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Enduriment magnetic induit per |'acoblament

de material ferromagnetic i antiferromagneétic

Jordi Sort," Josep Nogués,fSantiago Surifiach,’ Juan Santiago Muiioz,’i Maria Dolors Baré’

Departament de Fisica. UAB

Introduccié. Els imants permanents

El magnetisme, fenomen pel qual alguns materials exer-
ceixen forces atractives o repulsives sobre altres mate-
rials, és conegut des de fa milers d’anys. Des de temps
ancestrals, a 1’Asia Menor, ja es coneixia la propietat
que un mineral, anomenat magnetita, tenia d’atreure el
ferro o altres porcions del mateix mineral. Durant cen-
tenars d’anys, pero, la historia del magnetisme va estar
lligada a la briixola i a la seva utilitzacié en la nave-
gacié. Actualment, les aplicacions del fenomen magnétic
s’han anat diversificant Ampliament: els imants s'utilit-
zen en motors, aparells de radio i televisi6, dispositius
electronics, sistemes de segellat i suspensio, ete. (Chika-
zumi, 1964).

Ja el 1820 H. C. Oesterd va mostrar que era possible
canviar I'orientacié d'una agulla lliure per girar quan es
feia circular un corrent eléctric a les seves proximitats.
Més endavant, M. Faraday va demostrar el cas contrari:
que en un fil enrotllat al llarg d'un eix, en forma de
cilindre buit, era possible induir-hi un corrent eléctric
pel sol fet de canviar 'estat de repos o moviment d'un
imant collocat en el seu interior. Aquesta relacié entre
electricitat i magnetisme es va exposar formalment i de
manera matematica el 1873, quan J. C. Maxwell va pu-
blicar les seves lleis de I'electromagnetisme. En aquestes
lleis, Maxwell va utilitzar, entre altres, el concepte de
camp magnetic, que actualment sol designar-se per H:
va suposar que I'espai (ja fos ocupat per matéria o en el
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buit) proper a un imant es trobava en unes condicions
diferents al mateix espai situat fora de la influencia de
I'imant.

Hi ha basicament dues maneres de generar un camp
magnetic: una és fent passar un corrent electric per
un fil conductor i l'altra és utilitzant uns determinats
materials, que habitualment es coneixen com a imants
permanents, cue tenen la particularitat de poder em-
magatzemar |'energia necessaria per produir un camp
magnetic de manera permanent, sense necessitat de fer-
hi circular cap corrent. Per aixo els imants permanents
sén sovint utilitzats en situacions en qué és dificil sub-
ministrar poténcia electrica, com per exemple en equips
portatils, o situacions en qué per manca d’espai o altres
condicions geometriques no resulta factible 1'is d’elec-
troimants.

Es important destacar que tots els materials de la
naturalesa responen d'una determinada manera a 1'a-
plicacié d'un camp magnetic (Chikazumi, 1964). Des
d’'un punt de vista microscopic, tot i que els monopols
magnetics no han estat mai observats a la natura, si que
existeixen els dipols magnétics, els quals tenen associat
intrinsecament un moment magnetic. Aquest moment
magnétic, malgrat que és un efecte quantic, pot enten-
dre’s classicament, d'una banda, pel moviment dels elec-
trons al voltant dels nuclis atomics (moment angular
orbital) i, de l'altra, pel moviment de rotacié dels elec-
trons al voltant del seu propi eix (moment angular de
spin). Quan g'aplica un camp magnetic aquest sempre
interacciona amb els electrons d'un atom, de manera
que s'indueix un moment magnetic en sentit oposat al
camp exterior aplicat. Aquest fenomen és el que s’a-
nomena diamagnetisme i es déna en tota la materia.
Hi ha substancies en qué, per la seva naturalesa, els
seus atoms tenen un moment magnéetic permanent. Si
els moments dels diferents atoms no interaccionen entre
ells i en abséncia de camp magnétic es troben orien-
tats a l'atzar, es diu que el material és paramagnétic.
Quan els moments magnetics dels diferents atoms in-
teraccionen podem establir la classificacié segiient: si
els moments s’alineen parallelament entre si es diu que
el material és ferromagnétic (FM); si s’alineen antiparal-
lelament entre si i, a més, tots els moments sén d’igual




intensitat. es diu que el material és antiferromagnétic
(AFM) i, finalment, si s’alineen antiparallelament entre
si, perd el moment net en una de les dues subxarxes és
major que el de 'altra subxarxa es diu que el material
és ferrimagnétic. En escalfar, 'energia térmica fa oscil-
lar els moments magnetics de manera que els materials
FM, ferrimagnetics i AFM tendeixen a perdre el seu or-
dre magneétic, per la qual cosa esdevenen paramagneétics.
La temperatura a la qual té lloc aquesta transformacio
rep el nom de temperatura de Curie, T¢:, en els FM i
ferrimagnétics, i temperatura de Néel, Ty, en els AFM.
Per sobre d’aquesta temperatura la imantacié disminu-
eix proporcionalment a 1/(T'—T¢) o 1/(T'—Tn), general-
ment coneguda com a llei de Curie-Weiss (Chikazumi,
1964).
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Figura 1: Corbes d'imantacié tipiques per a (a) un dia-
magnétic, (b) un paramagnétic o un antiferromagnétic i (c)
un ferrimagnétic o un ferromagnétic (Chikazumi, 1964)

Des d'un punt de vista macroscopic la resposta d'un
material al camp magneétic es quantifica amb una mag-
nitud que s’anomena imantacié, M. Les propietats
magnetiques d'un material sén caracteritzades no només
pel valor i signe de M sind també per la manera com
M depén de H. Les corbes M ws H s’anomenen corbes
d'tmantacié o cicles d’histéresi. Segons el tipus de ma-
terial que estiguem mesurant, s'obtenen diferents corbes
d’imantacié. Aixi, com pot veure's a la figura 1, en el
cas de materials diamagnétics, paramagnetics o antifer-
romagnetics M varia de manera lineal amb H i, sota
condicions normals, M = 0 quan H = 0. En el cas de
materials ferromagnetics o ferrimagnetics, el comporta-
ment és totalment diferent. La corba d’imantacié ja no
és lineal i, a més, aquests materials presenten saturacid
i histéresi. Per saturacié entenem el fet que per valors
prou elevats de H, la imantacié M esdevé constant, i
pren el valor de la imantacié de saturacio, Mg. Per
histéresi o irreversibilitat entenem el fet que, després
de saturacid, la disminucié de H cap a zero no redu-
eix M a zero, siné a un valor que anomenem imantacid
de romanéncia, Mpr. Per tal de reduir la imantacid
a un valor nul cal aplicar un camp magnétic diferent
de zero, el qual anomenem coercitivitat i es designa per
H¢. Dins dels materials ferromagnetics podem distin-
gir basicament entre els ferromagnétics tous i els ferro-

magneétics durs. Els ferromagnétics durs sén els que cor-
rentment es coneixen com émants permanents i presen-
ten coercitivitats elevades, superiors als 350 Oe. En sén
exemples alguns acers, els aliatges Al-Ni-Co, el SmCos
i el NdyFe 4B. Precisament el nom de ferromagnetics
durs té el seu origen en els acers, que presenten una alta
duresa mecanica, la qual es va relacionar durant un cert
temps amb les bones propietats magnetiques d’aquests
materials. L’area tancada pel cicle d’histéresi dels ferro-
magnetics durs, la qual és proporcional a 'energia que
poden emmagatzemar, és gran (figura 2(b)).
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Figura 2: Cicles d’histéresi tipics de materials ferro-
magnétics tous (a) 1 durs (b)

Existeixen també els ferromagneétics tous, que son
aquells que presenten una coercitivitat (H¢) petita, in-
ferior a 10 Oe, com ara el Fe, Ni, FeSi, FeNi, FeCo,
etc. L’area tancada pel seu cicle d’histéresi és petita
(figura 2(a)). Es fan servir principalment per a la cons-
truccié d’electroimants, nuclis de transformadors i reles.
Els materials que presenten coercitivitats intermedies
(10 Oe < He < 350 Oe), com per exemple alguns acers
i aliatges tipus Fe-Co-V, se solen classificar com a ma-
terials semi romanents.

La qualitat d'un imant permanent ve donada per l'e-
nergia que pot emmagatzemar, la qual es pot determinar
a partir del seu producte d’energia (BH )z, (on B és la
induccié magnética, que en el sistema d’unitats gaussia
es defineix com B = H + 4w M) que convé que sigui el
més elevat possible. Aix0 implica que un bon imant per-
manent ha de tenir un alt valor de coercitivitat (H¢),
una elevada romanencia (Mpg) i el seu cicle d’histéresi
ha de ser el més quadrat possible (Mp/Ms — 1). A
la figura 3 es mostra la millora que s’ha anat obtenint
en (BH) e per a diferents materials FM durs, des de
1900.

Metodes tradicionals d’enduriment magnétic

Fins fa vint anys els imants permanents més utilitzats
eren alguns acers, els aliatges Al-Ni-Co i les ferrites de
Ba. De totes maneres, els millors imants permanents
actuals sén els que s’obtenen a partir d’aliatges de ter-
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Figura 3: Evolucié del valor de (BH )., a temperatura
ambient, en imants permanents durant aquest segle (Hadji-
panayis, 1999)

res rares amb metalls de transicié, com per exemple el
SmCos, el SmyCoyr i el NdyFeyyB.

Actualment hi ha un interés creixent per materials
ferromagnetics nanometrics, on la petita grandaria dels
grans permet obtenir valors més elevats de (BH)asaq-
Com es pot veure a la figura 4, per a una serie
de particules ferromagnétiques no interaccionants, He
passa per un maxim en reduir la grandaria de cristallet,
< d > (Hadjipanayis, 1999).
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Figura 4: Dependéncia de la coercitivitat amb la grandaria
de cristallet, < d > (Hadjipanayis, 1999)

Per entendre aquesta dependéncia de He amb < d >
cal pensar que, durant la realitzacié del cicle d histéresi,
en canviar de signe el camp magnétic aplicat, per a
grandaries de cristallet elevades, la inversié de la iman-
tacio té lloc mitjangant la formacid i el moviment de pa-
rets de domini (és a dir, regions del material on els spins
s'alineen parallelament entre si) dins de cada cristallet.
Pero si es disminueix < d > fins al valor de < d >¢,,
la formacié de dominis és energeticament desfavorable i
llavors les particules esdevenen monodomini. En aquest

cas la inversio de la imantacié té lloc inicament a partir
de la rotacié coherent dels spins, la qual cosa fa aug-
mentar He. Si < d > disminueix per sota de < d >¢,
els spins es veuen afectats per fluctuacions térmiques,
que fan disminuir He. Finalment, si el valor de < d >
és prou baix el sistema esdevé superparamagnetic, és a
dir, que els moments de les particules oscillen «en con-
junts a causa de l'agitacié téermica i, per tant, no poden
mantenir Mg o My (Hadjipanayis, 1999).

Una primera aproximacié per al calcul de He en
particules monodomini no interaccionants, amb aniso-
tropia uniaxial (que vol dir que sense aplicacié de camp
magnetic els spins de cada particula del ferromagnétic
tendeixen a orientar-se en una sola direccid, coneguda
com a direccid de facil imantacid), és la que déna el
model de Stoner-Wohlfarth, segons el qual:

2K

He=3r;

(1)

on K és la constant d’anisotropia uniaxial de les
particules del material i Mg és la imantacié de saturacié
(Chikazumi, 1964). A la vista d’aquesta equacié sembla
logic que la manera d'augmentar (BH ) aa, sigui trobar
materials amb alts valors de i per augmentar aixi He.

De totes maneres, existeix una dificultat per aug-
mentar alhora el producte d’energia i la coercitivitat.
I és que, en general, He esta inversament relacionada
amb Mg (vegeu, per exemple, equacié (1)), mentre que
(BH)aaz) creix si augmenta Mg. Per superar aquesta
limitacié, Kneller va proposar el concepte d’imants mo-
lla (spring magnet) (Hadjipanayis, 1999). La idea clau
era generar una microestructura de dues fases consis-
tent en una petita proporcié de fase tova immersa dins
d'una fase majoritaria dura, de manera que ambdues
fases esdevinguessin fortament acoblades. En aquest
cas, la inversié de la imantacié comenga a la fase tova
i continua a la fase dura, una vegada les parets de do-
mini penetren i s’hi propaguen. L'anisotropia global del
compost es veu reduida a causa de la preséncia de la
fase tova, fet que fa que, en general, He sigui menor
que la corresponent a la fase dura. De totes maneres,
la imantacié de romanencia, Mp, augmenta significati-
vament a causa de la interaccié amb la fase tova, cosa
que fa augmentar el valor de (BH )uyaz). Es el que es
coneix com a enduriment per bescanvi. El maxim valor
de Mp s'obtindria per una microestructura ideal, on la
grandaria dels cristallets de la fase tova fos de l'ordre
de 5 nm. Normalment els imants molla sén produits
per metodes de solidificacio rapida, per aliatge mecanic
(Murty i Ranganathan, 1998) o per rutes quimiques.
Amb les tecniques de solidificacid rapida o amb 'aliatge
mecanic, la idea basica és amorfitzar els precursors i fer
una recuita térmica posterior a temperatures superiors
a 600°C per tal de cristallitzar les fases d'interes (Had-
jipanayis, 1999).




Hi ha una série de factors que limiten les propie-
tats magnetiques dels imants molla. En particular, la
grandaria mitjana i la distribucié de grandaries de gra
sé6n parametres que influeixen en Mp, Mp/Mg i He.
Aquestes tres quantitats decreixen per a grandaries de
cristall elevades. Pero les condicions dels tractaments
térmics necessaris per cristallitzar la fase dura limiten
la grandaria minima de la fase tova que es pot obte-
nir. Aixi, per exemple, en pols molts mecanicament,
després de fer els tractaments térmics pertinents, s’obte-
nen grandaries de cristallet en la fase tova que facilment
superen els 20 nm, molt majors que la grandaria optima
predita pels models teorics, que esta al voltant dels 5 nm.
D’altra banda, els valors de He que s'obtenen en els
imants molla sén sempre inferiors als de la corresponent
fase dura, i aixo és un impediment sobretot en aquelles
aplicacions en qué es requereix que 'imant resisteixi bé
a la desimantacio.

Enduriment magnetic induit per l'acobla-
ment de material ferromagnétic i antiferro-
magnetic

El métode que nosaltres hem desenvolupat per endurir
magnéticament un material es basa en fer interaccionar
materials ferromagneétics amb antiferromagneétics. Con-
cretament l'objectiu és augmentar la coercitivitat i el
producte d’energia a temperatura ambient de materials
FM mitjangant la molta mecanica de I'FM amb AFM
amb temperatures de Néel superiors a la temperatura
ambient. En la molta mecanica el que es fa és intro-
duir les particules de pols amb una carrega de boles en
uns contenidors que giren a gran velocitat (és el que
es coneix com a moli planetari). Amb temps de molta
adequats s’aconsegueix una microestructura favorable
per tal d'induir un acoblament magneétic entre els dos
components. En particular s’ha molt mecanicament (en
contenidors i boles d’agata, sota atmosfera de Aria 500
rpm) pols de NiO (amb una puresa del 99 %, grandaria
de particula menor que 100 pm i Tv = 590 K) conjun-
tament amb pols de Co (amb una puresa del 99,5 %,
grandaria de particula menor que 44 pm i T, = 1400
K). Les proporcions en pes de NiO:Co que s’han barre-
jat en les diferents moltes sén 0:1, 3:7, 2:3, 1:11 3:2. En
tots els casos el quocient de massa de boles a massa de
pols ha estat de 2:1.

Quan els pols molts es recouen a una temperatura
situada entre la temperatura de Néel i la de Curie i es
refreden tot seguit sota aplicacié d'un camp magnetic,
pot apareixer una interaccié entre els spins del ferro-
magnetic i els de 'antiferromagnétic, conseqiiencia de
la qual els valprs tant de He com de M /Mg de I'FM
augmenten. Es el que es coneix com a acoblament de
bescanvi entre un FM 1 un AFM o també com a acobla-
ment polaritzat, ja que els cicles d’histeresi d’aquests sis-
temes tenen la peculiaritat de mostrar un desplagament
al llarg de 'eix de camp magnétic.

Fonaments i fenomenologia de ['acobla-
ment de material ferromagneétic i antiferro-
magneétic

El fenomen d'acoblament de bescanvi entre un FM i
un AFM fou descobert el 1956 per W. H. Meiklejohn i
C. P. Bean en particules fines de Co (FM) envoltades
per una capa de CoO (AFM) (Meiklejohn i Bean, 1956
i 1957). Es va veure que 'acoblament introduia un nou
tipus d’anisotropia magneética: 1'anisotropia de bescanwi.
Des d’aleshores aquest fenomen, que té el seu origen en
la interaccié entre els spins de I'FM i els de 'AFM a
la interficie, ha estat estudiat en diferents sistemes amb
interficies FM-AFM: particules fines, materials massis-
sos inhomogenis, capes fines FM-AFM o pellicules de
FM dipositades sobre monocristalls d’AFM. També s’ha
observat acoblament en sistemes AFM-ferrimagneétics o
ferrimagnetics-FM (Nogués, 1999).

L’acoblament de bescanvi entre un FM i un AFM
s'indueix quan un material que presenta un cert nom-
bre d'interficies FM-AFM es refreda en preséncia d'un
camp magnéetic estatic des d'una temperatura situada
per sobre de Ty de 'AFM pero per sota de la T del
FM (Ty < T < Tg).

(a) M (b)

Hc HE

Figura 5: Cicles d’histéresi M vs H de (a) un material FM
i (b) un material FM-AFM acoblat. S’observa que en (b) el
cicle esta desplagat al llarg de I'eix de camp una quantitat
Hp i, a més, el valor de He ha augmentat respecte a (a)

El cicle d’histéresi d'un sistema FM-AFM acoblat es
caracteritza pel fet d’estar desplagat al llarg de 'eix de
camp, generalment en direccié oposada a la direccié del
camp utilitzat durant el procés de refredament (vegeu
figura 5). Aquest desplagament del cicle és el que es
coneix com a bescanvi polaritzat (exchange bias, Hg).
En general, s’obtenen valors de Hg més elevats com
major és I'anisotropia magneética de I'AFM. També és
freqiient observar un eixamplament del cicle d’histeresi
(a causa d'un augment de la coercitivitat, He) en siste-
mes on 'anisotropia de I’AFM és baixa comparada amb
la de 'FM. Ambdds efectes desapareixen a una tempera-
tura propera o igual a Ty, a causa de la pérdua d’ordre
magnétic en "AFM.

A la figura 6 es mostren les configuracions de spins
de I'FM i I'AFM abans i després del refredament amb
camp. Quan a una temperatura Ty < T < T s’aplica
un camp magnetic H suficientment elevat, els spins de
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I'FM s’alineen amb H. Perd, com que T > Ty, els
spins de 'AFM romanen orientats a I'atzar. Quan refre-
dem la parella FM-AFM els spins de I'AFM s’ordenen.
En aquesta situacié, pot ser que a la interficie AFM-
FM aparegui una interaccié que faci que els spins de
I’AFM s’alinein paralelament als de I'FM. Normalment
aquesta interaccid interficial se suposa ferromagnética;
és a dir, a la interficie els spins del FM i els de I'AFM
apunten en el mateix sentit. La resta de plans de spins
en UAFM s’ordenaran antiferromagnéticament per tal
de donar una imantacié nulla en el conjunt de 'AFM.

H -—

FM — e— e e

i T

Refredament amb camp

Te >T>Ty

i E===:
AFM === T<Ty

Figura 6: Esquema de la disposicié dels spins abans i després
de refredar el sistema FM-AFM sota aplicacié d’un camp
magnétic intens (Nogués et al., 1999)

En aquest model senzill, quan el material FM-AFM
acoblat realitza un cicle d’histéresi poden apareixer dos
casos extrems: que només s’observi un desplacament
del cicle sense augment net en He (quan 'anisotropia
de ’AFM és alta) o que I'inic fenomen observat sigui
I'increment en Hc¢, sense desplagament del cicle (quan
I'anisotropia de 'AFM és baixa). En general, expe-
rimentalment ambdés fenomens es poden observar al-
hora, perque la preséncia de defectes estructurals i la
distribuci6 de grandaries de gra en I'AFM fan que I'a-
nisotropia de 'AFM no estigui univocament, definida i
varii d'uns grans als altres.

A la figura 7 es mostren esquematicament les confi-
guracions de spins d'un sistema FM-AFM acoblat per a
diferents estadis d'un cicle d’histeresi desplacat. Recor-
dem que després de refredar amb camp fins a T < Ty,
els spins de I'FM i els de I'AFM es troben alineats en la
mateixa direccid (a). Quan s'inverteix el camp els spins
de I'FM comencen a rotar. Tot i aixi, si 'anisotropia de
I’AFM és suficientment elevada, els spins de 'AFM no
giren amb el camp. I, a causa de la interaccid, els spins
de P’AFM exerciran un moment de for¢a microscopic so-
bre els spins de I'FM, intentant mantenir-los en la seva
posicié original (b). Per tant, els spins del FM tenen

una sola configuraci6 estable, i es diu que I'anisotropia
és unidireccional. I el camp magnéetic que s’haura d’apli-
car per tal de girar completament els spins de I'FM (¢)
serd major del que es necessitaria si I'FM no estigués en
contacte amb un AFM, ja que es requerira un camp ex-
tra per tal de superar el moment de forces microscopic
exercit pels spins de 'AFM. Per aixo la coercitivitat
d'una de les branques augmentarad. De totes maneres,
quan el camp s'inverteix novament, els spins de I'FM
comencaran a rotar a un valor de H menor, gracies a
la interaccié amb els spins de 'AFM, que ara exerciran
un moment de forces microscopic en el mateix sentit
del camp (d). L'efecte net és un desplagament del cicle
d’histeéresi al llarg de l'eix de camp magnetic.
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Figura 7: Esquema de la disposicié dels spins d’un sistema
FM-AFM acoblat en diferents estadis d’un cicle d’histéresi
desplagat al llarg de I'eix de camp (Nogués et al., 1999)

Quan l'anisotropia de I'’AFM és baixa la situacié és
diferent (vegeu figura &). Suposem un sistema FM-AFM
acoblat com Ianterior (a). En aquest cas, en invertir el
camp magnétic, els spins de I'FM comencen a girar pero,
a causa de la baixa anisotropia de I'’AFM, els spins de
IAFM s6n arrossegats per I'FM (D). Es energéticament
més favorable que els spins de I'FM i els de 'AFM ro-
tin junts. Com a conseqiiencia no s'observa cap des-
placament en el cicle, pero la interaccié fa que es neces-
siti aplicar un camp magnéetic molt més elevat per girar
els spins de I'FM (¢); cal una energia extra, que fa que
He augmenti. Quan H s'inverteix de nou, tenim una
situacié totalment aniloga (d). El resultat net és que
He augmenta en les dues branques, i aixo produeix un
eixamplament del cicle i, per tant, un enduriment de
I'FM.

Tot i que aquest model fenomenologic simple és for¢a
itil per tenir una imatge intuitiva de 'acoblament,
també és veritat que presenta certes deficiéncies, ja que
no té en compte alguns dels parametres que intervenen
en la interaccié entre els spins de I'FM i 'AFM, com




per exemple, 'anisotropia del ferromagnetic, la rugosi-
tat i defectes presents a les interficies, la formacio 1 el
moviment de les parets de domini, etc.
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Figura 8: Esquema de la disposicié dels spins d’un sistema
FM-AFM acoblat en diferents estadis d’un cicle d’histéresi
eixamplat a causa de 'acoblament

Estudi d’un cas particular: el sistema Co-NiO
processat per molta mecanica

A continuacié presentem alguns dels resultats que hem
obtingut per al sistema Co-NiO processat per molta
mecanica. A la figura 9 es mostra la dependéncia de
la coercitivitat en funcié del temps de molta (mesurada
a temperatura ambient abans i després de fer una re-
cuita a Trpe = 600 K i refredar fins a temperatura
ambient aplicant H= 5 kOe) pel Co-NiO molts conjun-
tament durant 20 h en la proporcié en pes d'1:1. Pot
observar-se que, abans de la recuita, H¢o presenta un va-
lor maxim quan el temps de molta és d’aproximadament
20 h. La dependéncia de He amb el temps de molta
pot entendre’s a partir de les transformacions estructu-
rals que tenen lloc en el Co durant la molta mecanica
(Sort et al., 1999). El més remarcable d’aquesta figura
és que, en fer una recuita i refredament amb camp des
d’'una temperatura Trpc = 600 K, He augmenta con-
siderablement (fins a un 125 % respecte a la pols de Co
original, abans de la molta). Aquest comportament és
forca sorprenent, perque no s'observa cap increment en
He quan el Co molt (sense NiO) es recou i refreda des
de la mateixa temperatura (Sort et al., 1999). Per tant,
sembla logic que el NiO té un paper molt important en
I'increment de He que hem observat.

Per entendre quin és l'efecte d’afegir NiO durant el
procés de molta mecanica, en la figura 10 es mostra la
dependéncia de He amb la temperatura de la recuita,
Tric, pel Co-NiO molts durant 20 h en la proporcid en
pes d'1:1. Pot observar-se que He roman practicament
constant fins que TrEpe no supera la Ty del NiO. Aixo

380 T i T H T ’ T x T
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360 _—&— malta i rccuila/dganl 0,5haT,.=600 K..
340 4
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Figura 9: Dependeéncia de la coercitivitat Ho: (mesurada a
temperatura ambient) amb el temps de molta per a mostres
de NiO:Co en proporcié 1:1 en pes abans de fer la recuita i
després de recoure a Trpc = 600 K durant 0,5 h i refredar
sota aplicacié d'un camp Hgej= 5 kOe

és una indicacio del fet que durant el tractament térmic
s'indueix un acoblament FM-AFM a la interficie entre
els dos materials. La disminucié de H¢ per Trpce > 700
K és deguda a una transformacié de fase que té lloc en
el Co a aquesta temperatura (Sort et al., 1999).

360 .
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Figura 10: Dependéncia de H¢: (mesurada a temperatura

ambient) amb la temperatura de recuita, Trpc, per a mos-
tres de NiO:Co moltes mecanicament durant 20 h en la pro-
porcid 1:1 en pes, recuites en buit durant 0,5 h i refredades
sota aplicacié d'un Hgey= 5 kOe
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A més, després de les recuites i dels refredaments amb
camp, els cicles d’histéresi, mesurats a temperatura am-
bient, sovint presenten un desplacament al llarg de Peix
de camp, tipic dels sistemes FM-AFM acoblats (vegeu
figura 11). El maxim desplacament es déna també per
Trec = 600 K. Igualment interessant és el fet que el
quocient Mpr/Mg també pot augmentar-se després del
refredament amb camp, fet que s’atribueix a l'acobla-
ment FM-AFM (Sort et al., 1999).

En la figura 12 mostrem la dependéncia de
(BH)prie) en funcié del percentatge de Co introduit en
els vials durant la molta, abans i després de fer la recuita
i el refredament amb camp. Fixem-nos que el valor més
elevat de (BH)araz) s’obté per un percentatge del 60 %
en pes de Co, i no pel 50 %, com podriem esperar. Aixo
és aixi perque, tot i que 'acoblament és maxim per a la
proporcio 1:1, la presencia d’AFM, que té una imantacio
global nula, ens fa disminuir la Mg total del conjunt i
per tant també (BH ) sz ). Per tant, és la competencia
entre els dos efectes (increment de He i de Mp/Msg
degut a l'acoblament i disminucié de Mg a causa de
I’AFM) el que fa que s’obtingui un maxim enduriment
magnetic per la proporci6 en pes de NiO(2):(3)Co.
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Figura 11: Dependéncia del desplagament del cicle d’histeé-

resi |Hp| (mesurat a temperatura ambient) amb la tempera-

tura de recuita, per NiO:Co molts en la proporcié 1:1 en pes,

durant 20 h, recuits en buit durant 0,5 h i refredat aplicant

un camp Hpey = 5 kOe

Cal remarcar que fins ara tots els sistemes de
particules fines que mostraven acoblament de bescanvi
consistien en Fe, Co o Ni (0 algun dels seus aliatges)
rodejats per fases AFM o ferrimagnetiques derivades a
partir del mateiz metall de transicié, per oxidacid, ni-

truracié o sulfuracié, com per exemple Fe-FeO, Fe-FeS,
Fe-FeN o Co-CoO, Co-CoN, etc. Nosaltres mostrem,
per primera vegada, que combinacions FM-AFM de di-
ferents metalls de transicié en particules fines (per exem-
ple, Co-NiO) també poden exhibir acoblament després
d’un processament per molta mecanica. Aixo és parti-
cularment interessant, ja que habitualment no resulta
senzill derivar fases antiferromagnetiques, directament
a partir dels imants permanents més freqiientment uti-
litzats, com ara el NdsFe4B i el SmCos.
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Figura 12: Dependéncia del producte d'energia (BH ) yrae
(mesurat a temperatura ambient) amb el % en pes de Co (raé
de NiO:Co), abans (- ) -) i després (- o -) de recoure en buit
aTynn = 600 K durant 0,5 h i refredar fins a temperatura
ambient, aplicant un camp Hpey = 5 kQOe

També hem estudiat com varia el grau d’acoblament
amb la temperatura. Per fer-ho s’ha triat el NiO(1):(1)
Co molt durant 20 h i recuit i refredat amb camp des
de Trec = 600 K. Després d'induir 'acoblament amb
la molta mecanica i el refredament amb camp s’ha
escalfat el sistema a diferents temperatures i, a cada
temperatura, s’han determinat els valors de AH¢q, Hg
i A(BH)pa.- Els resultats, que es mostren a la figura
13, demostren que I'acoblament decreix en augmentar la
temperatura de mesura, i esdevé practicament nul quan
la temperatura de mesura sobrepassa la temperatura
de Néel de PAFM. Aixo és logic, ja que en escalfar
el NiO va perdent la seva ordenacié magnetica i, a la
temperatura de Néel, deixa de comportar-se com un
AFM i els seus spins s'orienten a l'atzar. I per tant
I'acoblament FM-AFM esdevé nul.
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Figura 13: Dependéncia amb la temperatura de (a) l'in-
crement de coercitivitat, AH¢ (diferéncia de coercitivitats,

mesurades a la temperatura T', entre abans i després de fer

una recuita en buit a Trpc = 600 K refredant sota apli-
cacié d’'un camp Hpey = 5 kOe), (b) el desplagament del
cicle d’histéresi després de fer la recuita, —H p— (mesurat
a la temperatura T') i (¢) I'increment del producte d’energia
A(BH)aaq, per a mostres de pols de Co:NiO molts durant
20 h en la proporcid 1:1 en pes

Referéncies

Conclusions

La millora de les propietats magnétiques d’'imants per-
manents s’aconsegueix habitualment amb un d’aquests
tres procediments: augmentant I’anisotropia magnética,
controlant la grandaria de gra per obtenir particules mo-
nodomini o combinant i acoblant materials FM durs
amb FM tous (imants molla). En aquest darrer cas,
el material processat té una He menor que la de 'FM
dur, pero gracies a la interaccié amb I'FM tou és possi-
ble augmentar Mpr 1 Mg, cosa que incrementa el valor
final de BH 4. En el nostre cas també hem utilit-
zat les interaccions de bescanvi, pero ho fem des d'una
perspectiva diferent: el que acoblem no és un FM dur
amb un de tou, siné un FM amb un AFM. Amb aixo,
Mg disminueix perqué 'AFM té una imantacié global
nulla, perd 'acoblament ens permet augmentar He (fet
que no és possible en els imants molla) i també My /Mg.
El resultat net és, en qualsevol cas, un increment de
(Bltfr)Mim)-

Es destacable que la majoria de sistemes de
particules fines acoblades exhibeixen les propietats
caracteristiques de l'acoblament (augment de He i
presencia de Hpg) molt per sota de la temperatura am-
bient, la qual cosa impedeix, en general, que aquest fe-
nomen tingui aplicacions tecnologiques. Nosaltres hem
demostrat que 'augment de H¢, del quocient Mp /Mg i
de (BH)praz) pot obtenir-se i ser controlat a temperatu-
res igual o per sobre de la temperatura ambient, fet que
obre les portes al desenvolupament de noves aplicacions
tecnologiques d’interés industrial.
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