumenta cuando
se reduce el tama~no de grano. Por otra parte los valores positivos describen la e¯ciencia de la
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Figura 7.27: Susceptibilidades irreversibles relacionadas a las distribuciones efectivas de campos
cr¶³ticos para compuestos de diferentes tama~nos de grano en las con¯guraciones magn¶eticas inves-
tigadas. Los granos m¶as blandos en la distribuci¶on se endurecen en la con¯guraci¶on anisotr¶opica
como resultado del acoplamiento por intercambio. Este efecto se hace m¶as evidente cuando el
tama~no de grano disminuye.

interacci¶on de intercambio entre los granos de la fase dura para promover un proceso de cascada.
La transici¶on bien de¯nida observada en los composites ¶optimamente solidi¯cados (18 nm) ocurre
en el campo coercitivo, y es el resultado de la competencia entre el efecto de endurecimiento por
intercambio de la fase blanda con el ablandamiento simult¶aneo de la fase dura. Esto puede ser
explicado considerando que en esas microestructuras, el tama~no medio de grano de las fases no
es independiente. El tama~no de grano de la fase ®Fe donde se obtiene el endurecimiento ¶optimo
est¶a siempre asociado al tama~no de grano de la fase dura que origina un fuerte acoplamiento
por intercambio. Estos resultados con¯rman entonces la existencia de fuertes interacciones de
intercambio en los composites con tama~no de grano en el Rango III (< 30 nm).

7.5 Efectos magnetoel¶asticos

7.5.1 M¶odulo El¶astico y Fricci¶on Interna

El m¶odulo el¶astico din¶amico E depende de los defectos estructurales presentes en la muestra
y de su movilidad, y en materiales ferromagn¶eticos de la intensidad del acoplamiento magne-
tomec¶anico [Nowick 72]. Este acoplamiento afecta al m¶odulo de Young {efecto ¢E{ en la medida
en que aparecen deformaciones adicionales (magnetostrictivas) generadas por el movimiento de
las con¯guraciones magn¶eticas inducido/asistido por la tensi¶on aplicada.
Se mide el m¶odulo el¶astico a 300 K en tres sistemas: una muestra Nd2Fe14B monof¶asica (M),
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Figura 7.28: Campo medio efectivo de interacci¶on {de la ecuaci¶on (7.14){ que describe el endure-
cimiento por intercambio de los granos mas blandos (parte negativa) y ablandamiento de los
granos m¶as duros (parte positiva). El tama~no de grano correspondiente se indica en la ¯gura.

con tama~no de grano en el rango de propiedades ¶optimas (30 nm), y dos muestras de composites
Nd2Fe14B +18% vol. ®Fe, una colada a 17 m/s (C1) y otra colada a 22 m/s (C2). En la muestra
C1 el tama~no medio de grano de la fase Nd2Fe14B es de 80 nm y el de la fase ®Fe 65 nm; para
el composite C2 ¶estos son 25 nm y 15 nm, respectivamente.
Considerando una cohesi¶on interfacial perfecta, el m¶odulo el¶astico del composite puede ser esti-
mado por la ecuaci¶on

Ec = fsEs + fhEh: (7.15)

En el presente caso, asumiendo fv = 0; 18, Es = 200 GPa (®Fe) y Eh = 156 GPa (Nd2Fe14B)
[Szymura 94] se encuentra un valor de 164 GPa. Los valores medios del m¶odulo de Young E
medidos en los composites C1 y C2 son E1 = 92; 5 GPa y E2 = 152 GPa, respectivamente. En
sistemas nanoestructurados con frecuencia se reportan valores del m¶odulo el¶astico reducidos y se
atribuyen a super¯cies internas {bordes de grano{ que tienen distintas propiedades el¶asticas que
el volumen; la presencia de poros internos o ¯suras (cracks) y el acoplamiento magnetomec¶anico
producen tambi¶en ablandamiento.
Considerando el efecto de poros internos, el m¶odulo el¶astico de una muestra que tiene una
fracci¶on de volumen fp de poros internos est¶a dado por [Krstic 87]:

E = E0(1 +
4fp
¼

(1 ¡ º2)')¡1; (7.16)
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donde E0 es el m¶odulo libre de poros, ' = 1; 96 y º ¼ 0; 1 es la raz¶on de Poisson. Los valores
medidos de E para C1 y C2 son consistentes con una fracci¶on de volumen de poros esf¶ericos
30% y 3% respectivamente. La ¯gura 7.29 muestra microgra¯as SEM de las muestras C1 (a) y
C2 (b), en las cuales son evidentes diferentes grados de porosidad, consistentes con los valores
predichos por la ecuaci¶on (7.16). Se concluye entonces que la reducci¶on del m¶odulo E observada
est¶a asociada principalmente a la porosidad de la muestra y no a la presencia de interfases; de
hecho, las muestras con granos m¶as grandes muestran una mayor reducci¶on en el m¶odulo E .
El efecto de las super¯cies puede ser descripto considerando que una dada fracci¶on de volumen
de la muestra tiene un m¶odulo el¶astico efectivo menor que el m¶odulo en volumen del composite;
para granos tetraica¶edricos de tama~no dg, con bordes de espesor b = 1 nm [Goll 00], esta fracci¶on
de volumen resulta de 4% y 11% para las muestras C1 y C2 respectivamente [Palumbo 90]. Dado
que la porosidad da cuenta de la mayor parte de la reducci¶on del m¶odulo observada, se concluye
que las regiones del borde de grano no presentan propiedades el¶asticas muy diferentes a las de
la matriz, por lo que se las puede considerar, en la pr¶actica, ideales.

(a) (b)

Figura 7.29: Micrograf¶³as SEM correspondientes a planos normales a la longitud de las cintas
para los composites C1 (a) y C2 (b). La marcada reducci¶on de E en C1 es atribuible a la elevada
porosidad observada.

El m¶odulo E depende de la temperatura y del campo magn¶etico est¶atico aplicado. La ¯gura
7.30 muestra la evoluci¶on del modulo el¶astico en el composite C2 durante el calentamiento en el
estado t¶ermicamente desmagnetizado (Ha=0) y bajo un campo magn¶etico aplicado de 0,45 T, el
cual induce una polarizaci¶on de 0,341 T a 100 K. Se puede observar que bajo campo magn¶etico
el m¶odulo a bajas temperaturas es menor, exhibe una recuperaci¶on (el m¶odulo aumenta con la
temperatura) a partir de los 136K (Tsr) y posteriormente decrece por encima de 250 K. Dado
que no se esperan cambios estructurales importantes a estas bajas temperaturas, los efectos
entre 136 K y 250 K est¶an ciertamente asociados a mecanismos magnetomec¶anicos; de hecho
se observan variaciones en la magnetizaci¶on (¯gura 7.31) durante el calentamiento asociadas a
la transformaci¶on de reorientaci¶on de espines por debajo de 200 K y a procesos de reversi¶on
irreversibles activados t¶ermicamente a mayores temperaturas. La reducci¶on del m¶odulo por
encima de 250 K est¶a acompa~nada por m¶aximos locales y un fondo continuo de fricci¶on interna
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elevado por lo que es atribuible tanto a hist¶eresis magnetomec¶anica como a procesos de relajaci¶on
[Urreta 99].

La ¯gura 7.32 muestra el m¶odulo el¶astico E y fricci¶on interna IF correspondientes a la muestra
monof¶asica M en el estado t¶ermicamente desmagnetizado, medidos durante un ciclo de tempera-
tura 100 K-350 K. Ambas magnitudes muestran hist¶eresis t¶ermica (valor medido en enfriamiento
diferente al medido en calentamiento) por encima de la temperatura de reorientaci¶on Tsr indi-
cando que son sensibles a la distribuci¶on de la polarizaci¶on. Como se espera para un compuesto
de tipo covalente, los niveles de fricci¶on interna en la fase Nd2Fe14B son sensiblemente menores
a los encontrados en el composite que contiene adem¶as ®Fe. La comparaci¶on de los espectros de
las ¯guras 7.32 y 7.30 indica que los efectos de relajaci¶on observados en el composite provienen
de la fase dura, mientras que el fondo elevado se origina por la presencia de la fase ®Fe.

En s¶³ntesis, los resultados de espectroscop¶³a mec¶anica permiten concluir que los bordes de gra-
no en los composites pueden en la pr¶actica considerarse interfases ideales; tambi¶en revelan la
presencia de mecanismos de hist¶eresis magnetomec¶anica en sistemas nanocristalinos con elevada
anisotrop¶³a magn¶etica, en los que no se forman paredes de dominio (los mecanismos conoci-
dos [Nowick 72] involucran el desanclaje de paredes de dominio). Por ¶ultimo, se detecta una
anomal¶³a en el m¶odulo de Young asociada a la transformaci¶on de reorientaci¶on de espines a 136
K.
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7.6 Propiedades magn¶eticas dependientes del tiempo

7.6.1 Respuesta a campos c¶³clicos

La viscosidad magn¶etica que describe el cambio de la magnetizaci¶on a campo interno constante
se origina en la reversi¶on de la magnetizaci¶on en regiones del material en estado metaestable a
dicho campo. La reptaci¶on, por su parte, describe el cambio de la magnetizaci¶on que se observa
como resultado de aplicar campos c¶³clicos [Nµeel 51, El-Hilo 93]. La viscosidad magn¶etica es
observable en todos los materiales ferromagn¶eticos mientras que el fen¶omeno de la reptaci¶on
s¶olo cobra importancia en sistemas magn¶eticamente inhomog¶eneos o que exhiben un fuerte
acoplamiento magn¶etico (interacci¶on) entre sus dominios. Los sistemas nanocristalinos bif¶asicos
Nd2Fe14B +®Fe son sistemas altamente inhomog¶eneos y presentan un fuerte acoplamiento entre
sus part¶³culas (secci¶on 7.4).

Para explorar la magnitud de estos efectos dependientes del tiempo, se mide la magnetizaci¶on
en funci¶on del campo magn¶etico aplicado durante ciclos de distintas frecuencias (!1 = 0; 00471
Hz, !2 = 0; 0471 Hz y !3 = 0; 471 Hz) y valores de campo m¶aximo (H1 = 10 mT, H2 = 20 mT,
y H3 = 40 mT). Antes de cada medici¶on se somete a la muestra a un campo de 1; 5 T durante
algunos segundos y luego se anula el campo r¶apidamente; la medici¶on se inicia 60 s despu¶es
de haber alcanzado la condici¶on de campo nulo a ¯n de evitar efectos transistorios. Se miden
cintas individuales y el campo se aplica en sentido longitudinal a las cintas raz¶on por la cual se
desprecia el factor desmagnetizante.

Resultados y discusi¶on

La ¯gura 7.33 muestra las curvas t¶³picas ¹0H(t) y J(t) obtenidas durante los ensayos para las
condiciones (H1; !1) (a), (H3; !1) (b) y (H2; !2) (c). Se observa que la respuesta depende del
campo m¶aximo aplicado y de la frecuencia, esto es, J = J(H0; !) donde H0 es la amplitud
de la onda triangular de campo. La ¯gura 7.34 muestra los lazos obtenidos en las distintas
condiciones. La respuesta al campo aplicado puede describirse, en primera aproximaci¶on, como
la superposici¶on de tres diferentes contribuciones [Lescano 98]:

i) Una contribuci¶on instant¶anea, monovaluada y no lineal, originada en la rotaci¶on reversible
de la magnetizaci¶on en las proximidades de la direcci¶on de f¶acil magnetizaci¶on.

ii) Una contribuci¶on asociada a una relajaci¶on [El-Hilo 93].

iii) Una contribuci¶on asociada a la viscosidad magn¶etica, que puede expresarse en t¶erminos
de un campo ¯cticio, denominado campo efectivo de °uctuaciones H¤

f [Street 49].

Estos resultados indican que la magnetizaci¶on dependiente del tiempo en el presente sistema
tiene importantes contribuciones de mecanismos activados t¶ermicamente, tanto de tipo viscoso
como de relajaci¶on (con tiempos ¿ caracter¶³sticos).

7.6.2 Relajaci¶on de la magnetizaci¶on

A ¯n de describir los mecanismos de magnetizaci¶on que operan en los composites con tama~nos
de grano en cada una de las tres regiones de¯nidas en la secci¶on 7.3 {a partir de la variaci¶on
de las propiedades (¯gura 7.17) y del per¯l de susceptibilidad (¯gura 7.18) con el tama~no de
grano{ se estudia la relajaci¶on de la polarizaci¶on en un conjunto de cinco muestras que barren
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el rango de tama~nos de inter¶es. Para cada muestra, se calcula el coe¯ciente de campo medio k0
del Modelo M¶ovil de Preisach [Cornejo 98, Villas-Boas 98] siguiendo el procedimiento descripto
en la referencia [Billoni 00]. La magnitud y el signo de k0 son indicadores de la intensidad y el
tipo de interacci¶on que predomina en cada muestra.
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Figura 7.35: Polarizaci¶on magn¶etica en funci¶on del campo interno desmagnetizante, J(¹0Hi), a
300 K, despu¶es de aplicar un campo magn¶etico de saturaci¶on de 9 T. Los espec¶³menes indicados
como B y S muestran respectivamente, dos escalones y un escal¶on en el lazo de hist¶eresis.

La ¯gura 7.35 muestra los lazos de desmagnetizaci¶on a temperatura ambiente despu¶es de aplicar
un campo de saturaci¶on de 9T. Los valores obtenidos para la polarizaci¶on remanente Jr, el
campo coercitivo ¹0 JHci y el factor Eh, se reunen en la tabla 7.5 junto a las caracter¶³sticas mi-
croestructurales de cada composite investigado. Como se dijera anteriormente Eh est¶a directa-
mente relacionada con la fracci¶on de volumen de la muestra en la cual los momentos magn¶eticos
se desvian del eje local de anisotrop¶³a debido al fuerte acoplamiento por intercambio con los
granos vecinos. [KronmÄuller 96], [Billoni 98, Schre° 94c, Fischer 98, Fidler 98].

La susceptibilidad magn¶etica total correspondiente a las curvas de desmagnetizaci¶on despu¶es de
saturaci¶on, se muestran en la ¯gura 7.36. Conforme a lo expuesto en la secci¶on 7.3 los compuestos
con tama~nos de grano grande (> 50 nm) muestran una distribuci¶on bimodal (espec¶³menes B) de
campos cr¶³ticos, con picos relativamente anchos, de acuerdo a la gran dispersi¶on observada en
el tama~no de grano de las fases. En los composites con tama~nos de grano peque~nos (< 40 nm),
el pico de bajo campo pr¶activamente desaparece indicando que en este rango de tama~nos las
propiedades coercitivas se vuelven m¶as uniformes en el volumen. En este caso la susceptibilidad
magn¶etica exhibe un solo pico relativamente grande (espec¶³menes S) a campos altos.

La susceptibilidad reversible en funci¶on del campo aplicado para cada composite se muestra en la
¯gura 7.37, en el rango de §1 T. En todos los espec¶³menes, la susceptibilidad reversible tiene un
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Tabla 7.5: Propiedades magn¶eticas y microestructurales de los compuestos investigados.

Muestra Jr (T) ¹0 JH
i
C (T) Eh dh (nm) ds (nm) fs k0

B1 0,84 0,304 » 0 90 § 10 95 § 10 0,20 0,060
B2 0,95 0,460 0,10 60 § 15 » 100 0,088
S1 1,13 0,620 0,31 40 § 2 30 § 15 0,146
S2 1,07 0,632 0,24 35 § 10 35 § 5 0,238
S3 1.08 0,616 0,25 27 § 2 22 § 4 0,10 0,202

Las muestras B presentan dos picos en la susceptibilidad irreversible mientras que las S solo uno. La constante

de campo medio k0 que resulta del MPM es positiva para todos los espec¶³menes y depende del tama~no de grano

y la composici¶on de la muestra en particular.

m¶aximo local cerca de Hi = 0; a medida que el tama~no de las fases decrece, este pico se reduce y
un segundo m¶aximo se desarrolla a campos altos, resolvi¶endose claramente en aquellas muestras
con tama~no de grano m¶as peque~no, que exhiben un pico predominante en la susceptibilidad total.
Se sabe que la susceptibilidad reversible en la fase Nd2Fe14B es peque~na, de modo que esos valores
importantes de la Âirev observados est¶an relacionados con cambios reversibles de la con¯guraci¶on
magn¶etica en la fase blanda. De los datos de la ¯gura 7.37 se concluye que las caracter¶³sticas
y propiedades de la con¯guraci¶on de espines en los granos blandos dependen fuertemente del
tama~no de grano de esta fase. Esta observaci¶on es consistente con los resultados de la secci¶on
anterior y ambos con¯rman que la susceptibilidad de la fase blanda no est¶a controlada por su
anisotrop¶³a magnetocristalina intr¶³nseca, sino que resulta de las interacciones {magnetost¶atica
y/o acoplamiento de intercambio{ con los otros granos.

Estos dos tipos de interacci¶on est¶an tambi¶en evidenciados por funci¶on interrelaci¶on ´i(=
@Jrev
@Jirr

)

[Billoni 00] que se muestra en la ¯gura 7.38. Se observa que los mayores valores de ´i y de k0 co-
rresponden a los espec¶³menes acoplados por intercambio, con tama~no de grano peque~no y mayor
fracci¶on de volumen de ®Fe. Los valores positivos relativamente grandes encontrados para k0
en esos espec¶³menes indican que predominan las interacciones magnetizantes (acoplamiento por
intercambio entre los granos), en concordancia con los valores altos del factor Eh observados. A
medida que el tama~no de grano se incrementa, la contribuci¶on de este campo medio magnetizante
desaparece gradualmente.

La susceptibilidad irreversible Âiirr, que es la componente principal de ÂiTot, se muestra en
la ¯gura 7.39. Como se concluye en la secci¶on 7.3 el pico de bajo campo (Ps) se relaciona
entonces con la inversi¶on irreversible en la fase blanda, mientras que el pico de alto campo
(Ph) corresponde a la inversi¶on de la magnetizaci¶on en los granos duros. El pico originado en
la reversi¶on irreversible de la magnetizaci¶on en los granos duros (pico duro) se mueve hacia
campos m¶as altos a medida que el tama~no de grano se reduce desde » 100 nm a » 50 nm,
como resultado de la reducci¶on progresiva de los campos desmagnetizantes [Fischer 98]. Una
mayor reducci¶on de los tama~nos de grano hace que el pico se mueva otra vez hacia los campos
bajos, como resultado de la interacci¶on de intercambio entre granos duros. Como en el caso de
la fase blanda, las propiedades coercitivas de la fase dura resultan fuertemente modi¯cadas por
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Figura 7.38: La funci¶on interrelaci¶on ´i(Hi) determinada para cada especimen siguiendo el
m¶etodo descripto en [Billoni 00] con los valores de k0 tomados de la tabla 7.5
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Figura 7.39: Susceptibilidad irreversible intr¶³nseca en funci¶on del campo interno. Dos picos Ps
y Ph se detectan en las muestras B (d > 50) nm mientras que para tama~nos de grano m¶as
peque~nos se observa un ¶unico m¶aximo (muestras S).
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las interacciones.

La ¯gura 7.40 muestra la viscosidad magn¶etica ¹0S
i(Hi) en funci¶on del campo interno. Co-

mo se ha reportado para estos composites [Billoni 00, Feutrill 96] se encuentra en general una
buena correlaci¶on entre la viscosidad magn¶etica y la susceptibilidad irreversible, indicando que
para un dado valor de Hi, los procesos de magnetizaci¶on inducidos por campo y los activados
t¶ermicamente son similares.
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Figura 7.40: Viscosidad magn¶etica intr¶³nseca en funci¶on del campo interno

El campo de °uctuaciones, en funci¶on del campo interno Hi, se muestra en la ¯guras 7.41 (a)
y (b) para los composites B y S, respectivamente. Se observa que H i

f se incrementa con el
campo interno en todos los espec¶³menes como se espera para un mecanismo de nucleaci¶on. Los
valores correspondientes a distintos composites se ubican sobre una curva general, que muestra
tres reg¶³menes diferentes aproximadamente lineales, en funci¶on del campo aplicado. Los valores
obtenidos (1-6 mT) son comparables con otros reportados para composites Nd2Fe14B +®Fe
solidi¯cados por melt-spinning [Feutrill 96]. Resulta interesante que el campo de °uctuaciones
asociado a mecanismos de reversi¶on que operan en distintas fases magn¶eticas (dura y blanda)
y en diferentes escenarios (tama~no de grano y composici¶on) exhiba este comportamiento tan
regular. Los rangos de campo interno correspondientes a los picos Ps y Ph en la susceptibilidad
irreversible estan separados por l¶³neas verticales y los campos cr¶³ticos duros son indicados por
°echas en el gr¶a¯co. P

0
s corresponde a una peque~na loma que se observa en las muestras S para

campos bajos.

Si se gra¯can los campos de °uctuaciones en funci¶on de un campo medio m¶as sensible a las inte-
racciones en cada muestra en particular {como por ejemplo el campo efectivo HMPM que resulta
del modelo de Preisach movil [Cornejo 98, Villas-Boas 98]{ los reg¶³menes antes mencionados se
vuelven m¶as evidentes (¯gura 7.42). De hecho se observa una dispersi¶on menor en los datos de
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cada muestra individual y las curvas para diferentes espec¶³menes se agrupan y superponen de
tal modo que se advierten tres reg¶³menes en las muestras B y dos reg¶³menes en las muestras S.
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Figura 7.41: Campos de °uctuaciones intr¶³nsecos en funci¶on del campo interno para (a) muestras
B, mostrando dos picos resueltos en la susceptibilidad irreversible y (b) muestras S, con un ¶unico
pico mayor a campos m¶as altos. Las l¶³neas verticales aproximadamente separan los dominios
de campo correspondientes a los picos de susceptibilidad y las °echas indican los campos de
los picos. Diferentes reg¶³menes pueden ser observados en muestras B y S en esos dominios de
campos.

Se propone entonces que estos distintos reg¶³menes corresponden a etapas sucesivas del proceso
de magnetizaci¶on en cada tipo de composite.

Composites B

R¶egimen I: Corresponde a la reversi¶on de la polarizaci¶on en la fase ®Fe, d¶ebilmente acoplada.
Se observa a bajos campos en aquellos composites con granos grandes (ds > 80 nm), acoplados
magnetost¶aticamente con los granos duros que los rodean.

R¶egimen II: Se observa cuando se produce la reversi¶on de la polarizaci¶on en los granos de la
fase Nd2Fe14B que se ablandan por interacciones con los granos de ®Fe. Este r¶egimen ocurre
a campos intermedios y corresponde al °anco de bajo campo del pico asim¶etrico Ph. Para
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granos duros grandes, este r¶egimen ocupa un rango de campos aplicados relativamente estrecho
(especimen B1) dado que la reversi¶on en los granos ®Fe induce r¶apidamente la reversi¶on de los
granos vecinos por efecto de cascada magnetost¶atica. A medida que el tama~no de grano de
la fase dura se vuelve m¶as peque~no, este estado se extiende a campos m¶as altos debido a la
reducci¶on de los campos desmagnetizantes locales por un efecto de tama~no.
R¶egimen III: En esta etapa se invierte la magnetizaci¶on en los granos m¶as duros de la fase
Nd2Fe14B, que no est¶an en contacto con la fase blanda. Esto corresponde al °anco de altos
campos del pico Ph.
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Figura 7.42: Campos de °uctuaciones intr¶³nsecos en funci¶on del campo interno ¹0HMPM , con
los valores de k0 listados en la tabla 7.5

Composites S

R¶egimen I: No se observa en composites con ds < 30 nm ya que la distribuci¶on de la polarizaci¶on
dentro de los granos blandos pasa a estar gobernada por una fuerte interacci¶on de intercambio
con los granos vecinos. No se produce la reversi¶on independiente de ®Fe.
R¶egimen II: Para tama~nos de grano peque~nos (ds ¼ dh ¼ 20 nm) este r¶egimen se observa
pr¶acticamente en todo el rango de campos aplicados por debajo del pico Ph. Debido al en-
durecimiento por intercambio, la reversi¶on de la fase ®Fe se produce a campos aplicados m¶as
altos, comparables a los campos cr¶³ticos de los granos duros. A diferencia de lo que ocurre en
este r¶egimen en los composites B, donde la desmagnetizaci¶on est¶a controlada por interacciones
intergranulares de origen magnetost¶atico, en los composites S este r¶egimen involucra procesos
de reversi¶on gobernados por acoplamientos de intercambio.
R¶egimen III: Ocurre a campos altos (Ha >Â HC) y al igual que en los composites B corresponde
a la reversi¶on de los granos m¶as duros de la fase Nd2Fe14B. Las caracter¶³sticas de este r¶egimen
en ambos tipos de composite son similares.
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7.7 Mecanismos de la coercitividad

En la secci¶on 7.3 se muestra que el modelo micromagn¶etico de nucleaci¶on (MMN) describe el
campo coercitivo medido en estos compuestos s¶olo si se considera un factor de reducci¶on del
campo de nucleaci¶on ®ex {asociado a interacciones de intercambio{ dependiente del tama~no de
grano. El campo medio de °uctuaciones como funci¶on del campo magn¶etico aplicado muestra
comportamientos que dependen de las interacciones predominantes y no del valor preciso de los
par¶ametros estructurales. Estos hechos sugieren que los campos cr¶³ticos para la reversi¶on de
la polarizaci¶on est¶an determinados por la energ¶³a necesaria para modi¯car con¯guraciones de
espines en los bordes y v¶ertices de grano, gobernadas estas por las interacciones entre los granos
y en menor medida por los par¶ametros intr¶³nsecos de la fase dura, como se considera en el MMN.
El modelo global de nucleaci¶on descripto en la secci¶on 3.2 asume la existencia para Ha = 0 de
regiones en las que la polarizaci¶on no es homog¶enea (n¶ucleos preexistentes) como resultado de
interacciones y contiene de manera expl¶³cita la densidad super¯cial de energ¶³a asociada a estas
con¯guraciones desordenadas. Si se considera que cada valor de campo interno corresponde al
campo cr¶³tico de un conjunto de granos en la muestra, es posible determinar en valor efectivo
de la densidad de energ¶³a caracter¶³stico de cada uno de los reg¶³menes descriptos en la secci¶on
anterior.
Asumiendo un campo interno dado por el valor absoluto del campo interno en el MPM, una
energ¶³a de super¯cie °¤ y un volumen cr¶³tico v = Vac {ver ecuaci¶on (3.22){ la ecuaci¶on (3.29)
resulta:

¹0HMPM + 25¹0H
i
f

JS
= ¯(¹0H

i
f )
1=3 ¡ neff (7.17)

donde

¯ =
°¤

¹0(kTM5
S)1=3

(7.18)

y neff se consideran, en principio, par¶ametros dependientes de la microestructura y de la con-
¯guraci¶on magn¶etica en el volumen particular que se invierte a un dado campo.
La ¯gura 7.43 muestra estos gr¶a¯cos para todos los compuestos, donde se considera a Js como
la polarizaci¶on de saturaci¶on de la fase ®Fe para el R¶egimen I en las muestras B y el R¶egimen II
en las muestras S. Para todos los otros reg¶³menes se considera la polarizaci¶on de saturaci¶on de la
fase Nd2Fe14B. Los gr¶a¯cos muestran un comportamiento aproximadamente lineal en todos los
reg¶³menes, con valores bien de¯nidos de los par¶ametros ¯ y neff ; para un dado r¶egimen, estos
valores son similares en todos los espec¶³menes, a¶un cuando las microestructuras son diferentes
(tama~no de grano y composici¶on). Los valores resultantes de ¯ y neff est¶an listados en la tabla
7.6, junto con los valores experimentales de °¤ para cada r¶egimen, calculados de la de¯nici¶on de
¯ dada en la ecuaci¶on (7.18), usando los valores correspondientes de Js y T = 300 K.
Los resultados de la ¯gura 7.43 sugieren que, en la medida que el tama~no de grano permanece en
un dado rango, se pueden de¯nir valores caracter¶³sticos para la densidad de energ¶³a super¯cial
del n¶ucleo y el factor desmagnetizante local para el proceso de nucleaci¶on; estos valores son poco
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Figura 7.43: Gr¶a¯cos de la ecuaci¶on (7.17), derivados del MNG, para todos los espec¶³menes. Se
considera la polarizaci¶on de saturaci¶on de la fase ®Fe para el R¶egimen I en las muestras B y el
R¶egimen II en las muestras S. Para los otros reg¶³menes se asume la polarizaci¶on de saturaci¶on
de la fase Nd2Fe14B. Los par¶ametros del ajuste lineal para cada r¶egimen se muestran en la tabla
7.6.
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Figura 7.44: Dimensi¶on caracter¶³stica de los n¶ucleos l¤ = (V i)1=3 en los composites B y S en
funci¶on del campo interno efectivo.
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Tabla 7.6: Lista de los valores experimentales de ¯ y neff obtenidos para los diferentes reg¶³menes (¯gura 7.43)
y los valores resultantes de °¤. Se incluyen tambi¶en los valores efectivos esperados para la energ¶³a super¯cial °intW

calculados considerando las interacciones que compiten en cada r¶egimen.

Muestra R¶egimen I R¶egimen II R¶egimen III

Tipo B ¯ (mT)¡1=3 3; 5 § 0; 2 7 § 1 8; 0 § 1
neff 0; 22 § 0; 02 0; 5 § 0; 1 0; 5 § 0; 1
°¤(mJ/m2) 17,3 24; 4 24,4
°intW (mJ/m2) . 27:1 23; 0 23,0

Tipo S ¯ (mT)¡1=3 9; 3 § 0; 3 5; 7 § 0; 2
neff 1; 00 § 0; 04 0; 18 § 0; 003
°¤(mJ/m2) 41; 8 17,4
°intW (mJ/m2) 41; 5 23,0

Las muestras B presentan dos escalones en el lazo de desmagnetizaci¶on mientras que las muestras S debido a la

fuerte interacci¶on por intercambio muestran un solo escal¶on bien de¯nido.

sensitivos a variaciones del tama~no de grano. Se observa tambi¶en que resultan valores efectivos
distintos para los diferentes rangos de tama~no de grano de una dada fase, indicando que la
densidad de energ¶³a super¯cial efectiva no est¶a determinada por las propiedades intr¶³nsecas de
la fase.

Estos resultados permiten concluir que la energ¶³a super¯cial efectiva °¤ y el factor neff que
contribuyen a la barrera de energ¶³a para la nucleaci¶on est¶an determinados por las energ¶³as que
compiten para dar como resultado las con¯guraciones inhomog¶eneas de espines que act¶uan como
n¶ucleos. En este caso, los valores medidos de °¤ para cada r¶egimen deber¶³an ser cercanos a la
energ¶³a espec¶³¯ca °intW de una con¯guraci¶on an¶aloga a una pared que resulta de la interacciones
que compiten en cada condici¶on.

Numerosos c¶alculos micromagn¶eticos [KronmÄuller 96, KronmÄuller 97, Schre° 94c, Fischer 98,
Fidler 98] indican que se deben considerar diferentes interacciones competitivas para distin-
tos rangos (relativamente amplios) de tama~nos de grano. Para tama~nos de granos peque~nos
(menores a » 40 nm), la distribuci¶on de la magnetizaci¶on en la fase magn¶eticamente blanda
est¶a principalmente determinada por los efectos competitivos de las interacciones de corto al-
cance de intercambio, y las interacciones de largo alcance de los campos dispersos; esto da como
resultado con¯guraciones altamente inhomog¶eneas cerca de los bordes de los granos duros, es-
pecialmente en las esquinas. En los granos duros peque~nos estas regiones tambi¶en existen como
resultado de la competencia entre la anisotrop¶³a magnetocristalina local y las interacciones de
intercambio. A medida que el tama~no de grano aumenta, la magnetizaci¶on en la fase blanda
tiende a formar con¯guraciones de °ujo cerrado, y las orientaciones locales est¶an determinadas
por efectos magnetost¶aticos [KronmÄuller 97]. Los campos desmagnetizantes producen, para
part¶³culas de tama~no mayor a 40 nm, una con¯guraci¶on de tipo v¶ortice para reducir la energ¶³a
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de campo disperso. Para las part¶³culas de Nd2Fe14B, la transici¶on de un estado cuasihomog¶eneo
a una estructura de tipo v¶ortice comienza en aproximadamente 90 nm.

De acuerdo a estos resultados, se esperan diferentes valores de °¤ para los procesos de nucleaci¶on
en los reg¶³menes previamente descriptos. Para el R¶egimen I, la distribuci¶on de la magnetizaci¶on
en los granos de ®Fe resulta de la competici¶on entre el intercambio y las energ¶³as de campo
disperso, de manera que la densidad de energ¶³a super¯cial y el espesor de con¯guraciones simi-
lares a paredes est¶an dados por °intW · 4

p
AsKds = 27; 1 mJ/m2 y ±intW ¼ ¼

p
As=Kds = 11; 6

nm, respectivamente. Aqu¶³ se toma As = 25 £ 10¡12 J/m, Jss = 2; 15 T y Kds = J2ss=2¹0, la
constante de energ¶³a de campo disperso correspondiente a la fase blanda [Kneller 62]. El valor
°¤ = 17; 3 mJ/m2 obtenido para el R¶egimen I es entonces consistente con el esperado para un
n¶ucleo en un grano blando magnetost¶aticamente endurecido (la anisotrop¶³a est¶a determinada
por Ksd).

Cuando el evento de nucleaci¶on ocurre en un grano de ®Fe m¶as peque~no, endurecido por inter-
cambio {como en las muestras S en el R¶egimen II{, se espera que la energ¶³a efectiva de pared y
el ancho de la misma sean cercanos a °intW ¼ 4

p
AsKh = 41; 5 mJ/m2 y ±intW ¼ ¼

p
As=Kh = 7; 6

nm [Kh(300)= 43 £ 105 J/m3], respectivamente. El valor experimental obtenido de °¤ = 41; 8
mJ/m2 es consistente con esta predicci¶on. La reversi¶on de la magnetizaci¶on en el R¶egimen II
de los espec¶³menes S parece estar controlada por la nucleaci¶on de dominios inversos en la fase
blanda y la expansi¶on de los mismos a los granos duros vecinos, de modo que la reversi¶on tiene
lugar casi simult¶aneamente en ambas fases. En los otros reg¶³menes, los valores obtenidos son
cercanos a la energ¶³a de una pared de dominio ideal en la fase dura (°intW = 23; 0 mJ/m2 y
±intW = 4; 2 nm), indicando tambi¶en que en esos casos existe una buena predicci¶on.

Asumiendo n¶ucleos c¶ubicos, se tiene una primera estimaci¶on de su tama~no calculando, l¤ =
(Vac)

1=3, con Vac determinado usando los valores adecuados de Js. La ¯gura 7.44 muestra las
longitudes resultantes; ¶estas son siempre menores que el tama~no medio de grano del especimen
y est¶an relacionadas a las longitudes magn¶eticas caracter¶³sticas previamente consideradas: l¤ ¼
±intW para todos los espec¶³menes. Esta de¯nici¶on del tama~no del n¶ucleo es aceptable en el caso
de granos de la fase blanda grandes, donde los efectos magnetost¶aticos son predominantes pero
no para granos peque~nos de la fase dura. En este caso, se obtiene una mejor estimaci¶on de
la dimensi¶on de las regiones perturbadas actuantes como n¶ucleos asumiendo que una porci¶on
extensa de la super¯cie del n¶ucleo est¶a en el borde de grano. Entonces, para un grano c¶ubico de
tama~no dh, V i ¼ d2hh, donde h es el ancho de la regi¶on perturbada cercana al borde de grano.
Considerando el valor medido de Vac en el R¶egimen II y el tama~no de grano de dh »= 30 nm, h
toma valores entre 0,6 y 1,5 nm, coincidentes con aquellos predichos por c¶alculos micromagn¶eticos
para granos peque~nos.

7.7.1 Discusi¶on y conclusiones

La reversi¶on de la polarizaci¶on en compuestos Nd2Fe14B +®Fe, con una fracci¶on baja de ®Fe
(0,1-0,2) y tama~nos de cristales de fases dura entre 20 y 100 nm (d=± entre »5 y »25) se inicia en
peque~nos vol¶umenes adyacentes a los bordes de grano en los que la polarizaci¶on es inhomog¶enea
(n¶ucleos preexistentes). En primer t¶ermino rota la polarizaci¶on en estos n¶ucleos, en un peque~no
volumen adyacente al borde de grano; luego el n¶ucleo crece en la regi¶on vecina al borde y por
¶ultimo se expande hacia el interior del grano. En este proceso en serie, la barrera que controla
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la reversi¶on de la magnetizaci¶on es la asociada al crecimiento del n¶ucleo en la regi¶on pr¶oxima al
borde de grano, la que est¶a dada por la energ¶³a necesaria para generar con¯guraciones de espines
de tipo pared de dominio, en presencia de interacciones competitivas. Este mecanismo opera en
ambas fases del composite y bajo distintas condiciones de acoplamiento. La dimensi¶on del n¶ucleo
cr¶³tico es comparable a la longitud magn¶etica caracter¶³stica de las interacciones competitivas en
cada caso particular.



Cap¶³tulo 8

Compuestos NdFeAl parcialmente
amorfos

8.1 Muestras

Con el prop¶osito de obtener nanoestructuras compuestas con tama~nos inferiores a los 20 nm
se dise~nan y procesan aleaciones basadas en el sistema NdFeAl (Tabla 8.1). Se adopta como
composici¶on base Nd60Fe30Al10, que se sabe presenta un alto grado de amor¯zabilidad y, bajo
ciertas condiciones de proceso, propiedades magn¶eticas duras a temperatura ambiente [Inoue 96].
Esta combinaci¶on de propiedades permite, en principio, obtener nanoestructuras compuestas,
magn¶eticamente duras, con tama~nos de fases peque~nos. Las variantes ensayadas en la aleaci¶on
base se hicieron con el prop¶osito de determinar c¶omo in°uyen en la nanoestructura y en su
comportamiento magn¶etico los siguientes factores:

² la velocidad de enfriamiento desde el estado l¶³quido,

² la reducci¶on en el contenido de aluminio, hasta alcanzar una composici¶on pr¶oxima a la
binaria Nd2Fe, y

² la sustituci¶on del Nd por Zr y C en aleaciones magn¶eticamente duras.

La ¯gura 8.1 muestra la ubicaci¶on, en un diagrama ternario, de las aleaciones NdFeAl dise~nadas.
Se sit¶uan tambi¶en algunas de las fases m¶as relevantes (estables o metaestables). Todas las alea-
ciones ensayadas y las fases indicadas est¶an dentro de la regi¶on de f¶acil amor¯zaci¶on determinada
por Inoue [Inoue 96].

Se prepara tambi¶en la aleaci¶on de composici¶on Nd33Fe50Al17 a ¯n de obtener, al cabo de un
tratamiento de 10 min a 870 K, la fase metaestable Nd6Fe9Al3 (fase 1:2) reportada por [Ding 99a]
y caracterizar su comportamiento magn¶etico. Esta es una de las fases metaestables del sistema
NdFeAl que se forma con mayor frecuencia durante el enfriamiento r¶apido de estas aleaciones.
Como se discute en el Cap¶³tulo 5 el material se obtiene en forma de cintas de unos 2 mm
de ancho y un espesor que disminuye a medida que se incrementa la velocidad del rodillo de
Cu (y en consecuencia la velocidad de enfriamiento); los valores de densidad determinados por
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Figura 8.1: Diagrama ternario donde se indican las composiciones de las muestras fabricadas y
las composiciones de algunas fases relevantes.

el m¶etodo convencional de inmersi¶on se apartan de los predichos por la regla de las mezclas
s¶olo para velocidades mayores a 10 m/s. En la tabla 8.1 se presenta un listado de las aleaciones
estudiadas en este cap¶³tulo, sus respectivas densidades y el espesor medio de las cintas resultantes
de cada colada.

8.2 Microestructuras. Difracci¶on de Rayos X (DRX)

8.2.1 Efecto de la velocidad de enfriamiento en muestras A10 (Nd60Fe30Al10)

Se analizan, con t¶ecnicas de difracci¶on de rayos X, las microestructuras resultantes en la aleaci¶on
A10 al cabo del proceso de melt-spinning a distintas velocidades de sustrato {¯gura 8.2{; en todos
los casos se detectan cristales de hcp Nd y a medida que se reduce la velocidad de enfriamiento
aparecen peque~nos cristales de una fase tetragonal del tipo Nd (Fe,Al)2 (fase tipo 1:2). Los
picos de esta fase se ajustaron considerando una celda tetragonal (a = 0; 81 nm y c = 0; 78 nm)
y una composici¶on aproximada Nd6Fe9Al3. El tama~no medio de los cristales de cada una de
estas fases se estima a partir del ensanchamiento de los picos de difracci¶on, usando la f¶ormula
de Scherrer; los resultados para la fase Nd hcp se resumen en la tabla 8.2. Los picos asociados
a las fases cristalinas aparecen montados sobre un fondo caracter¶³stico de fases amorfas; la
intensidad relativa de esta contribuci¶on es m¶axima en la aleaci¶on V20A10 y decrece a medida
que la velocidad de enfriamiento disminuye, indicando un incremento en el grado de cristalinidad
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Tabla 8.1: Composici¶on, densidad media ½, espesor medio t de las cintas y denominaci¶on de las aleaciones

estudiadas. Los pre¯jos V5, V10, V20 y V30 indican velocidades de rodillo de 5 m/s, 10 m/s, 20 m/s y 30m/s

respectivamente.

Composici¶on at.% Identi¯caci¶on ½ [g=cm3] t [¹m]

Nd66Fe34 V5A0 7.2 § 0.3 150 § 10
Nd63Fe32 Al5 V5A5 6.9 § 0.3 124 § 31
Nd60Fe30 Al10 V5A10 6.8 § 0.3 150 § 30

V10A10 6.7 § 0.3 90 § 10
V20A10 6.2 § 0.3 40 § 5

Nd55Zr5Fe30 Al10 V5Zr5 6.8 § 0.3 165 § 43
Nd55C5Fe30 Al10 V5C5 6.7 § 0.3 134 § 13
Nd50C10Fe30 Al10 V5C10 6.6 § 0.3 140 § 33
Nd33Fe50 Al17 V301:2 » 6:4 40 § 10

de la aleaci¶on.

Tabla 8.2: Tama~no de los cristales de Nd hcp detectadas por DRX en la aleaci¶on Nd60Fe30Al10 colada a

diferentes velocidades de rodillo. Los tama~nos medios indicados en nm corresponden al promedio de los valores

medidos en la cara solidi¯cada al aire y en contacto con el rodillo; V5, V10 y V20 indican velocidades de rodillo

de 5 m/s, 10 m/s y 20 m/s, respectivamente.

Aleaci¶on hcp Nd
[nm]

V5A10 94
V10A10 85
V20A10 15

8.2.2 Efecto del contenido de aluminio

La ¯gura 8.3 muestra los espectros DRX de la aleaci¶on binaria y de las aleaciones con 5 y 10
at.% de aluminio, procesadas a 5 m/s. Se observa que a medida que se reduce el contenido de
Al ( de x=10 a x=0) los picos correspondientes al Nd se a¯nan (mayor tama~no de part¶³cula) y
las l¶³neas de las fases tipo 1:2 desaparecen, no detect¶andose nuevas fases. Los tama~nos de los
cristales de Nd presentes se indican en la tabla 8.3.

8.2.3 Efecto de tratamientos t¶ermicos

A ¯n de explorar la evoluci¶on de las fases metaestables presentes y del amorfo detectado en la
aleaci¶on V5A10 en estado as cast, se la somete a recocidos cortos de 15 min a diferentes tem-
peraturas. La evoluci¶on del espectro se muestra en la ¯gura 8.4 y las diferentes fases cristalinas
detectadas se resumen en la tabla 8.4.
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Figura 8.2: Efecto de la velocidad del sustrato en el espectro de DRX de muestras Nd60Fe30Al10.
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Figura 8.3: Efecto del contenido de Al en el espectro de DRX de muestras NdFe.
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Figura 8.4: Efecto de los tratamientos t¶ermicos en el espectro de DRX de la muestra V5A10.
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Tabla 8.3: Fases cristalinas detectadas por DRX en aleaciones con diferentes contenidos de aluminio, para una
velocidad de rodillo de 5 m/s. Los tama~nos medios indicados en nm corresponden al promedio de los valores

medidos en la cara solidi¯cada al aire y en contacto con el rodillo.

Aleaci¶on hcp Nd
[nm]

V5A0 > 100
V5A5 > 100
V5A10 94

Tabla 8.4: Fases detectadas por DRX en la aleaci¶on Nd60Fe30Al10 (V5A10) al cabo de un tratamiento de 10

min a la temperaturas indicadas.

Tratamiento hcp Nd Fase 1:2 ± Nd3Al

as cast x x
500 K x x
600 K x x
700 K x x
773 K x x x
873 K x x x

Las fases de equilibrio reportadas para esta composici¶on son el Nd, la fase Nd3Al y la fase ±
Nd6Fe11Al3 [Grieb 90]. Los recocidos a temperaturas entre 500 K y 700 K propician la preci-
pitaci¶on de Nd y la formaci¶on de fases tipo 1:2 con valores de parametro de red c mayores (los
picos se desplazan a valores menores de 2µ) debido, presumiblemente, a un mayor contenido de
aluminio1.

Los recocidos a 773 K y 873 K dan lugar a la cristalizaci¶on de la aleaci¶on en las fases estables
Nd, ± Nd6Fe11Al3 y la fase Nd3Al, en concordancia con los resultados reportados por Kramer
et al. [Kramer 01]. Se concluye entonces que la microestructura as cast de los espec¶³menes
V5A10 contiene cristales de Nd puro, part¶³culas de fases metaestables de tipo 1:2 y una fase (o
mezcla de fases) metaestable, nominalmente amorfa para DRX, que se transforma en Nd3Al +
± Nd6Fe11Al3 a temperaturas mayores a 773 K.

8.2.4 Efecto de la sustituci¶on de Nd por Zr y C en la aleaci¶on base V5A10.

La ¯gura 8.5 muestra el espectro DRX de la aleaci¶on V5ZR5 junto al correspondiente a la
aleaci¶on sin Zr, V5A10, adoptada como aleaci¶on base para las sustituciones. La ¯gura 8.6, por
su parte, muestra los espectros obtenidos para la aleaci¶on base y las aleaciones con diferentes
grados de sustituci¶on del Nd por C. Los tama~nos de las fases cristalinas se muestran en la tabla
8.5.

1Un efecto similar se observa en la fase ± donde un mayor contenido de aluminio aumenta el par¶ametro de red
c [Nagata 00].
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Figura 8.5: Efecto de la sustituci¶on de Nd por Zr en el espectro de DRX.
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Figura 8.6: Efecto de la sustituci¶on de Nd por C en el espectro de DRX.
.
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Tabla 8.5: Fases cristalinas detectadas por DRX en las aleaciones obtenidas por sustituci¶on del Nd por Zr y C;
velocidad de rodillo 5m/s.

Aleaci¶on hcp Nd Fase 1:2 Otras

V5A10 x x
V5C1 x x
V5C5 x x
V5C10 x x C2Fe5
V5ZR5 x x ±, Nd3Al

El reemplazo parcial del Nd por Zr induce una mayor cristalinidad en el sistema, evidenciada
por una disminuci¶on del fondo atribuible a fases amorfas y una reducci¶on en el ancho de los
picos del Nd. Se detectan adem¶as cristalitos de la fase de equilibrio ± Nd6Fe11Al3 y de la fase
Nd3Al.

Por el contrario, la sustituci¶on del Nd por C favorece la cristalizaci¶on de fases metaestables 1:2,
sin erradicar el fondo asociado a fases amorfas, y para mayores concentraciones at¶omicas de C
(5 · xC · 10) se detecta la aparici¶on de peque~nas part¶³culas de carburos C2Fe5.

8.2.5 Microestructuras

Los resultados de los estudios de DRX son consistentes con los reportados por otros autores
[Sato 03, Sun 03, Kumar 03b] e indican que las aleaciones as cast poseen una microestructura
que consiste de peque~nas part¶³culas cristalinas (10 nm - 100 nm) embebidas en una matriz mayo-
ritaria que esta t¶ecnica revela como amorfa. En todos los casos, estas part¶³culas corresponden
a fases paramagn¶eticas a temperatura ambiente, por lo que las propiedades ferromagn¶eticas de
estas aleaciones se originan en la matriz cuyas propiedades estructurales escapan a la DRX.

Recientemente varios autores han realizado estudios de la estructura de la matriz ferromagn¶etica
con t¶ecnicas de difracci¶on de electrones en TEM [Sun 03, Kumar 03b], difracci¶on de electrones en
TEM empleando el modo conical dark ¯eld imaging (CDF) [Kramer 01] y tambi¶en con HRTEM
[Kong 02, Sato Turtelli , Schneider 02]. Se analizaron muestras de aleaciones Nd60Fe30Al10
procesadas usando distintos m¶etodos y diferentes velocidades de enfriamiento. En todos los
casos se observa que la matriz nominalmente amorfa para la DRX presenta regiones de tama~no
nanom¶etrico con estructura y composici¶on diferenciadas, indicando que esta matriz es en realidad
multif¶asica.

Kramer et al. en el a~no 2001 [Kramer 01] publican una micrograf¶³a CDF correspondiente a la
matriz de una aleaci¶on Nd60Fe30Al10 procesada por melt-spinning a 30 m/s la que revela una
gran densidad de clusters de 1,5 - 2 nm de di¶ametro; mediante experiencias complementarias
estos autores concluyen que estos clusters ser¶³an precursores de una fase similar a la fase ± del
sistema NdFeAl.

Las primeras micrograf¶³as HRTEM correspondientes a aleaciones RE60Fe30Al10 procesadas por
melt-spinning a 5 m/s (similares a V5A10) fueron publicadas por Kong et al. en 2002 [Kong 02];
en ellas se observan regiones de alrededor de 4 nm de di¶ametro que presentan trazas de planos
cristalinos (espaciado » 0.32 nm), que los autores reportan como cristalitos de una fase rica en
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Nd, rodeando a regiones que exhiben manchas de 1 a 2 nm que por su contraste claro identi¯can
como clusters ricos en Fe. Estos autores no observan orden at¶omico alguno en estos clusters por
lo que concluyen que son amorfos.

Con posterioridad Schneider et al. (2002) [Schneider 02] y Sato Turtelli et al. (2003)
[Sato Turtelli ] con¯rman estos hallazgos previos relativos a la estructura de la matriz ferro-
magn¶etica para cintas de la aleaci¶on obtenidas a velocidades de rodillo de alrededor de 30 m/s.
Estos autores observan una fase cristalina nanom¶etrica, rica en Nd que rodea a regiones ricas
en Fe, amorfas, de dimensiones tambi¶en manom¶etricas.

Paralelamente, Sun et al. [Sun 03], sobre la base de resultados de microscop¶³a SEM y an¶alisis
termomagn¶eticos, concluyen que la separaci¶on de fases en la matriz del sistema Nd60Fe30Al10
enfriado r¶apidamente ser¶³a similar a la que tiene lugar en la aleaci¶on binaria NdFe rica en Nd.
En este sistema binario se observa la precipitaci¶on de Nd puro y de la fase compuesta A1; esta
fase A1 (que no se detecta por DRX) posee a su vez una subestructura muy ¯na [Delamare 95],
con una fase rica en Fe (A1®: Nd20Fe80) y otra rica en Nd (A1¯: Nd40Fe60).

Schneider et al. [Schneider 02], muestran adem¶as que la fase cristalina rica en Nd (que se
corresponder¶³a a la componente A1¯ de la aleaci¶on binaria), es la fase minoritaria en la matriz y
presenta una distribuci¶on caracter¶³stica de procesos controlados por convexi¶on; esta fase coexiste
con la fase amorfa rica en Fe dando a la matriz una estructura que se asemeja a la de un eut¶ectico
nanoestructurado.

Por ¶ultimo, en un trabajo reciente, Kumar et al. [Kumar 03a] estudian el efecto del aluminio
en la microestructura y las propiedades magn¶eticas, de aleaciones Nd60Fe40¡xAlx con x =0; 5
y 10, obtenidas por mold casting. En la aleaci¶on binaria Nd60Fe40 se forma la fase metaestable
A1 y la fase estable Nd2Fe17

2. La sustituci¶on de Fe por Al produce un re¯namiento en la
microestructura de la fase A1 y del Nd (estudiada mediante SEM y DRX), la desaparici¶on de
la fase estable y una disminuci¶on en la temperatura de Curie.

En este marco, se espera que el agregado de aluminio y la velocidad de enfriamiento modi¯quen
el grado de cristalinidad, la composici¶on y el tama~no de las nanofases que conforman la matriz.

8.3 Fases magn¶eticas. Espectroscop¶³a de Efecto MÄossbauer (EM)

En esta secci¶on se presentan los resultados de las experiencias de espectroscop¶³a MÄossbauer3 o-
rientadas a determinar la naturaleza magn¶etica de las fases presentes en las aleaciones estudiadas,
en particular de aquellas que conforman la matriz nominalmente `amorfa' para la DRX.

8.3.1 Identi¯caci¶on de fases

La ¯gura 8.7 muestra los espectros EM a temperatura ambiente (RT) y a 85 K de cintas V5A10.
Estos espectros son similares a los reportados por Wang et al. [Wang 01d], quienes los describen

2La aleaci¶on binaria que estudiamos (muestra V5Al0) no evidencia esta fase por DRX, esto se debe probable-
mente al menor contenido de Fe de la muestra V5Al0.

3Las experiencias de EM, cuyos resultados se reportan en esta secci¶on, fueron dise~nadas y realizadas por F.
Cabrera y C. Rodr¶³guez Torres, investigadoras del grupo dirigido por el Prof. F. H. S¶anchez en la Universidad
Nacional de La Plata. Estos trabajos se realizaron en el marco de la colaboraci¶on existente entre dicho grupo y
el grupo Ciencia de Materiales de FaMAF, Universidad Nacional de C¶ordoba.



130 Cap¶³tulo 8. Compuestos NdFeAl parcialmente amorfos

considerando dos grandes contribuciones de fases amorfas. Sin embargo, la necesidad de al
menos tres componentes Voigtianas magn¶eticas m¶as dos componentes no magn¶eticas para el
an¶alisis del espectro sugiere la presencia de importantes contribuciones de tipo cristalino. En
este sentido, se observan grandes similitudes entre los espectros de la ¯gura 8.7 y los reportados
por Politano et al. [Politano 92] para la fase ¹(NdFeAl) pura; estas similitudes se con¯rman
cuando se realiza un an¶alisis cuantitativo de los espectros de esta ¯gura.
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Figura 8.7: Espectros MÄossbauer a temperatura ambiente (RT) de las muestras V5A10 y V20A10
y a 85 K de la muestra V5A10. La l¶³nea solida oscura representa el subespectro de fase tipo ¹.

La fase ¹ es la fase ternaria estable con menor contenido de aluminio del sistema NdFeAl (ver
¯gura 8.1), con composici¶on Nd33;3Fe66;7¡xAlx, (2; 5 < x < 5), y una estructura cristalina
compleja. Investigaciones con t¶ecnicas de TEM revelan que la fase ¹ consiste de un apilamiento
de planos cuyo per¶³odo espacial es muy grande, t¶³pico en politipismos, donde cada plano est¶a
constituido por arreglos de unidades hexagonales. Debido a esta estructura complicada los
patrones de DRX son tambi¶en muy complejos y no est¶an a¶un bien determinados, de modo que
esta fase es muy dif¶³cil de identi¯car con esta t¶ecnica, aun en muestras monof¶asicas.

La fase ¹ es ferromagn¶etica, con un gran campo de anisostrop¶³a ¹0HA > 8 T, una magnetizaci¶on
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de saturaci¶on de 0,85 T [Grieb 90] y una temperatura de Curie en el rango de 510-533 K
[Politano 92]. Se ha sugerido que esta fase es similar a la fase metaestable A1, responsable de
las altas coercitividades observadas en la aleaci¶on binaria Nd100¡xFex (30 < x < 60) [Neiva 96].

El espectro se ajusta usando el m¶etodo propuesto por S¶anchez et al. [S¶anchez 01] desarrollado
para ajustar espectros EM multif¶asicos complejos. Esta rutina describe cada fase multisitio
usando s¶olo cuatro par¶ametros: ¶Area relativa (A), ancho de l¶³nea elemental (¡), corrimiento
isom¶erico medio (±) y campo medio hiper¯no (B). Ambos espectros (RT y 85 K) se ajustan con
tres componentes: un espectro multisitio simulado de la fase ¹ (Nd37Fe58Al5) [Le Breton 95],
un sextete y un doblete magn¶etico. Los par¶ametros ajustados son la fracci¶on relativa de los tres
componentes, el corrimiento isom¶erico promedio y el campo hiper¯no del sextete y el doblete.
Con este procedimiento se reproducen las principales caracter¶³sticas espectrales, siendo evidentes
las contribuciones de la fase ¹. La componente paramagn¶etica se asocia a una peque~na cantidad
de Fe (» 3%) en una fase rica en Nd, mientras que se desconoce el origen del sextete (» 10% de
Fe), aunque se presume que corresponde a Fe disuelto en Nd. Los par¶ametros que mejor ajustan
los espectros se muestran en la tabla 8.6.

Tabla 8.6: Valores de los par¶ametros (campo hiper¯no medio B, corrimiento isom¶erico ±, corrimiento cuadrupo-
lar ² (sextete magn¶etico), desdoblamiento cuadrupolar ¡, (doblete paramagn¶etico), intensidad relativa A) co-

rrespondientes a las muestras V5A10 y V20A10. Los valores de ± son relativos al ®-Fe. Los errores para los

par¶ametros hiper¯nos son §0; 1 T para B y de §0; 01 mm/s para ±, ² y ¢. El supra¶³ndice a indica valores medios
en el caso de HFD y de la fase tipo ¹.

Muestra Identi¯caci¶on Ba (T) ±a (mm/s) ²=¢ (mm/s) A (%)

fase tipo ¹ 23,5 -0,07 - 85
V5(RT) no identi¯cada 19,8 -0,08 0,04 10

fase rica en Nd - -0,16 0,43 5

fase tipo ¹ 26,9 0,02 - 86
V5(85K) no identi¯cada 22,9 0,02 0,04 11

fase rica en Nd - -0,001 0,44 3

fase tipo ¹ 22,8 -0,09 - 54
V20(RT) no identi¯cada 19,2 -0,10 0,09 8

fase rica en Nd - -0,11 0,55 28
HFD 14,7 -0,22 0,03 10

Si bien los espectros obtenidos en el presente trabajo son muy similares a los patrones de la
fase ¹ pura, el campo hiper¯no promedio que resulta para la misma es aproximadamente un
9% menor. Esto indicar¶³a que la fase ¹ se encuentra levemente enriquecida con aluminio (y
por ende empobrecida de Fe) con respecto a la composici¶on estequiom¶etrica. Como se coment¶o
anteriormente, el diagrama de fases de equilibrio de la aleaci¶on Nd60Fe30Al10 predice la formaci¶on



132 Cap¶³tulo 8. Compuestos NdFeAl parcialmente amorfos

de una fase ± paramagn¶etica, con una concentraci¶on de aluminio superior a la fase ¹ [Grieb 90];
es posible entonces que la ruta de preparaci¶on de no equilibrio evite la formaci¶on de la fase ±,
dando lugar a la formaci¶on de una fase ¹ con mayor contenido de aluminio. En ese sentido
Kumar et al. [Kumar 03b] reportan la presencia de una fase metaestable tipo ¹ en muestras
volum¶etricas (bulk) de Nd60FexCo30¡xAl10 (x > 10) enfriadas en moldes (mold casting). Estos
autores encuentran regiones ricas en Fe en las cuales se distinguen capas de aproximadamente
50 nm de espesor de una fase tipo ¹, que denominan fase U (unknown); no detectan con TEM
esta fase U en cintas procesadas por melt-spinning (enfriadas a una velocidad mucho mayor)
pero observan que los diagramas de hist¶eresis son muy similares a los medidos en las muestras
obtenidas por mold casting. En consecuencia concluyen que la fase U estar¶³a presente en las
cintas pero con una microestructura de dimensiones tan reducidas que no puede resolverse con
t¶ecnicas de DRX, TEM o SAD. Una de las caracter¶³sticas de la espectroscop¶³a EM es su habilidad
para determinar el entorno de un ion de prueba (en nuestro caso 57Fe), lo que permite detectar
e identi¯car estructuras de fases nanosc¶opicas dispersas y arreglos at¶omicos locales.
El espectro EM de las cintas V20A10, procesadas a 20 m/s (ver ¯gura 8.7 y tabla 8.6), se ajust¶o
con las mismas componentes de la muestra V5A10 m¶as una distribuci¶on de campo magn¶etico
hiper¯no (HFD). La cantidad de Fe en la fase tipo ¹ disminuye de 86% a 54% y se traslada a la
componente paramagn¶etica y a una nueva contribuci¶on magn¶etica introducida para considerar
la gran profundidad de las l¶³neas 2 y 5 del espectro de absorci¶on. Esta nueva contribuci¶on se
atribuye a regiones ricas en Fe que no han cristalizado localmente con una con¯guraci¶on tipo ¹,
y cuya formaci¶on se favorece a tasas de enfriamientos mayores.

8.3.2 Efecto de la velocidad de enfriamiento en muestras A10 (Nd60Fe30Al10)

La tabla 8.7 muestra la intensidad relativa A (%) y campo hiper¯no medio B de las fases
magn¶eticas detectadas en muestras A10 enfriadas a diferentes velocidades; estos datos muestran
que de manera sistem¶atica, el incremento en la velocidad de enfriamiento inhibe la formaci¶on
de la fase ¹.

Tabla 8.7: Intensidad relativa A (%) y campo hiper¯no medio B de las fases magn¶eticas detectadas en muestras

enfriadas a diferentes velocidades. El error en B es de § 0,1 T.

Fases

Fase ¹ FP FAF S

Muestra A % B [T] A % A % B [T] A % B [T]

V5A10 85 23,6 5 - - 10 19,8
V10A10 78 22,8 12 - - 10 19,2
V20A10 54 23,1 28 10 ? 8 19,2

FP: fase paramagn¶etica; FAF: fase amorfa ferromagn¶etica; S: sextete (Fe en Nd).

8.3.3 Efecto del contenido de aluminio

La reducci¶on del contenido de alumino en la aleaci¶on da lugar a un incremento en el campo
hiper¯no de la fase tipo ¹, el que toma para V5A0 el valor reportado para la fase A1 de la
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aleaci¶on binaria [Neiva 96]. Este resultado {ver tabla 8.8{ es de gran importancia ya que valida
la hip¶otesis de que la componente ferromagn¶etica de la fase A1 de la aleaci¶on binaria y la fase
¹ son similares, s¶olo que esta ¶ultima contiene una peque~na cantidad de aluminio.

Tabla 8.8: Intensidad relativa A (%) y campo hiper¯no medio B de las fases magn¶eticas detectadas en muestras
con diferente tenor de aluminio. El error en B es de § 0,1 T.

Fases

Fase tipo ¹ FP FAF S

Muestra A % B [T] A % A % B [T] A % B [T]

V5A0 85 26,8 4 - - 11 24
V5A5 85 24,5 3 - - 12 23
V5A10 85 23,6 5 - - 10 19,9

FP: fase paramagn¶etica; FAF: fase amorfa ferromagn¶etica; S: sextete (Fe en Nd).

8.3.4 Efecto de tratamientos t¶ermicos

Los recocidos a temperaturas menores o iguales a 700 K no producen grandes variantes en
el espectro EM, aun cuando se aprecian cambios en la DRX, indicando que el Fe en general
permanece en los mismos sitios. Esto indica que la matriz bif¶asica conserva en buena medida
sus componentes. El cambio mayor se produce al cabo de los tratamientos a 773 K y 873 K,
que resultan en la completa cristalizaci¶on de la aleaci¶on en sus fases de equilibrio; este hecho
observado por DRX se con¯rma mediante EM.

8.3.5 Efecto de las sustituciones del Nd por Zr y C

El reemplazo parcial del Nd por Zr altera dr¶asticamente la selecci¶on de fases durante el enfria-
miento {ver tabla 8.9{, dando lugar a la formaci¶on de una alta fracci¶on de volumen de fases
paramagn¶eticas en detrimento de la fase ferromagn¶etica ¹; estos resultados, en conjunto con los
obtenidos con DRX indican que el Zr actua como catalizador de la precipitaci¶on de las fases de
equilibrio.

Contrariamente, la sustituci¶on parcial del Nd por C no afecta sensiblemente las caracter¶³sticas
de las fases de la matriz; para bajas fracciones at¶omicas se observa un leve incremento en su
campo hiper¯no medio, tendencia que se revierte cuando se detecta por DRX la aparici¶on de
carburos de Fe. Estos hechos sugieren que el C se encuentra preferencialmente en la fase rica en
Fe.

8.3.6 Fases magn¶eticas

En s¶³ntesis, los resultados de espectroscop¶³a EM indican que la matriz es bif¶asica; las fases
identi¯cadas en las aleaciones as cast son una fase rica en Nd, paramagn¶etica a temperatura
ambiente, y una fase rica en Fe y ferromagn¶etica, que tiende estructurarse en clusters cristalinos
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Tabla 8.9: Intensidad relativa A (%) y campo hiper¯no medio B de las fases magn¶eticas detectadas en muestras

con distintas sustituciones. El error en B es de §0; 1 T.

Fases

Fase ¹ FP FAF S

Muestra A % B [T] A % A % B [T] A % B [T]

V5A10 85 23,6 5 - - 10 19,8
V5ZR5 24 23,5 71 - - 5 19
V5C5 90 24,2 5 - - 5 21
V5C10 88 23,8 6 - - 6 20

de fase ¹. Estas fases corresponder¶³an a las componentes tipo A1¯ y A1®, respectivamente,
propuestas por Sun et al. [Sun 03] para este sistema.
La sustituci¶on parcial del Nd por Zr promueve la precipitaci¶on de part¶³culas relativamente
grandes de las fases de equilibrio, por lo que la distribuci¶on del Fe cambia apreciablemente. En
este contexto se explica el elevado porcentaje de Fe en sitios paramagn¶eticos observado y la
marcada disminuci¶on de la fracci¶on correspondiente a la fase metaestable tipo ¹.
Por otra parte, la sustituci¶on parcial del Nd por C no modi¯ca la selecci¶on de fases sino que
afecta ligeramente las propiedades espectrales de la fase ferromagn¶etica.
Cabe destacar que, a diferencia de otros autores que concluyen que la fase ferromagn¶etica es com-
pletamente amorfa, nuestros resultados indican que se tratar¶³a de una fase localmente cristalina
con estructura tipo ¹. Esta inconsistencia puede explicarse si se considera que el tama~no de los
clusters ( 1,2 - 3 nm) es comparable al tama~no de la celda de la fase ¹ (» 2 nm) que como se
dijo antes presenta politipismo hexagonal.
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8.4 Propiedades magn¶eticas cuasiest¶aticas. Lazos de hist¶eresis

8.4.1 Efecto de la velocidad de enfriamiento

Los estudios de las propiedades magn¶eticas de la aleaci¶on a temperatura ambiente revelan una
gran sensibilidad a la microestructura; se observa que los lazos de hist¶eresis asociados a los
distintos escenarios estructurales investigados presentan caracter¶³sticas diferentes entre s¶³, siendo
la velocidad de enfriamiento la variable de proceso de mayor importancia [Wang 01d, Dan 01].

La ¯gura 8.8 muestra los lazos de hist¶eresis para la composici¶on A10 enfriada a diferentes
velocidades; los lazos se miden hasta un campo m¶aximo de 1,5 T, a 300 K, utilizando una tasa
de variaci¶on del campo R (= dHa

dt ) = 2 T/min. El campo magn¶etico se aplica paralelo a la
longitud de las cintas con lo cual se tiene un factor desmagnetizante geom¶etrico D < 0; 02, y
el campo interno ¹0Hi = ¹0Ha ¡ DJ permanece pr¶oximo al campo aplicado ¹0Ha. La tabla
8.10 resume los valores de los par¶ametros de inter¶es de los lazos de hist¶eresis medidos en cintas
individuales que representan el comportamiento de toda la colada; estas muestras se seleccionan
despu¶es de medir numerosas cintas para cada condici¶on de enfriamiento, de manera que las
propiedades indicadas tienen signi¯cado estad¶³stico. Se observa que tanto la coercitividad como
la remanencia aumentan cuando disminuye la velocidad de enfriamiento.

Tabla 8.10: Valores de polarizaci¶on remanente Jr, campo coercitivo ¹0JHC (para J = 0), campos cr¶³ticos ¹0ÂHc

asociados a m¶aximos locales de la susceptibilidad (entre par¶entesis), polarizaci¶on m¶axima Jmax a un campo de

de 1,5 T, y valores del cociente Jr=Jmax para la aleaci¶on A10 enfriada a diferentes velocidades.

Muestra Jr[T] ¹0 JHC [T] Jmax[T] a 1.5 T Jr=Jmax

V5A10 0,1383 0,3689 0,2023 0,68
(0,3845)

V10A10 0,1270 0,2490 0,2098 0,60
(0,2772)

V20A10 0,0597 0,1328 0,1329 0,45
(0,0680)
(0,2618)

Las ¯guras 8.9 (a) y (b) muestran la susceptibilidad total ÂTot en funci¶on del valor absoluto
del campo interno, para la curva inicial de magnetizaci¶on y para la curva de demagnetizaci¶on
del lazo de hist¶eresis, respectivamente. Las curvas corresponden a aleaciones A10 enfriadas a
diferentes velocidades. Se observa que los campos cr¶³ticos4 para la reversi¶on de la polarizaci¶on
son similares en ambos casos. Este hecho es frecuentemente considerado como evidencia de
una reversi¶on de la magnetizaci¶on controlada por anclaje de paredes. Sin embargo, en sistemas
nanocristalinos con tama~nos de grano en el rango de la longitud de intercambio de la fase dura
tambi¶en se observan campos cr¶³ticos similares en ambas condiciones, siendo que en estos sistemas
la reversi¶on est¶a controlada por un mecanismo de nucleaci¶on y expansi¶on de dominios inversos

4Estos campos corresponden a los m¶aximos locales de ÂTot.
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Figura 8.8: Curvas de desmagnetizaci¶on de los lazos de hist¶eresis de los espec¶³menes A10 enfria-
dos a diferentes velocidades; T=300 K, campo m¶aximo de 1,5 T y R = 2 T/min.
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Figura 8.9: Susceptibilidad total ÂTot en funci¶on del valor absoluto del campo interno; para la
curva inicial de magnetizaci¶on (a), y para la curva de desmagnetizaci¶on del lazo de hist¶eresis
(b), despu¶es de aplicar un campo m¶aximo de 1,5 T. Se puede observar que los campos cr¶³ticos
son similares en las dos condiciones.
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Figura 8.10: (a) Susceptibilidad reversible Ârev(Hi; te) en funci¶on del campo interno. (b) Sus-
ceptibilidad irreversible Âirr(Hi) en funci¶on del campo interno {calculada a partir de la Ec.
(8.1){.

(secci¶on 7.4).
El comportamiento de la susceptibilidad reversible Ârev(Hi) en funci¶on del campo interno se
muestra en la ¯gura 8.10 (a). Se encuentra que la susceptibilidad a campos bajos depende
fuertemente de la velocidad de enfriamiento; a medida que ¶esta disminuye desde V20 hasta
V5 los valores relativamente altos de la susceptibilidad observados cerca de Hi = 0 se reducen
gradualmente y un segundo m¶aximo local se desarrolla a un campo inverso cercano (menor
en valor absoluto) al correspondiente al pico de la susceptibilidad situado a mayor campo.
Este pico en Ârev a campo alto tiene caracter¶³sticas similares al observado (secci¶on 7.3) en
los nanocomposites acoplados por intercambio Nd2Fe14B+®Fe que exhiben un comportamiento
de spring-magnet [Kneller 91, Patel 93, Billoni 00]. En el presente caso indicar¶³a que en estas
nanoestructuras, una cierta fracci¶on de fase A1¯ estar¶³a acoplada por interambio (exchange
hardenning) a la fase ferromagn¶etica A1®.
Sin considerar interdependencia alguna entre la polarizaci¶on reversible Jrev y la polarizaci¶on
irreversible Jirr (@Jrev@Jirr

jHi ! 0) [Crew 96] la susceptibilidad irreversible puede ser aproximada,
para cada campo inverso, por:

Âirr(Hi; R; t ¼ 0) = ÂTot(Hi; R; t ¼ 0) ¡ Ârev(Hi; te) (8.1)

Los picos de la susceptibilidad irreversible calculados con la ecuaci¶on (8.1) se muestran en la
¯gura 8.10 (b). Se detectan claramente dos picos anchos en la muestra V20A10; a medida
que la velocidad de enfriamiento decrece, el m¶aximo ubicado a campos bajos (pico blando) se
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corre hacia campos inversos mayores y se superpone con el observado a campos altos (pico
duro); para velocidades aun menores ¶este se a¯na y se desplaza hacia mayores campos inversos.
La distribuci¶on bimodal de campos cr¶³ticos observada en V20A10 indica la coexistencia de
fases ferromagn¶eticas con distintas propiedades coercitivas, hecho corroborado con EM (fase
ferromagn¶etica amorfa y clusters de fase ¹). El comportamiento monof¶asico de la muestra
V5A10, por otra parte, puede explicarse por la presencia de una ¶unica fase ferromagn¶etica (la
fase tipo ¹).

8.4.2 Efecto del contenido de aluminio

El agregado de aluminio a la composici¶on binaria no produce cambios dr¶asticos en el lazo de
hist¶ersis de la aleaci¶on procesada a Vs = 5 m/s {¯gura 8.11 (a) y tabla 8.11{ pero conduce a
una reducci¶on sistem¶atica de la coercitividad y la remanencia.

La ¯gura 8.11 (b) muestra la evoluci¶on del per¯l de la susceptibilidad total de la aleaci¶on con la
reducci¶on del tenor de aluminio. Las aleaciones V5A10 y V5A0 se comportan como monofases
magn¶eticas con coercitividades diferentes. La distribuci¶on de campos de reversi¶on (evidenciada
por el ancho del pico) es m¶as angosta en V5A10, lo que indica que en este caso la matriz tiene
una subestructura m¶as ¯na y homog¶enea que en la aleaci¶on binaria; esto se espera que ocurra
en presencia del aluminio. El comportamiento magn¶etico monof¶asico que se observa para las
composiciones extremas se explica considerando que en estas aleaciones la matriz est¶a formada
por la fase compuesta A1 (V5A0) o su variante enriquecida de aluminio (V5A10), que se mostr¶o
mediante EM tienen propiedades muy similares. En la aleaci¶on con contenido de aluminio
intermedio se espera entonces coexistan regiones de fase A1 con diferentes composiciones lo que
explicar¶³a las dos componentes apenas resueltas del pico de susceptibilidad de V5A5.

En este marco la p¶erdida de propiedades magn¶eticas con el agregado de aluminio podr¶³a asociarse
en parte a un deterioro de las propiedades intr¶³nsecas de la componente ferromagn¶etica de A1.

Tabla 8.11: Valores de polarizaci¶on remanente Jr, campo coercitivo ¹0JHC (para J = 0) , campos cr¶³ticos

¹0ÂHc asociados a m¶aximos locales de la susceptibilidad (entre par¶entesis), polarizaci¶on m¶axima Jmax a un

campo de 1,5 T, y valores del cociente Jr=Jmax para la aleaciones con distintos contenidos de Al y enfriadas a 5

m/s.

Muestra Jr[T] ¹0 JHC [T] Jmax[T] a 1.5 T Jr=Jmax

V5A0 0,1505 0,5623 0,2191 0,68
(0,5982)

V10A5 0,1558 0,4213 0,2295 0,68
(0,4664)

V5A10 0,1383 0,3689 0,2023 0,68
(0,3845)
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8.4.3 Efecto de las sustituciones

Los cambios microestructurales detectados por DRX y EM en las aleaciones con Zr afectan
notablemente las propiedades de hist¶eresis; la aparici¶on de cristales de las fases de equilibrio
paramagn¶eticas y la consecuente reducci¶on de la fracci¶on de volumen de la fase ¹ en la matriz
A1 dan lugar a una importante reducci¶on de la polarizaci¶on m¶axima y a una disminuci¶on de
la cuadratura del lazo de hist¶eresis {¯gura 8.12 (a){, por la aparici¶on de un comportamiento
magn¶etico bif¶asico blando, ¯gura 8.12 (b).

La ¯gura 8.13 (a) muestra los lazos de hist¶eresis correspondientes a las aleaciones con diferentes
contenidos de C en estado as cast. Se observa que el lazo conserva su cuadratura y que las
propiedades magn¶eticas, en particular la remanencia, mejoran con el aporte de C. Los resultados
de DRX y EM indican que para bajas fracciones at¶omicas, el C estar¶³a disuelto en la fase rica
en Fe tipo ¹ mejorando su campo hiper¯no medio. Esto explicar¶³a en parte el efecto sobre la
remanencia, atrav¶es de un incremento en la constante de energ¶³a de intercambio efectiva de la
fase ferromagn¶etica. La aparici¶on de los carburos C2Fe5 da lugar a un ensanchamiento del pico
{8.13 (b){ indicando que la microestructura se torna menos homog¶enea. Los par¶ametros de
inter¶es de los lazos de hist¶eresis correspondientes a las diferentes sustituciones se muestran en
la tabla 8.12.

8.4.4 Efecto de los tratamientos t¶ermicos

Las propiedades de hist¶eresis de la aleaci¶on V5A10 as cast y recocida a diferentes temperaturas se
ilustran en las ¯guras 8.14 (a) y (b) y se resumen en la tabla 8.13. Se observa un comportamiento
magn¶etico duro al cabo de aquellos recocidos que no eliminan la fase compuesta A1 de la matriz,
que de acuerdo a la DRX y EM son aquellos realizados a temperaturas menores a 700 K. El
comportamiento se vuelve paramagn¶etico por encima de 773 K, cuando la matriz cristaliza en
las fases de equilibrio.

8.4.5 Propiedades magn¶eticas en funci¶on de la temperatura

El estudio de las propiedades en funci¶on de la temperatura se lleva a cabo con mayor profundidad
en las aleaciones A10 coladas a diferentes velocidades; en las aleaciones V5 con distintos tenores
de aluminio s¶olo se estudian los lazos de hist¶eresis en el rango de temperatura entre 4 y 350 K5.

An¶alisis termomagn¶etico

Dado el car¶acter multif¶asico de las aleaciones A10, y en particular la naturaleza compuesta de
la matriz A1, se estudia el comportamiento de la polarizaci¶on en funci¶on de la temperatura
(4K - 573 K) a ¯n de detectar temperaturas cr¶³ticas de ordenamiento magn¶etico. La ¯gura
8.15 muestra la polarizaci¶on en funci¶on de la temperatura medida durante el enfriamiento de la
aleaci¶on V5A10 desde 573 K, para dos valores de campo aplicado. El sistema en su conjunto se

5Las mediciones de los lazos de hist¶eresis (6 T) y las curvas termomagn¶eticas incluidas en esta secci¶on fueron
realizadas los investigadoras del grupo dirigido por el Prof. F. H. S¶anchez en la Universidad Nacional de La Plata
en el transcurso de diferentes estad¶³as en laboratorios extranjeros (LNLS Campinas, Brasil).
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Figura 8.11: (a) Lazos de hist¶eresis correspondientes a aleaciones V5 con diferentes tenores de
aluminio. (b) Susceptibilidad total ÂTot(Hi) en funci¶on del campo interno correspondiente a los
lazos de la Fig. 8.11 (a).
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Figura 8.12: (a) Lazos de hist¶eresis correspondientes a las aleaciones V5A10 y V5ZR5 en estado
as cast. (b) Susceptibilidad total ÂTot(Hi) en funci¶on del campo interno, correspondiente a las
aleaciones V5A10 y V5ZR5 en estado as cast Fig. 8.12 (a).
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Figura 8.13: (a) Lazos de hist¶eresis correspondientes a las aleaciones V5 con diferentes contenidos
de C, en estado as cast. (b) Susceptibilidad total ÂTot(Hi) en funci¶on del campo interno,
correspondiente a los lazos de la ¯gura 8.13 (a).
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Figura 8.14: (a) Evoluci¶on del lazo de hist¶eresis de la aleaci¶on V5A10 as cast al cabo de recocidos
de 15 min a diferentes temperaturas. (b) Susceptibilidad irreversible Âirr(Hi) en funci¶on del
campo interno, calculada a partir de los lazos de la ¯gura 8.14 (a).



142 Cap¶³tulo 8. Compuestos NdFeAl parcialmente amorfos

Tabla 8.12: Valores de polarizaci¶on remanente Jr, campo coercitivo ¹0JHC (para J = 0) , campos cr¶³ticos

¹0ÂHc asociados a m¶aximos locales de la susceptibilidad (entre par¶entesis), polarizaci¶on m¶axima Jmax a un

campo de 1,5 T, y valores del cociente Jr=Jmax para la aleaciones con distintas sustituciones y enfriadas a 5 m/s.

Muestra Jr[T] ¹0 JHC [T] Jmax[T] a 1.5 T Jr=Jmax

V5A10 0,1505 0,5623 0,2191 0,68
(0,5982)

V5ZR5 0,079 0,1398 0,49
0,0960 (0,0341)

(0,1812)
V5C1 0,1426 0,3736 0,2049 0,69

(0,3805)
V5C5 0,1526 0,4226 0.2191 0,68

(0,4372)
V5C10 0,1650 0,4588 0,2385 0,7

(0,4692)

Tabla 8.13: Valores de polarizaci¶on remanente Jr, campo coercitivo ¹0JHC (para J = 0), campos cr¶³ticos ¹0ÂHc

asociados a m¶aximos locales de la susceptibilidad (entre par¶entesis), polarizaci¶on m¶axima Jmax a un campo de

1,5 T, y valores del cociente Jr=Jmax para las diferentes aleaciones tratadas t¶ermicamente.

Muestra Jr[T] ¹0 JHC [T] Jmax[T] a 1.5 T Jr=Jmax

as cast 0,1383 0,3689 0,2023 0,68
(0,3845)

500 K 0,1279 0,3977 0,1847 0,49
(0,4137)

600 K 0,1158 0,3852 0,1703 0,68
(0.4081)

700 K 0,1261 0,3284 0,1962 0,64
(0,3562)

773 K 0,0035 0,1156 0,0429 0,08
873 K - - 0,0349 -
V301:2 - - - -
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torna ferromagn¶etico a una temperatura TC1 » 465 K. Para la aleaci¶on V20A10 TC1 »380 K
[Kong 02, Dan 01]).

La temperatura de Curie de la fase estable ¹ es de alrededor de 513 K y se observa que ¶esta
decrece con el aumento del contenido de aluminio. Dado que la fase tipo ¹ detectada con EM
aparece enriquecida en aluminio y est¶a presente en forma de peque~nos clusters, se conluye que
TC1 » 465 K corresponde al ordenamiento de la fase tipo ¹ de la matriz.

Las ¯guras 8.16 (a) y (b) muestran las curvas correspondientes al rango de bajas temperaturas
para las aleaciones V5A10 y V20A10, respectivamente. Se detecta una segunda transici¶on, que
ocurre a TC2 ¼ 50 K en V5A10 y tambi¶en en la aleaci¶on V20A10. A bajas temperaturas el
Nd es antiferromagn¶etico, con una temperatura de N¶eel de 20 K, por lo que las transiciones
detectadas no corresponden a esta fase. Se concluye entonces que la misma tiene lugar en la
matriz. En la aleaci¶on binaria la fase tipo A1¯ tiene una composici¶on Nd40Fe60 (Nd6Fe9) por
lo que el agregado de aluminio podr¶³a dar lugar a la formaci¶on de arreglos metaestables de tipo
Nd6Fe9Al3 (fase tipo 1:2) y/o Nd6Fe13¡xAl1+x (tipo ±).

Nagata et al. [Nagata 00] reportan tres transformaciones magn¶eticas entre 4 K y 300 K, en
monocristales de Nd6Fe13¡xAl1+x (x = 2; 2 y x = 3; 5). Durante el enfriamiento del compuesto
con x = 3; 5 estos autores observan a 128 K la transici¶on del estado paramagn¶etico a un estado
antiferromagn¶etico; alrededor de los 70 K tiene lugar una reorientaci¶on de spines en las subredes
de Fe que da lugar a un estado ferromagn¶etico por canting. Por debajo de 50 K el compuesto se
vuelve ferromagn¶etico. Para x = 2; 2 estas temperaturas resultan superiores. Por su parte, Hu
et al. [Hu 92] reportan que el compuesto Nd6Fe13¡xAl1+x con x = 2 presenta ferrimagnetismo
por debajo de TC = 285 K. Estos resultados indican que en estas estructuras existen diferentes
ordenamientos con temperaturas caracter¶³sticas que dependen fuertemente de la composici¶on,
por lo que resulta probable que las transiciones observadas en las aleaciones A10 a baja tempe-
ratura correspondan a la fase rica en Nd (tipo A1¯) que conforma la matriz y que es precursora
de las fases 1:2 detectadas al cabo de tratamientos t¶ermicos entre 500 y 700 K. El incremento en
la polarizaci¶on asociado a la transformaci¶on indicar¶³a que esta fase rica en Nd, paramagn¶etica
a temperatura ambiente, se ordena a TC2 dando lugar a una matriz compuesta por dos fases
magn¶eticas diferentes.

Las ¯guras 8.17 (a) y 8.17 (b) muestran las curvas FC y ZFC6 medidas con un campo de 5
mT donde se observan las temperaturas de bloqueo TB= 360 K y TB= 350 K para las alea-
ciones V5A10 y V20A10, respectivamente, indicando la presencia de mecanismos de polarizaci¶on
activados t¶ermicamente en ambas microestructuras.

Susceptibilidad AC inicial

A ¯n de corroborar la existencia de estas transiciones a bajas temperaturas en la fase rica en
Nd de la matriz, se midieron las componentes real Â0 {¯gura 8.18 (a){ e imaginaria Â00 {¯gura
8.18 (b){ de la susceptibilidad inicial en las aleaciones V5A10 y V20A10, en funci¶on de la
temperatura. Se incluyen los resultados obtenidos para la aleaci¶on V301:2, en la que coexisten
Nd y fases 1:2. En la muestra recocida la componente real de la susceptibilidad {¯gura 8.18
(a){ presenta una discontinuidad a »70 K que indica una transici¶on ferromagn¶etica y un pico

6FC: ¯eld cooling; ZFC: zero ¯eld cooling.



144 Cap¶³tulo 8. Compuestos NdFeAl parcialmente amorfos

Figura 8.15: Polarizaci¶on en funci¶on de la temperatura medida durante el enfriamiento de la
aleaci¶on V5A10 desde 573 K. Se muestran dos curvas que corresponden a campos aplicados de
6,57 mT y 1,01 T.
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Figura 8.16: Polarizaci¶on en funci¶on de la temperatura el rango de bajas temperaturas para las
aleaciones V5A10 y V20A10 ¯guras (a) y (b), respectivamente.
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Figura 8.17: (a) Curvas FC y ZFC medidas con un campo de 5 mT para la muestra V5A10
donde se observa la temperatura de bloqueo TB= 360 K. (b) Curvas FC y ZFC medidas con
un campo de 5 mT para la muestra V20A10 donde se observa la temperaturas de bloqueo TB=
350 K.

a »260 K que indica una transici¶on antiferromagn¶etica; la discontinuidad a »70 K se asocia a
la transici¶on ferromagn¶etica [Nagata 00] y el pico a »260 K a la transici¶on antiferromagn¶etica
de la fase 1:2 [Ding 99a]. El comportamiento de la componente real de la susceptibilidad en
las muestras V5A10 y V20A10 es consistente con una transici¶on de tipo ferromagn¶etico a bajas
temperaturas entre 50 y 100 K que se ve m¶as distribuida en la muestra V20A10. La muestra
V20A10 presenta una se~nal mayor a temperaturas altas, que se asocia con la aparici¶on del
amorfo ferromagn¶etico detectado por ME para tasas de enfriamiento elevadas. Por ¶ultimo, la
componente imaginaria de la susceptibilidad tambi¶en re°eja una transici¶on {inset ¯gura 8.18
(b){ en las muestras V5A10 y V20A10, que se asocia a estas fases precursores de la fase ±, ya
que se observa con mayor claridad en la muestra recocida donde se sabe que la fase delta est¶a
presente.

Lazos de hist¶eresis en funci¶on de la temperatura

La existencia de una matriz compuesta por dos fases nanom¶etricas con diferentes temperaturas
de ordenamiento magn¶etico se re°eja en los lazos de hist¶eresis. Las ¯guras 8.19 (a), 8.19 (b) y
8.19 (c) muestran los lazos correspondientes a las aleaciones V5A10, V10A10 y V20A10 respecti-
vamente y las ¯guras 8.20 (a), 8.20 (b) y 8.20 (c) los per¯les de susceptibilidad correspondientes.
A 35 K todas muestran un lazo con dos escalones, caracter¶³sticos de un sistema con dos fases
magn¶eticas de diferente coercitividad. Esto se corresponde con una matriz bif¶asica en la cual
ambas fases {A1® y A1¯{ son ferromagn¶eticas. A 80 K se observa a¶un un comportamiento
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Figura 8.18: (a) Componente real de la susceptibilidad AC para la aleaci¶on V5A10, V20A10 y
V301:2 en funci¶on de la temperatura. (b) Componente imaginaria de la susceptibilidad AC para
la aleaci¶on V5A10, V20A10 y V301:2 en funci¶on de la temperatura.

bif¶asico magn¶etico en V20A10, pero en V10A10 y V5A10 los lazos corresponden a una ¶unica
fase ferromagn¶etica, la fase mayoritaria tipo ¹. Alrededor de la temperatura ambiente, los lazos
de las aleaciones enfriadas a menor velocidad corresponden a nonofases magn¶eticas de menor
coercitividad, mientras que la V20A10 muestra a¶un dos escalones a bajos campos inversos {ver
¯gura 8.19 (c){ asociados a la fase ferromagn¶etica amorfa y a la fase ¹, detectadas por EM.

A temperaturas mayores que 300 K los lazos correspondientes a las tres aleaciones muestran
una reducci¶on dr¶astica de la coercitividad, observ¶andose una tendencia a un comportamiento
de tipo superparamagn¶etico, que se acent¶ua en las aleaciones procesadas a mayor velocidad de
enfriamiento. Estas observaciones son consistentes con la presencia de una fase ferromagn¶etica
mayoritaria, pero estructurada en unidades de peque~nas dimensiones.

Las ¯guras 8.21 (a) y 8.21 (b) muestran el campo coercitivo y la polarizaci¶on m¶axima (para
Ha= 6 T) en funci¶on de la temperatura, obtenidos en las aleaciones A10 enfriadas a diferentes
velocidades. Para todas las aleaciones se observa que por encima de la temperatura TC2, los
campos coercitivos ¹0JHC y ¹0ÂHC son similares, mientras que por debajo de esta temperatura
la coercitividad global de las aleaciones {dada por ¹0JHC{ es menor que la correspondiente
a la fase magn¶eticamente dura de la matriz, descripta por ¹0ÂHC . Esto es consistente con la
transformaci¶on de la fase rica en Nd de paramagn¶etica a ferromagn¶etica blanda a TC2 y un
incremento de la coercitividad intr¶³nseca de la fase ¹ a medida que se reduce la temperatura,
muy probablemente por el aumento en su anisotrop¶³a magnetocristalina. Esta transici¶on en la
fase rica en Nd a TC2 da como resultado el aumento en Jmax observado en la ¯gura 8.21 (b).
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Figura 8.19: (c) Lazos de hist¶eresis para la aleaci¶on V20A10 en funci¶on de la temperatura.
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Figura 8.20: (a) Susceptibilidad total de la aleaci¶on V5A10 a diferentes temperaturas. (b)
Susceptibilidad total de la aleaci¶on V10A10 a diferentes temperaturas.
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Figura 8.21: (a) Campo coercitivo de la aleaci¶on V5A10 a diferentes temperaturas (s¶³mbolo
lleno ¹0ÂHC , s¶³mbolo vac¶³o ¹0JHC). (b) Polarizaci¶on m¶axima de la aleaci¶on V5A10, a diferentes
temperaturas, para un campo de 6,5 T.

8.5 Relajaci¶on magn¶etica

En todas las muestras se observa una marcada relajaci¶on de la polarizaci¶on, caracter¶³stica esta
distintiva de los sistemas magn¶eticos desordenados. La magnitud de la relajaci¶on se aprecia
en las ¯guras 8.22 (a) y 8.22 (b) donde se muestra la variaci¶on de la magnetizaci¶on cuando se
interrumpe el trazado del lazo de hist¶eresis a diferentes valores de campo inverso y se espera, a
campo y temperatura constantes, por un lapso de 100 s.

8.5.1 Campo medio de °uctuaciones. Volumen de activaci¶on

Las ¯guras 8.23 (a) y (b) y 8.24 (a) y (b) muestran la variaci¶on del lazo de hist¶eresis y del per¯l
de la susceptibilidad total ÂTot con la tasa de variaci¶on del campo aplicado, en las muestras V5
A10 (a) y V20 A10 (b) respectivamente. Se detectan efectos similares en la muestra V10A10. El
pico de susceptibilidad que tiene la mayor contribuci¶on irreversible se ensancha ligeramente y se
corre hacia campos inversos mayores, a medida que la tasa de variaci¶on del campo aplicado R se
incrementa. En todas las muestras se encuentra que tanto la polarizaci¶on remanente Jr como el
campo coercitivo ¹0 JHc son funciones lineales de ln R. Se observa tambi¶en una relaci¶on lineal
entre los campos internos, ¹0Hi, que corresponden a valores constantes de la polarizaci¶on total
y el logaritmo de la velocidad de campo lnR, y esta ley se cumple a lo largo de toda la curva
de desmagnetizaci¶on. Esto permite de¯nir un valor ¹0HR para cada J como:
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interrumpe el trazado del lazo de hist¶eresis a diferentes valores de campo inverso.

¹0HR =
@¹0Hi

@R

¯̄
¯̄
J

: (8.2)

Este campo magn¶etico efectivo ¹0HR mide principalmente el efecto de la activaci¶on t¶ermica sobre
los procesos de demagnetizaci¶on [Lyberatos 99] y se asemeja al campo medio de °uctuaciones
¹0Hf en tanto ±J » ±Jirr esto es, en el rango de campos donde Ârev permanece peque~na. La
¯gura 8.25 muestra ¹0HR en funci¶on de la polarizaci¶on total para los espec¶³menes V5A10 y
V20A10, respectivamente. Los valores resultantes en el rango de campos correspondiente al
pico duro de susceptibilidad son elevados (13 - 15 mT). En la muestra V5A10, casi todo el
proceso de desmagnetizaci¶on tiene asociado un campo de °uctuaciones constante de »15 mT,
mientras que en la muestra V20A10 estos valores se alcanzan s¶olo en el rango del pico duro de
la susceptibilidad.
La dependencia temporal de la magnetizaci¶on se detecta tambi¶en en las medidas de relajaci¶on
realizadas a campo constante. En todos los espec¶³menes, la viscosidad magn¶etica a temperatura
ambiente, ¯gura 8.26, es relativamente elevada y depende del tiempo, como lo reportara Wang
et al. [Wang 99] para muestras bulk de la misma aleaci¶on. La dependencia temporal de ¹0S
es particularmente importante para campos aplicados inversos en el rango del pico duro de la
susceptibilidad irreversible, donde la curvatura de J(Ha; t) vs ln t cambia dando lugar a picos
en la viscosidad magn¶etica ¹0S.
De acuerdo a O'Grady et al. [O'Grady 94] estos cambios en la curvatura pueden tener diversos
or¶³genes: diferentes mecanismos operando en sucesivos estadios del proceso de decaimiento, un
¶unico mecanismo actuando en diferentes condiciones, o bien un ¶unico mecanismo con una dis-
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Figura 8.25: El campo efectivo ¹0HR en funci¶on de la polarizaci¶on total para los espec¶³menes
V5A10 y V20A10.

tribuci¶on muy angosta de energ¶³as de activaci¶on. En el presente caso, y particularmente para
la muestra V5A10, se encuentra que la curva de viscosidad en buena medida copia, para cada
campo aplicado, el per¯l local de la curva de susceptibilidad para campos inversos crecientes.
Adem¶as, en acuerdo con la referencia [Wang 99], las curvas J(Ha; t) vs ln t se ajustan perfecta-
mente por una expansi¶on en serie de potencias de ln t como se describe en [O'Grady 94] para
viscosidades dependientes del tiempo debido a la distribuci¶on de barreras de energ¶³a en la mues-
tra. Estos resultados sugieren que existe, al menos en la aleaci¶on V5, una relaci¶on lineal entre
la distribuci¶on de campos cr¶³ticos y la distribuci¶on de barreras de energ¶³a de activaci¶on y que
adem¶as, la dependencia temporal observada en la viscosidad magn¶etica es atribuible a un efecto
del per¯l de la distribuci¶on.

Estos efectos de la distribuci¶on de barreras de energ¶³a en la muestra sobre los par¶ametros que
caracterizan la din¶amica del proceso de relajaci¶on puede evitarse considerando el campo medio
de °uctuaciones ¹0Hf (Hi; t). En las condiciones presentes, sin embargo, es particularmente
dif¶³cil realizar una determinaci¶on rigurosa de esta magnitud. El m¶etodo Ârev [Crew 96] es v¶alido
cuando el decaimiento de la polarizaci¶on en el tiempo de medida es peque~no y puede de¯nirse
un valor constante de la viscosidad magn¶etica para cada campo aplicado. Esos requerimientos
no se cumplen en las presentes muestras. El m¶etodo DCD [Crew 96], por otro lado, asume que
no ocurren procesos irreversibles durante el lazo de recuperaci¶on (recoil loop) desde el campo
inverso aplicado hasta campo interno nulo Hi = 0, una condici¶on que no se satisface en el
presente caso. De hecho, Wang et al. [Wang 99] reportan efectos de hist¶eresis importantes en
los lazos de recuperaci¶on en estas aleaciones.

A ¯n de estimar el valor del campo medio de °uctuaciones ¹0Hf (Hi; t) en las presentes condi-
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Figura 8.26: Viscosidad magn¶etica en funci¶on de ln t/a (t en s y a= 1s), para distintos campos
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= 300 K.

ciones se desarrolla un m¶etodo de aproximaci¶on diferente. Se atribuye el decaimiento de la
polarizaci¶on observado a campo aplicado constante, J(Ha; t), a la acci¶on de un campo ¯cticio
dependiente del tiempo ¹0H

¤
i dado por:

¹0H
¤
i (Ha; t) = ¹0Hi(J(Ha; t)); (8.3)

donde J(Ha; t) es la polarizaci¶on magn¶etica alcanzada al tiempo t durante el proceso de de-
caimiento a un campo Ha y ¹0Hi(J) es el campo interno de un lazo mayor de hist¶eresis co-
rrespondiente a la polarizaci¶on J(Ha; t). El campo interno ¹0H

¤
i es considerado como la super-

posici¶on del campo inverso aplicado ¹0Ha y un campo t¶ermico ¯cticio ¹0HT , que representa el
efecto de la activaci¶on t¶ermica en el proceso irreversible de desmagnetizaci¶on, esto es:

¹0H
¤
i (Ha; t) = ¹0Ha + ¹0HT (Ha; t): (8.4)

La componente t¶ermica calculada usando las ecuaciones (8.3) y (8.4) resulta una funci¶on lineal
de ln t en una muy buena aproximaci¶on. Para los espec¶³menes V5A10 la curva ¹0HT vs ln t
exhibe una pendiente constante en el rango completo de los tiempos medidos y para todos los
campos aplicados; en los espec¶³menes V10A10 y V20A10, las curvas son menos regulares pero
no se puede atribuir una signi¯caci¶on a esas desviaciones. Luego,

¹0H
¤
i (Ha; t) = ¹0Ha + ¹0H

¤
f (Ha) ln(1 +

t

t0
) (8.5)
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Se espera que tambi¶en este campo aparente ¹0H
¤
f (Ha) se aproxime el campo medio de °uctua-

ciones ¹0Hf cuando se satisfaga la condici¶on ±J » ±Jirr, i.e. Ârev peque~na. En la ¯gura 8.27 se
muestra el campo de °uctuaciones aparente de¯nido por la ecuaci¶on (8.6), en funci¶on del campo
interno, para las muestras estudiadas.

Los valores gra¯cados para cada muestra corresponden a tiempos de medici¶on te de 10 s, 30 s y
100 s respectivamente. En el gr¶a¯co correspondiente a la muestra V5A10 se incluyen los valores
de campo de °uctuaciones reportados por [Wang 99] para un cilindro obtenido por chill casting,
que resultan similares a los obtenidos con la presente aproximaci¶on, lo que indica que las dos
magnitudes describen el mismo fen¶omeno. Luego, puede concluirse que ¹0H

¤
f ' ¹0Hf .

En V5A10 los valores medios de ¹0H
¤
f obtenidos para diferentes intervalos de medida de la

relajaci¶on (10 s, 30 s, y 100 s) muestran una peque~na variaci¶on no sistem¶atica indicando que
esta magnitud permanece pr¶acticamente constante. En los espec¶³menes V10A10 y V20A10, en
cambio, se observa que para bajos campos el valor de ¹0Hf es independiente del tiempo, pero
para campos en el rango de m¶axima susceptibilidad ¹0Hf decrece lentamente a medida que
el tiempo de medici¶on te aumenta. El valor de ¹0H

¤
f tiene un m¶aximo en funci¶on del campo

aplicado, con caracter¶³sticas que var¶³an seg¶un la muestra de que se trate; la dependencia con el
campo es poco pronunciada en la muestra V5A10 y m¶as marcada en los espec¶³menes enfriados a
velocidades mayores (V10A10 y V20A10). En s¶³ntesis, el proceso irreversible que da origen al pico
duro en las muestras V10A10 y V20A10 tiene asociado un campo de °uctuaciones dependiente
del tiempo y que decrece continuamente con el campo aplicado. En los espec¶³menes V5A10 el
proceso completo de reversi¶on exhibe un campo de °uctuaciones pr¶acticamente independiente
del tiempo, que var¶³a muy poco con el campo inverso. El campo de °uctuaciones medido en el
pico duro de la susceptibilidad irreversible resulta, para un tiempo de medici¶on te = 30 s; 14,5
mT; 13,2 mT y 13,5 mT para las muestras V5A10, V10A10 y V20A10, respectivamente.

La dependencia del campo de °uctuaciones aparente (te = 30 s) con la polarizaci¶on total J es
ilustrada en la ¯gura 8.28, que debe compararse con la encontrada para el campo efectivo ¹0HR

de la ¯gura 8.25 de¯nido para dar cuenta de la dependencia del diagrama de hist¶eresis de la
velocidad de campo. Aun cuando en la muestra V20A10 el valor m¶aximo y su ubicaci¶on en
el eje de la polarizaci¶on son algo diferentes, estos dos campos t¶ermicos ¹0H

¤
f y ¹0HR, exhiben

comportamientos similares y en el rango de los campos altos (cerca del pico de Âirr) los dos
pueden identi¯carse como el campo medio de °uctuaciones [Lyberatos 99].

Los vol¶umenes medios de activaci¶on v¤, correspondientes a los campos de °uctuaciones mostrados
en la ¯gura 8.29, se estiman a partir de la de¯nici¶on [Wohlfarth 84]: v¤ = kBT

¹0H¤
fMS

, tomando

¹0MS = 0; 85 T (JS de la fase ¹) para todos los espec¶³menes. En la ¯gura 8.17 se gra¯ca la
dimensi¶on lineal l¤ac(= v¤ 1=3) del volumen de activaci¶on en funci¶on del campo inverso (a) y de
polarizaci¶on normalizada J=Jr (b), respectivamente. Los valores resultantes (7-12 nm) son m¶as
peque~nos que los reportados en la referencia [Wang 99], 15-40 nm, para muestras obtenidas por
chill casting.

Los valores de l¤ac » 7 nm medidos en este trabajo resultan sensiblemente menores que el tama~no
medio de dominio (» 34 nm) recientemente obtenido por Bracchi et al. [Bracchi 03] a partir
de t¶ecnicas de difracci¶on de neutrones. Esto indica que la reversi¶on de la polarizaci¶on se activa
en un volumen menor que el volumen de un dominio magn¶etico, pero claramente mayor que
el correspondiente a un cluster de fase ¹, que alcanzar¶³a valores de 8 nm3 seg¶un Kong et al.
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Figura 8.27: Campo de °uctuaciones aparente ¹0H
¤
f determinado usando la ecuaci¶on (8.4), en

funci¶on del campo interno inverso. Los valores gra¯cados para cada muestra corresponden a
tiempos de medici¶on te de 10 s, 30 s y 100 s. Las l¶³neas verticales indican el campo coercitivo
¹0 JHic y las °echas los m¶aximos locales de Âirr.
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Figura 8.28: Dependencia del campo de °uctuaciones aparente (te = 30 s) con la polarizaci¶on
total J .

[Kong 02].
Las curvas de relajaci¶on J(Ha; T;R) muestran un comportamiento claramente no logar¶³tmico
pero todas colapsan sobre el lazo mayor de hist¶eresis correspondiente a una dada velocidad R
cuando se gra¯ca la polarizaci¶on J vs. ¹0H

¤
i , el campo ¯cticio dado por las ecuaciones (8.3) y

(8.4):

¹0Hi = ¡¹0Ha ¡ ¹0H
¤
f ln(1 +

t

t0
): (8.6)

En particular, los datos correspondientes a muestras que contienen una elevada fracci¶on de
fase A1 cristalina colapsan en una ¶unica curva asumiendo un ¶unico valor de ¹0H

¤
f y ¿0, en

pr¶acticamente todo el rango de campos aplicados. Esto indica que la hist¶eresis y la relajaci¶on
t¶ermica est¶an controladas por la misma distribuci¶on de barreras de energ¶³a.
Un comportamiento similar se encuentra en materiales tipo Finemet nanocristalinos [Basso 00,
LoBue 01] {peque~nos granos ferromagn¶eticos de Fe-Si (»10 nm de tama~no) embebidos en una
matriz amorfa{ cuando esta ¶ultima fase se torna paramagn¶etica. Para describir estos sistemas
[Basso 00], Bertotti et al. proponen un modelo que considera un ensamble de unidades biesta-
bles (los granos Fe-Si), distribuidas en niveles de energ¶³a y barreras de energ¶³a. El modelo
describe los efectos medidos en t¶erminos de un ¶unico par¶ametro, un campo de °uctuaciones
constante ¹0Hf . Estas similitudes sugieren que las microestructuras con propiedades ¶optimas
favorecer¶³an mecanismos de reversi¶on de tipo granular. Sin embargo, el tama~no medio de esos
granos magn¶eticos parece ser mucho mayor que el tama~no medio de un cluster de fase ¹.
A ¯n de estimar el volumen Vgm de estos granos magn¶eticos se considera una matriz A1 con
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inverso (a) y de la polarizaci¶on normalizada J=Jr (b), respectivamente.

regiones que contienen clusters ricos en Fe (c) y cristalitos de una fase rica en Nd (s) [Kong 02].
La fase A1 contiene una fracci¶on de volumen fc de clusters ricos en Fe, de volumen vc, distribuidos
uniformente. Se asume que estos clusters ricos en Fe poseen una anisotrop¶³a uniaxial K1c elevada,
que sus ejes de f¶acil magnetizaci¶on est¶an orientados aleatoriamente y que poseen una densidad
de energ¶³a de intercambio dada por Ac. La fase A1 contiene entonces una fracci¶on de volumen
(1 ¡ fc) de una fase rica en Nd con una anisotrop¶³a efectiva Ks y una constante de intercambio

As. Una longitud lineal media de esta fase puede estimarse asumiendo que ¸ + v
1=3
c = ¡, donde

¡ es la distancia media entre los centros de los clusters (¡3 = vc=fc).

Despreciando la contribuci¶on de las fases que rodean a los clusters {(1 ¡ fc)Ks peque~no{, la
anisotrop¶³a efectiva Kgm de un grano magn¶etico de volumen Vgm de fase A1 resulta Kgm = fcKrc

con Krc la anisotrop¶³a efectiva de un ensamble de N clusters obtenida del modelo de anisotrop¶³a
aleatoria [Alben 78, Arcas 98]. Entonces:

Krc =
K1cp

N
; (8.7)

Kmg = fcKrc = K1c

s
fcvc
Vgm

: (8.8)

La constante de intercambio efectiva de la fase A1 puede ser estimada considerando que la
interacci¶on de intercambio entre los clusters ricos en Fe est¶a intermediada por la fase rica en
Nd. Luego, siguiendo un an¶alisis hecho por Arcas et al. [Arcas 98] y considerando As » Ac, la
constante de intercambio de la fase amorfa resulta
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Agm = e¡
¸
Ls Ac; (8.9)

siendo Ls =
q

AsAc
Ks

una longitud de intercambio efectiva de la fase que rodea a los clusters. De

este modo, Agm depende de las propiedades intr¶³nsecas de las regiones ricas en Fe y ricas en Nd
y tambi¶en del tama~no de los clusters y su disoluci¶on. La longitud de intercambio en la fase A1
es entonces, aproximadamente:

lgm = V 1=3
gm =

·
Agm
Kgm

¸1=2
»= e¡

¸
Ls

fcvc

·
Ac
K1c

¸2
; (8.10)

tomando Ac ¼ 10¡11 J/m que es el valor t¶³pico para un amorfo RE-Fe [Alben 78], K1c = 27£105

J/m3 (anisotrop¶³a de la fase ¹), vc ¼ 8 nm3 [Kong 02], fc = 0; 7 y ¸ » Ls, esta longitud de
intercambio resulta lgm » 4,3 nm. El ancho de una pared es ¢B = ¼lgm » 13,3 nm, es decir,
la dimensi¶on lineal del volumen de activaci¶on medido lac » 7 nm est¶a comprendida entre la
longitud de intercambio y el ancho de una pared; estos valores son a su vez menores que el
tama~no medio de dominio magn¶etico medido por [Bracchi 03].
Entonces, estos granos magn¶eticos de dimensi¶on lgm ser¶³an las unidades biestables consideradas
en Basso et al.[Basso 00].
La barrera de energ¶³a asociada a un mecanismo de rotaci¶on coherente en un volumen Vgm es
Eb »= KgmVgm. Despreciando efectos demagnetizantes locales, el modelo micromagn¶etico predice

un campo coercitivo dado por ¹0Hc
»= ¹0Kgm

Js
[KronmÄuller 96]. Considerando que la barrera de

energ¶³a media activada durante la relajaci¶on es Eb »= 25kBT , el campo coercitivo correspondiente
a este mecanismo resulta ¹0Hc

»= 25Hf = 0; 375 T, en buen acuerdo con los valores obtenidos
para las muestras con grandes fracciones de fase ¹ cristalina. Estos resultados {a¶un cuando no
son concluyentes{ abonan la idea de que la coercitividad estar¶³a controlada por un mecanismo
de tipo granular, en vol¶umenes que contienen varios (» 25) clusters ricos en Fe.
Por ¶ultimo, en la ¯gura 8.30 se puede observar el campo de °uctuaciones ¹0HR en funci¶on de la
polarizaci¶on, en muestras con distinto contenido de aluminio {¯gura 8.30 (a){ y para muestras
con sustituciones de Nd por C y Zr {¯guras 8.30 (b){. Se observa que el campo de °uctuaciones
es menor en aquellos espec¶³menes que no contienen aluminio o que contienen Zr, en todo el rango
de J , si se comparan con la muestra V5A10. Una disminuci¶on en el campo de °uctuaciones es
equivalente a un aumento en el volumen de activaci¶on si la polarizaci¶on se mantiene constante;
las muestras con Zr o que no contienen Al tienen una microestructura menos re¯nada (secci¶on
8.2). Esto sugiere que existe una correlaci¶on entre el grado de re¯namiento de la microestructura
y el volumen de activaci¶on. La sustituci¶on de Nd por C o peque~nas variaciones en el contenido
de Al de las muestras no tiene un efecto apreciable en el campo de °uctuaciones.

8.6 Mecanismos de la coercitividad

La coercitividad de un dado sistema magn¶etico es una propiedad muy sensible a la microestruc-
tura ya que ¶esta determina cual de los posibles mecanismos de reversi¶on de la polarizaci¶on
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controla efectivamente proceso de magnetizaci¶on. En una estructura como la descripta para la
fase A1, en la cual est¶an presentes una fase ferromagn¶etica y una fase paramagn¶etica, ambas de
peque~nas dimensiones (2-4 nm) e ¶³ntimamente interconectadas, no es f¶acil determinar a priori
el o los mecanismos operativos. Un posible mecanismo de magnetizaci¶on es el crecimiento de
dominios orientados favorablemente en la fase A1®, por desplazamiento de paredes restringido
por los cristales paramagn¶eticos de la fase A1¯, que actuar¶³an en este caso como anclajes fuertes.

8.6.1 Modelo de anclaje fuerte

El mecanismo de anclaje fuerte (SP) {strong pinning{ de paredes de dominio propuesto por
Gaunt [Gaunt 83] {ver secci¶on 2.2.2{ predice, para valores constantes de los par¶ametros intr¶³secos
de las fases, una relaci¶on entre el campo coercitivo y la temperatura del tipo dado por la ecuaci¶on
8.11:

µ
HC

H0

¶1=2
= 1 ¡

µ
75kB
4bf

¶2=3
T 2=3 = 1 ¡

µ
T

T0

¶2=3
; (8.11)

con H0 el campo coercitivo a T = 0 K y T0 = 4bf
75kB

una temperatura l¶³mite, a partir de la cual
la energ¶³a t¶ermica disponible excede la energ¶³a de la barrera que generan los centros de pinning.
Adem¶as, de acuerdo al modelo, la energ¶³a de activaci¶on necesaria para desanclar la pared a
campo aplicado Ha = 0 es:



160 Cap¶³tulo 8. Compuestos NdFeAl parcialmente amorfos

0 20 40

0

1

2

3

300K

50K
100K

 

(µ
0H

C
)1/

2
  

[T
1/

2
]

T 2/3  [K2/3]

 V5A0
 V5A10
 V20A10

Figura 8.31: Gr¶a¯cos de la ecuaci¶on 8.11 correspondientes a las aleaciones NdFeAl estudiadas.

Eac =
4

3
bf = 25kBT0: (8.12)

La ¯gura 8.31 muestra los gr¶a¯cos de la relaci¶on (8.11) correspondientes a las aleaciones estu-
diadas. Se puede observar que existe un rango en temperaturas »(50 - 250) K donde la relaci¶on

H
1=2
C vs T 2=3 es lineal. Los apartamientos de la relaci¶on lineal a temperaturas menores que

» 50 K se deben, en parte, a que el campo m¶aximo aplicado (6; 5 T) para obtener los lazos de
hist¶eresis es menor que los campos de cr¶³ticos de inversi¶on que operan a esas temperaturas. El
apartamiento a temperaturas mayores que » 280 K se atribuye a una transici¶on en el mecanismo
de inversi¶on [Bracchi 03]. Los par¶ametros del ajuste de la ecuaci¶on (8.11), en el rango lineal,
se presentan en la tabla 8.14. En la ¯gura 8.32 se muestran gr¶a¯cos de la relaci¶on (8.11) a
partir de resultados de otros autores en aleaciones: Nd40Fe60 [Croat 82], Nd60Fe30Al10 [Dan 01]
y Nd60Fe30¡xCoxAl10 ( 0· x · 30 ) [Kumar 03c, Sato Turtelli 02]; en este ¶ultimo caso se incluye
la recta del ajuste realizado por estos autores que proponen el mecanismo de strong pinning.
A modo de referencia se incluyen en la ¯gura 8.32 dos de las curvas mostradas en la ¯gura
8.31, correspondientes a las muestras V20A10 y V5A0. La tabla 8.14 contiene los valores de
los par¶ametros H0 y T0 calculados a partir de los gr¶a¯cos de las ¯guras 8.31 y 8.32, donde se
incluyen resultados de otros autores [Bracchi 03, Wang 01d, Ding 99b].
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Tabla 8.14: Valores de los par¶ametros H0 y T0 de la ecuaci¶on (8.11) y de la energ¶³a de activaci¶on Eac = 4bf

correspondientes a las aleaciones NdFeAl estudiadas en este trabajo y a diferentes aleaciones, reportados por otros

autores. La dimensi¶on t representa el espesor de las cintas, de la l¶amina o el radio del cilindro o la variable del

proceso, seg¶un corresponda. MS: melt spinning; MC: mold cast; SQ: splat quenching.

Muestra H0[T] T0[K] Eac [J£1019] Proceso t

V5A0 7,94 * 452 1,55 MS 150 ¹m
V5A5 9,48 * 441 1,52 MS 124 ¹m
V5A10 8,23 * 425 1,46 MS 150 ¹m
V10A10 9,98 * 369 1,27 MS 90 ¹m
V20A10 10,11 * 334 1,15 MS 40 ¹m
Nd60Fe30Al10 [Bracchi 03] 10,5 * 280 0,96 SQ 30 ¹m
Nd60Fe30Al10 [Ding 99b] 6,28 439 1,51 MC cil. 1 mm
Nd60Fe30Al10 [Dan 01] 8,52 * 356 1,22 MS cil. 1 mm
Nd60Fe30Al10 [Dan 01] 8,82 * 382 1,31 MS 5 m/s
Nd60Fe30Al10 [Dan 01] 8,64 * 313 1,07 MS 30 5m/s
Nd60Fe30Al10 [Wang 01d] 8,29 394 1,36 MS 5 m/s
Nd60Fe30Al10 [Wang 01d] 9,52 335 1,15 MS 30 m/s
Nd60Fe30Al10 [Wang 01d] 7,72 * 394 1,36 MS 5 m/s
Nd60Fe20Co10Al10 [Sato Turtelli 02] 6,35 487 1,68 MC cil. 3 mm
Nd60Fe20Co10Al10 [Sato Turtelli 02] 6,55 512 1,77 MC cil. 3 mm rec.
Nd60FexCo(30¡x)Al10; 6,25 459 1,58 MC cil. 3 mm

x =10, 15 y 30 [Kumar 03c]
Nd40Fe60 [Croat 82] 7,95 * 441 1,52 MS 25 m/s
Nd40Fe60 [Croat 82] 6,66 * 385 1,33 MS amorfo

* Valores obtenidos a partir de la coercitividad intr¶³nseca.
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Figura 8.32: Gr¶a¯cos de la ecuaci¶on (8.11) reportados para las aleaciones indicadas.

Se advierte, en principio, que las diferentes aleaciones satisfacen en buena medida la relaci¶on
lineal de la ecuaci¶on (8.11) en el rango de temperaturas comprendido entre su temperatura cr¶³tica
TC2 y temperaturas cercanas a la ambiente. A medida que aumenta el contenido de aluminio
o se incrementa la velocidad de enfriamiento {ambos factores propician un re¯namiento de la
microestrutura{ el valor de H0 crece y el correspondiente a la temperatura T0 disminuye. La
disminuci¶on de T0 (Eac) puede originarse en una reducci¶on del tama~no medio de los anclajes
(4b) o su fortaleza (f); por otra parte el aumento del par¶ametro H0 se puede atribuir a un
incremento en la densidad de los centros de anclaje o a un mejoramiento en la anisotrop¶³a de la
fase ferromagn¶etica.

8.6.2 El modelo de anclaje fuerte y la microestructura

Si se considera que a bajas temperaturas opera un mecanismo de anclaje fuerte {ecuaci¶on (8.11)
y ¯gura 8.31{ es posible estimar, a partir de los valores de H0 y T0 resultantes, el tama~no medio
de los anclajes. Un requisito para que se produzca el anclaje de la pared es que el ancho de la
misma {±B{ sea menor que el alcance {4b{ de los sitios de anclaje, esto es:

±B = ¼

r
A

K
· 4b: (8.13)
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El modelo de SP asume que las paredes se curvan antes de desanclarse a un dado campo cr¶³tico
H0. Para este campo cr¶³tico el radio de curvatura R de las paredes est¶a dado por:

R =
°B

JSH0
; (8.14)

donde °B = 4
p

AK es la energ¶³a de la pared y JS la magnetizaci¶on de saturaci¶on.
A partir del valor del radio de curvatura es posible acotar la densidad ½ de los sitios de anclaje:

1

(2R + 4b)3
< ½ <

1

(4b)3
; (8.15)

esto es, la densidad de sitios debe ser menor que la que resulta cuando los anclajes est¶an en
contacto y mayor que la correspondiente a la m¶axima separaci¶on posible entre anclajes, dada
por dos veces el radio de curvatura.
El campo cr¶³tico en ausencia de activaci¶on t¶ermica H0 es proporcional a la densidad de acuerdo
a la siguiente expresi¶on:

H0 =
27½E2

ac

(4b)24¼°BJS
: (8.16)

Reemplazando (8.15) en (8.16) y expresando °B en t¶erminos del ancho del ancho de la pared:

°B =
4

¼
K±B =

2

¼
HanJS±B; (8.17)

se obtiene un intervalo de valores de H0 en funci¶on del tama~no del anclaje y el espesor de la
pared:

27E2
ac

8HanJ2S

1

(2R + 4b)3±B(4b)2
< H0 <

27E2
ac

8HanJ2S

1

(4b)5±B
: (8.18)

El rango de valores de H0 es muy sensible al tama~no de los centros de anclaje. Esto se puede
ver tomando ¹0Han

»= 10 T y JS »= 0; 85 T (valores para la fase ¹), ¹0H0 = 8; 23 T y Eac =
1; 46 £ 10¡19 J (V5A10) y considerando ±B ¼ 4b.
Para valores de 4b =2; 3,3; 5 nm se obtiene 96; 45 < ¹0H0 < 245 T; 4; 8 < ¹0H0 < 12 T y
0; 395 · ¹0H0 · 1 T y radios de curvatura R = 1; 54; 2,55 y 3,86 nm respectivamente. Los
valores de H0 obtenidos en este trabajo se sit¶uan en el rango intermedio que corresponde a un
tama~no de anclaje 4b »= 3; 3 nm. Este valor es comparable al propuesto por Kong et al. [Kong 02]
a partir de estudio de HRTEM (4b ¼ 4 nm) en aleaciones RE60Fe30Al10 enfriadas a 5 m/s y
sensiblemente menor al valor 4b ¼ 10 nm considerado por Sato Turtelli et al. [Sato Turtelli 02]
en sus an¶alisis. Un valor de 4b = 3; 3 nm es consistente con una fracci¶on de volumen de A1® en
la matriz cercana a fc ' 0; 94.
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8.6.3 Mecanismo de magnetizaci¶on a temperatura ambiente

Para un dado campo aplicado Ha, el volumen de activaci¶on asociado al mecanismo de anclaje
fuerte resulta

Vac =
3

4(JsHaH0)1=2

"
1 ¡

µ
H

H0

¶1=2#1=2
: (8.19)

Tomando los valores correspondientes a la muestra V5A10 {Eac = 1:46 £ 10¡19 J, ¹0H0 = 8:23
T, ¹0Ha = 0:36 T (valor del campo cr¶³tico medido a temperatura ambiente){ el modelo de
anclaje fuerte predice un valor Vac ' 85 nm3 para el volumen de activaci¶on. Este volumen
resulta sensiblemente menor que el obtenido a partir de experimentos de viscosidad magn¶etica
a temperatura ambiente (Vac ' 400 nm3) por lo que se concluye {en coincidencia con Bracchi
et al. [Bracchi 03]{ que a esta temperatura opera un mecanismo diferente. Otro elemento en
favor de esta conclusi¶on es la diferencia entre la temperatura de bloqueo TB {¯gura 8.17 (a){ y
la temperatura T0 observada en la muestra V5A10 (TB = 360 K; T0 441 K).
Teniendo en cuenta que a temperatura ambiente la relajaci¶on de la polarizaci¶on exhibe carac-
ter¶³sticas propias de un mecanismo granular y que por encima de esta temperatura todos los
espec¶³menes muestran lazos de hist¶eresis de tipo superparamagn¶etico [Wang 01c, Wang 01b] se
puede considerar un mecanismo de rotaci¶on coherente de la polarizaci¶on en peque~nos vol¶umenes
de la fase A1. En una primera aproximaci¶on la temperatura de bloqueo TB est¶a relacionada al
volumen de la unidad que se invierte Vun por la ecuaci¶on:

KunVun = 25kBTB; (8.20)

donde Kun es la anisotrop¶³a efectiva de la unidad en cuesti¶on. Aproximando el volumen de la
unidad que se invierte t¶ermicamente por el volumen de activaci¶on Vac medido en las experiencias
de relajaci¶on, la anisotrop¶³a de la unidad resulta:

Kun =
25kBTB

Vac
: (8.21)

Tomando los valores correspondientes a V5A10: (TB = 360 y Vac = 400 nm3) resulta Kun '
3 £ 105 J/m3. Este valor es ligeramente superior al reportado por Taylor el al. [Taylor 78] para
la aleaci¶on Nd30Fe70 amorfa (K = 1; 7 £ 105 J/m3). Resulta razonable que el valor de Kun

obtenido sea superior al reportado por Taylor el al.; la unidad considerada no es completamente
amorfa sino que consiste de clusters que en promedio elevan su anisotrop¶³a.
Dada la magnitud del volumen considerado, cada unidad contiene varios clusters; en este caso se
puede relacionar la anisotrop¶³a de cada cluster y la anisotrop¶³a de la unidad mediante el modelo
de anisotrop¶³a aleatoria (ecuaci¶on (8.8) tomando Vgm = Vac), esto es,

K1c = Kun

s
Vac
fcvc

=
25kBTBp
Vacfcvc

; (8.22)
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donde se hace uso de la ecuaci¶on 8.23 para obtener la segunda igualdad. Tomando vc ' 8
nm3 [Kong 02], fc ' 1, se tiene K1c ' 22 £ 105J/m3, un valor comparable al correspondiente
a la fase ¹ (' 27 £ 105J/m3). Este resultado indica que la temperatura de bloqueo observada
tambi¶en puede explicarse, al igual que el volumen de activaci¶on medido, mediante un modelo
de anisotrop¶³a aleatoria aplicado a un conjunto de clusters de fase ¹. El ancho de pared que se
obtuvo para la fase A1 era ¢B ¼ 13 nm, por lo que ¢B ¼ 13 nm > lac ¼ 7 nm> 4b ¼ 3 nm y
en estas condiciones el mecanismo de SP no opera.
Estos resultados indican que es posible que el mecanismo de reversi¶on a temperaturas altas
involucre la rotaci¶on coherente de unidades formadas por un conjunto de clusters en el interior
de las paredes de dominio. En este caso la movilidad de las paredes est¶a controlada por su
propia estructura interna; por lo que a diferencia de lo que ocurre en el caso de anclaje, ¶esta no
puede ignorarse.
La transici¶on de un mecanismo de anclaje fuerte a otro controlado por la movilidad intr¶³nseca de
la pared ocurre cuando el espesor de la pared supera al tama~no de los anclajes. En este sentido,
se espera un engrosamiento de las paredes de dominio a temperaturas altas como resultado de
una disminuci¶on en la constante de anisotrop¶³a de los clusters. Un c¶alculo aproximado permite
visualizar c¶omo esto ocurre. Partiendo de la longitud de intercambio del modelo de anisotrop¶³a
aleatoria {ecuaci¶on (8.10){ y tomando Agm ¼ Ac se puede obtener el ancho de una pared en la
matriz A1 en funci¶on del ancho de la pared {±B{ en un cluster,

¢B =
±4B
fcvc

: (8.23)

El valor de ¢B es muy sensible a peque~nas variaciones en ±B, tomando ±B =2 y 4 nm (fc » 1 nm
vc = 8 nm3) se obtiene ¢B = 2 y 32 nm, respectivamente. Es decir que no se requiren grandes
cambios en la anisotrop¶³a del cluster (±B = ¼

p
Ac=K1c) para producir variaciones signi¯cativas

en el ancho de las paredes efectivas de la matriz.
La transici¶on de un r¶egimen de anclaje fuerte a uno de tipo granular en el interior de la pared
cuando aumenta la temperatura puede atribuirse a un cambio en las propiedades intr¶³nsecas de
la fase A1, en particular a una reducci¶on en la constante de anisotrop¶³a de los clusters.

8.7 Resumen de los resultados de las aleaciones NdFeAl

Las aleaciones NdFeAl ricas en Nd y con bajos tenores de aluminio enfriadas r¶apidamente
presentan una microestructura multif¶asica.
Cuando se procesan por melt-spinning a velocidades de sustrato entre 5 m/s (V5) y 20 m/s
(V20) se obtienen principalmente part¶³culas cristalinas (10 - 100 nm) de Nd puro inmersas
en una matriz de fase tipo A1, compuesta a su vez por fases nanom¶etricas de composiciones
diferentes {A1® rica en Fe y A1¯ rica en Nd{ similares a las detectadas en el sistema binario
NdFe para altos contenidos de Nd.
La fase A1¯ consiste de cristalitos nanom¶etricos de fases metaestables de tipo 1:2 y/o de tipo
Nd(Fe1¡xAlx)2, distribuidos en la matriz de la fase ferromagn¶etica mayoritaria A1®.
A medida que la tasa de enfriamiento decrece, la fase A1® presenta una mayor densidad de
clusters cristalinos de una fase metaestable tipo ¹ (NdFeAl).
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Las propiedades magn¶eticas duras de estas aleaciones se originan en la fase A1 de la matriz,
cuando la componente A1® presenta una gran densidad de clusters de fase ¹ (ferromagn¶etica y
de anisotrop¶³a elevada) y la fase A1¯, permanece en estado paramagn¶etico.
Se pueden lograr ambas condiciones simult¶aneamente a temperaturas mayores a 50 K, en aquellas
aleaciones procesadas con velocidades de enfriamiento bajas.
A temperatura ambiente la estabilidad t¶ermica de la polarizaci¶on es reducida, observ¶andose una
marcada relajaci¶on de la magnetizaci¶on y valores de viscosidad magn¶etica elevados.
Los valores de los par¶ametros de la relajaci¶on obtenidos para los campos correspondientes al
pico duro de la susceptibilidad irreversible en las aleaciones A10 resultan : 14,5 mT (V5A10),
13,1 mT (V10A10) y 13,5 mT (V20A10). Las longitudes de activaci¶on l¤ac resultantes en estos
casos son: 7 nm; 7,3 nm y 7,1 nm respectivamente.
En los espec¶³menes enfriados a baja velocidad, el proceso completo de desmagnetizaci¶on tiene
asociado un campo de °uctuaciones pr¶acticamente constante en el tiempo y la hist¶eresis y la
relajaci¶on est¶an ambas controladas por la misma distribuci¶on de barreras de energ¶³a.
La reversi¶on de la polarizaci¶on de la fase compuesta A1 se produce por el desplazamiento de
paredes. Dependiendo del grado de cristalinidad de la fase A1®, el tama~no de la fase A1¯ y de la
temperatura, la coercitividad est¶a controlada por un mecanismo de anclaje fuerte (¢B < 4b ¼ 3
nm, fc » 0,94, T < Tamb) de las paredes o bien por la reversi¶on de la polarizaci¶on en peque~nos
vol¶umenes en el interior de la pared (¢B > 4b ¼ 3 nm; fc » 0,94 T ¸ Tamb).
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Cap¶³tulo 9

S¶³ntesis y Conclusiones Preliminares

En este cap¶³tulo se rese~nan los desarrollos experimentales realizados, se puntualizan los prin-
cipales resultados obtenidos y se presentan las conclusiones preliminares para cada uno de los
sistemas que componen el composite modelo adoptado.

² Se colabor¶o en el desarrollo de un dispositivo para la solidi¯caci¶on ultra r¶apida de aleaciones
por el m¶etodo de melt-spinning; el mismo se emple¶o, con excelentes resultados, para la
producci¶on de los materiales nanoestructurados y amorfos estudiados.

² Se dise~naron y optimizaron los procesos de obtenci¶on de nanocomposites Nd2Fe14B +®Fe
y de aleaciones Nd60Fe30Al10 con microestructuras controladas (tama~no, composici¶on y
distribuci¶on de fases).

² Para ambos sistemas, se lograron las propiedades magn¶eticas duras ¶optimas y se identi¯-
caron las microestructuras que las generan.

Para el sistema Nd2Fe14B +®Fe:

² Se establece una correlaci¶on entre el tama~no medio de las fases y las propiedades magn¶eticas
duras del material (coercitividad, remanencia y producto de energ¶³a). Para el tama~no de
grano ¶optimo, se establece la dependencia de las propiedades magn¶eticas duras de la frac-
ci¶on de volumen de ®Fe en el composite.

² Se caracterizan por primera vez el espectro de fricci¶on interna y el comportamiento del
m¶odulo de Young din¶amico de muestras nanocristalinas de la fase Nd2Fe14B (E= 156 GPa
a 300 K) y del composite Nd2Fe14B +0; 18 vol.% ®Fe (E= 164 GPa a 300 K) entre 4 K y 350
K. En ausencia de microporos internos el m¶odulo del composite est¶a bien descripto por la
regla de las mezclas, lo que indica que los bordes de grano tienen estructuras pr¶acticamente
ideales. Esto justi¯ca la adopci¶on de un valor elevado para el par¶ametro ®K(=0,8) de
la ecuaci¶on de Brown que da cuenta de la reducci¶on de la anisotrop¶³a en la regi¶on del
borde de grano. El comportamiento del m¶odulo (efecto ¢E) evidencia un acoplamiento
magnetomec¶anico importante y fen¶omenos de hist¶eresis asociados a la transformaci¶on de
reorientaci¶on de espines (TSR = 136 K).
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² Los composites Nd2Fe14B+®Fe alcanzan las propiedades magn¶eticas duras ¶optimas cuando
el tama~no de grano de la fase ®Fe es pr¶oximo a 2±B »10 nm con ±B = ¼

p
(A=K1), la

longitud de intercambio de la fase dura. Las curvas de remanencia y los gr¶a¯cos de
Henkel correspondientes a este escenario microestructural indican la presencia de fuertes
interacciones de intercambio entre los granos. El mejoramiento de las propiedades con la
reducci¶on del tama~no de grano se atribuye entonces al endurecimiento por intercambio
(exchange hardening) de los granos de ®Fe.

² A partir de las caracter¶³sticas de la relajaci¶on magn¶etica y los valores de los par¶ametros
de activaci¶on obtenidos se concluye que en estos nanocomposites opera un mecanismo de
nucleaci¶on, que se desarrolla en tres etapas sucesivas: la formaci¶on de un n¶ucleo inverso
por rotaci¶on coherente de la polarizaci¶on en un peque~no volumen, el crecimiento del n¶ucleo
hasta alcanzar una con¯guraci¶on cr¶³tica y la posterior expansi¶on del dominio inverso hacia
el interior del grano. Estos n¶ucleos inversos se forman en las uniones triples de granos y/o
bordes de grano que separan las distintas fases, donde la distribuci¶on de la polarizaci¶on es
inhomog¶enea (n¶ucleos preexistentes).

² La hist¶eresis y la relajaci¶on magn¶etica en todos los composites estudiados { tama~nos de
grano entre 100 y 15 nm y fracciones de volumen de ®Fe entre 0 y 0,3{ se describen
adecuadamente sobre la base del Modelo Global de Nucleaci¶on. Se encuentra que la barrera
caracter¶³stica para el proceso de desmagnetizaci¶on est¶a dada por la energ¶³a necesaria para
la creaci¶on de una pared de dominio en las regiones vecinas al borde de grano, lo que indica
que es la etapa intermedia la que controla la reversi¶on. Se encuentra que esta energ¶³a
est¶a determinada por la interacciones competitivas en cada rango de tama~nos de grano,
dependiendo en menor medida de otros detalles microestructurales y de las propiedades
magn¶eticas intr¶³nsecas de las fases Nd2Fe14B y ®Fe.

Para el sistema Nd60Fe30Al10:

² Se correlacionan las propiedades magn¶eticas duras de esta aleaci¶on parcialmente amorfa
con la velocidad de enfriamiento desde el l¶³quido.

² Se identi¯can por DRX, para cada velocidad de enfriamiento, las fases cristalinas presentes;
todas estas fases resultan paramagn¶eticas a temperatura ambiente por lo que se concluye
que las propiedades magn¶eticas duras observadas se originan en una matriz amorfa o con
tama~nos de cristales inferiores a 10 nm (l¶³mite de resoluci¶on de DRX).

² Del estudio de la fase matriz con diferentes t¶ecnicas se concluye que ¶esta no es homog¶enea;
los resultados son consistentes con la presencia de una fase mayoritaria ferromagn¶etica a
temperatura ambiente y una fase cristalina minoritaria, metaestable y paramagn¶etica, del
tipo Nd(Fe,Al)2. Mediante la t¶ecnica de espectroscop¶³a MÄossbauer se establece que la fase
ferromagn¶etica de la matriz contiene clusters cristalinos de fase ¹ (NdFeAl).

² Se encuentra una correlaci¶on directa entre los par¶ametros hiper¯nos de la fase ¹ (en los
clusters), su fracci¶on de volumen en la matriz y las propiedades magn¶eticas duras de la
aleaci¶on.
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² Se dise~nan variantes de la aleaci¶on Nd60Fe30Al10 a ¯n de inhibir/propiciar la formaci¶on
de estos clusters de fase ¹ y modi¯car sus par¶ametros hiper¯nos. En todos los casos se
con¯rma la correlaci¶on directa antes mencionada.

² La reducci¶on del contenido de aluminio de la aleaci¶on hasta alcanzar la composici¶on bi-
naria no introduce cambios dr¶asticos en el comportamiento magn¶etico ni en los espectros
MÄossbauer. Esto lleva a concluir que la microestructura de la matriz de la aleaci¶on bi-
naria (desconocida hasta el momento) tiene caracter¶³sticas similares a las encontradas en
la ternaria Nd60Fe30Al10, donde se han sustituido algunos ¶atomos de Fe por ¶atomos de
aluminio.

² Las variantes resultantes de la sustituci¶on del Nd por C (Nd60¡xCxFe30Al10; 0 · x · 10)
mostraron propiedades ligeramente mejores que la aleaci¶on base (x = 0); este hallazgo
abre las puertas a un nuevo material con buenas propiedades y un contenido de tierra rara
menor, lo que signi¯ca una reducci¶on interesante de los costos.

² A T < » 250 K la variaci¶on del campo coercitivo con la temperatura es consistente con un
mecanismo de anclaje fuerte de las paredes de dominio de la fase ferromagn¶etica de la ma-
triz, por parte de peque~nos cristalitos (»3 nm) paramagn¶eticos de fases tipo Nd(Fe,Al)2.
Para temperaturas por encima de 330 K los lazos de hist¶eresis revelan un claro compor-
tamiento superparamagn¶etico. Alrededor de temperatura ambiente, las caracter¶³sticas de
la relajaci¶on mangn¶etica t¶ermicamente activada sugieren la operaci¶on de un mecanismo
de tipo granular que involucra vol¶umenes de tama~no menor al ancho de la pared de do-
minio. Se propone que en este rango de temperaturas la reversi¶on de la polarizaci¶on a¶un se
produce por el desplazamiento de paredes, pero en este caso controlado por °uctuaciones
espaciales en las propiedades intr¶³nsecas del medio en el interior de la pared.

² Se propone un modelo para la estimaci¶on de la longitud magn¶etica lW en el material que
da cuenta del volumen de activaci¶on obtenido en los experimentos de relajaci¶on magn¶etica.
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Cap¶³tulo 10

Conclusi¶on Final

Se estudian los mecanismos de la coercitividad en composites RE-TM nanocristalinos que exhiben
propiedades magn¶eticas duras a temperatura ambiente.
El composite modelo adoptado es policristalino, con tama~no medio de grano en el rango de
part¶³culas monodominios y contiene una fase mayoritaria ferromagn¶etica, con anisotrop¶³a magn¶e-
tica uniaxial elevada. La distribuci¶on de orientaciones de los granos ferromagn¶eticos en el com-
posite es isotr¶opica.
Se caracteriza el comportamiento magn¶etico del composite modelo en funci¶on del par¶ametro d

±B
,

donde d es el tama~no medio de los cristales de la fase magn¶eticamente dura del composite y ±B
es el espesor de una pared de Bloch en esta fase; se barre el rango de valores entre d

±B
»30 y

d
±B

»0,5.

Para valores 5 < d
±B

< 30, el mecanismo de magnetizaci¶on involucra la nucleaci¶on de dominios
inversos en los bordes y puntos triples de grano, y su posterior expansi¶on al interior de los mismos.
La barrera que controla la coercitividad no es la correspondiente a la rotaci¶on coherente de la
polarizaci¶on en el volumen del n¶ucleo inverso, sino la asociada a la energ¶³a super¯cial de un
n¶ucleo de tama~no cr¶³tico, esto es, un n¶ucleo que se expande espont¶aneamente. Esta energ¶³a
super¯cial corresponde a la de una con¯guraci¶on de espines de tipo pared de dominio en la fase
que nuclea, determinada por las interacciones que compiten localmente.
Para valores d

±B
<1 reaparecen las paredes de dominio en el composite pero ahora el espesor y la

energ¶³a de las mismas est¶an dadas por constantes de intercambio y de anisotrop¶³a efectivas. La
anisotrop¶³a efectiva es la descripta por el modelo de anisotrop¶³a aleatoria, v¶alido tambi¶en en el
l¶³mite de fases amorfas. La coercitividad del composite depende ahora de los obst¶aculos para el
desplazamiento de las paredes. En presencia de anclajes de tama~no superior al espesor de estas
paredes, la coercitividad est¶a controlada por un mecanismo de anclaje fuerte. En caso contrario,
la movilidad de la pared pasa a estar controlada por °uctuaciones en su estructura magn¶etica
interna. La pared entonces se desplaza por rotaci¶on coherente de elementos de volumen en su
interior; las dimensiones de estos vol¶umenes son superiores al tama~no d de la fase dura y menores
que la pared de dominio en el composite, resultante de la anisotrop¶³a efectiva.
Los mecanismos de la coercitividad en el composite modelo di¯eren de los esperados para un sis-
tema similar pero de part¶³culas no interactuantes; las mayores diferencias se producen cuando el
tama~no de las fases es peque~no ( d±B <10) y son atribuibles a fuertes interacciones de intercambio
entre los granos.

173



174 Cap¶³tulo 10. Conclusi¶on Final



Parte V

Ap¶endices

175





Ap¶endice A

El factor desmagnetizante

El campo magn¶etico Hd generado por un cuerpo magnetizado cumple las siguientes ecuaciones
[Jackson 75]:

¹0r £ Hd = 0 (A.1)

¹0r ¢ Hd = ¡r ¢ J (A.2)

Al resolver estas ecuaciones en un elipsoide uniformemente magnetizado se encuentra que el
campo magn¶etico es uniforme dentro del elipsoide. Si J apunta en la direcci¶on de uno de los
ejes principales del elipsoide, entonces Hd tambi¶en apunta en esa direcci¶on pero su sentido es
opuesto, de modo que

¹0Hd = ¡NJ: (A.3)

El campo interior al elipsoide Hd se denomina campo desmagnetizante y el coe¯ciente N , que
es positivo, se conoce como el factor desmagnetizante. El valor de N depende de cu¶al es el eje
principal que tiene la direcci¶on de J. Se cumple que

Na + Nb + Nc = 1; (A.4)

donde Na, Nb y Nc son los factores desmagnetizantes de cada uno de los ejes principales del
elipsoide (¯gura A.1); en una esfera se tiene que Na = Nb = Nc = 1=3.
Resolviendo las ecuaciones (A.1) [Stratton 41] para un elipsoide de lados a, b y c (¯gura A.1)
magnetizado en la direcci¶on z, en este caso la direcci¶on del semieje principal c, se obtiene que el
campo en el interior del elipsoide es:

Hz = abcAcJz; (A.5)

donde
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Ac =

Z 1

0

dx

(x + c2)
p

(x + a2)(x + b2)(x + c2)
; (A.6)

c

a
b

z

x

y

Figura A.1: Corte de un elipsoide donde se indican sus ejes principales.

es decir que el factor demagnetizante Nc en la direcci¶on z es

Nc = abcAc: (A.7)

Teniendo en cuenta las dimensiones t¶³picas de las cintas empleadas en la magnetometr¶³a y aproxi-
mando la forma de las cintas con un elipsoide de dimensiones similares, se obtiene (resolviendo
la integral (A.6) num¶ericamente) que los factores demagnetizantes son del orden de 0,05 en la
direcci¶on longitudinal. Como estos factores son muy peque~nos, se considera que el campo interno
en las cintas es igual al campo aplicado.



Ap¶endice B

Producto de energ¶³a

El producto de energ¶³a es un par¶ametro de singular importancia en materiales magn¶eticos uti-
lizados como imanes permanentes pues da una idea de la energ¶³a de que dispone un im¶an para
realizar un trabajo externo.

Suponiendo que se conoce la relaci¶on B(Ha) que determina las propiedades de hist¶eresis de un
ferromagneto y que que ¶este conserva una magnetizaci¶on remanente en ausencia de un campo
magn¶etico aplicado, entonces, en esa situaci¶on, el estado del im¶an est¶a determinado por un
punto B(Hd) de su lazo de saturaci¶on, donde Hd es el campo desmagetizante generado por la
magnetizaci¶on remanente. Como B y Hd obedecen las siguientes ecuaciones:

r ¢ B = 0; (B.1)

r £ Hd = 0; (B.2)

luego la integral del producto B ¢Hd en todo el espacio es nula1. Dividiendo esta integral en las
contribuciones del volumen del cuerpo y del espacio exterior al mismo se obtiene,

¡
Z

Cuerpo
B ¢ Hd dV =

Z

Esp: ext:
B ¢ Hd dV = ¹0

Z

Esp: ext:
H2
d dV: (B.3)

El ¶ultimo t¶ermino es dos veces la energ¶³a magnetost¶atica almacenada en espacio exterior al
cuerpo; en las aplicaciones pr¶acticas interesa que esta energ¶³a sea tan grande como sea posible.
Se puede apreciar de la ecuaci¶on (B.1) que esto se logra maximizando el producto B ¢ Hd en
el interior del cuerpo. Este producto est¶a fuertemente in°uenciado por factores geom¶etricos del
cuerpo. En un ferromagneto con forma de aguja Hd » 0 y en un disco chato ¹0Hd » ¡J i.e.
B » 0. El m¶aximo producto se alcanzar¶a entonces en una geometr¶³a intermedia a esos dos
extremos. En este sentido resulta ideal tener un lazo J(H) perfectamente rectangular con una
altura igual la magnetizaci¶on de saturaci¶on del material. En tal caso se obtiene un producto de
energ¶³a m¶aximo:

1Este es un resultado general que vale para campos solenoidales e irrotacionales.
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(BH)max =
J2s
4¹0

; (B.4)

que resulta cuando el campo alcanza el valor ¹0Hd = ¡Js=2. Este valor representa un l¶³mite
te¶orico que no puede ser superado; se debe que notar que el producto de energ¶³a se torna indepen-
diente de la coercitividad cuando ¹0HC ¸ Js=2. Por ejemplo, en el caso del Fe, (BH)max = 919
kJ/m3 y para Nd2Fe14B, (BH)max = 515 kJ/m3.



Ap¶endice C

Factores de conversi¶on de unidades

Cantidad Sistema Gaussiano Multiplicado por SI

Induccion Magn¶etica B Gauss 104 Tesla

Campo Magn¶etico H Oersted 103=4¼ Amper/metro

Magnetizaci¶on M Gauss 103 Amper/metro

Susceptibilidad Â Gauss/Oersted 4¼ (no dim.)

Factor demagnetizante N (no dim.) 1=4¼ (no dim.)

Constante de Anisotrop¶³a K erg=cm3 10¡1 J=m3

Momento Magn¶etico m erg/Gauss(=emu G cm3) 10¡3 Joule/Tesla

Tabla C.1: Tabla para la conversion de cantidades de uso frecuente en magnetismo.
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