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Tesis Capitulo 11l — El sistema Fe-Au

1. Introduccioén
El diagrama de fases del sistema Fe-Au (fig. 1) muestra que en la zona de

concentraciéon de hierro de alrededor del 20 % at. no hay compuestos estables y es

Weighl Percenl Iron
o & Iz} 3 il a3 1] 50 & ™ 8 oo
100 = : ; L L 1 i } by e
(]
-
=
i
5
oy
E
= {hu)
sca . (aF s}~
- _-'-----.
5 ;r - =
.'l.l
B30 : - ;
£ - L] o 40 3 a0 b, & -] 1)
Auw Alomic Fercenl Iren Fe
Alamic Percent Iron
O & 85 40 &5 £ ) B B i i 190
1.0 N N cults SN IR S S 1 el o - i
L
(L] |
b o
L]
=
[ = -
=
B s ot T
E E .'_D-I.-_------- = e e e i --'I':'ih:
o
=
[P m =t
ioa] 7 1
P . r : ' e ———————— e
10 M E ] 43 ] 5] 0 Lo -] 108
Au Welight Percent [ron Fa
Fig. 1: Diagrama de fases del sistema Fe-Au ([Massalski 1990]).
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Tesis Capitulo 1l — El sistema Fe-Au

posible diluir hierro en la matriz del oro. En la zona sefialada como (Au) la aeacion
terminal es fcc. El hierro queda disperso aleatoriamente en la misma, aln para
concentraciones de méas del 70 % (alrededor de 1100 °C). A menores temperaturas la
aeacion termina es una mezcla de solucién solida (Au) con precipitados de hierro.
Existen por tanto dos comportamientos contrapuestos en las aleaciones de entre 15y 30
% (el rango que investigamos). El primero de ellos hara que la aleacidén sea homogénea,
y e segundo hara que € hierro tienda a agruparse en precipitados. Esto nos hizo
considerar a este sistema granular como susceptible de presentar magnetoresistividad
gigante, debido a que la posibilidad de lograr una dispersion de entes magnéticos (como
lo son particulas de hierro) en una matriz conductora no magnética (como la que provee
el oro) es el requisito paratener dicho efecto. Como se ve del diagramadelafigural, la
solubilidad del Fe en el Au es bastante grande a muy altas temperaturas (més de 60 %),
para caer a menos de un 2 % a 200°C. Por esta razon, los métodos de preparacion
utilizados por los investigadores han consistido en calentar a 900 °C 0 mas a una
fundicion Fe-Au (lograda por fundido en horno de arco), para luego enfriarla
violentamentey asi retener la dispersion aleatoria de alta temperatura.

Como sabemos, la técnica del molido mecéanico es apropiada para lograr
aleaciones metaestables. En particular, es Util para lograr la dispersién de material
magnético en la matriz conductora no magnética. Esto nos animé a intentar la
produccion de este sistema Fe-Au por aleado mecanico, 10 que no habia sido realizado

antes. Reportamos en este capitul o 10s resultados obtenidos.

1.1 Trabajos previos
Las aleaciones Fe-Au han sido objeto de estudio desde hace por |0 menos setenta

anos ([Shih 1931]), debido justamente al interés que presenta la posibilidad de diluir un

elemento con propiedades magnéticas en una matriz no magnética. Esto generé dos
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lineas de investigacion, una referida a las propiedades magnéticas en si, y otra a las
propiedades de transporte. Desde entonces, un nimero importante de efectos' han sido
encontrados en esta clase de aeaciones donde el hierro es minoritario. Los estudios en
este sistema abarcan un rango amplio de concentraciones’, y se ha visto que existen
zonas de comportamiento bien diferenciado. A muy bajas concentraciones de hierro (<5
% atdmico) el orden magnético estd dado por la interaccion RKKY, de la cual hemos
hablado en 81.3??. Los atomos de hierro se encuentran solos o en configuraciones
pequefias, como dimeros o trimeros. Estas configuraciones de pequefio orden agregan a
su vez interacciones dipolares o de intercambio a sistema. La suma de estas
interacciones con la RKKY (mayoritaria) le dan el carécter magnético a sistema. En
esta regidén se han estudiado en detalle el efecto Kondo y los vidrios de espin. Al
aumentar la concentracién de hierro, las interacciones dipolar y de intercambio van
teniendo més peso, con lo que gradualmente el sistema va cambiando de caracter. Esto
ocurre cuando la concentraciéon esta en e rango 5 — ~17 %. Esta es la region

caracterizada por e comportamiento mictomagnético o “cluster-glass’, de quien hemos

hablado en el capitulo |I. Por encima de la concentracién de percolacion, como es
conocida, nos encontramos con los sistemas reentrantes, o mictomagnéticos
percolados®.

Rohrer publica en 1968 un trabajo muy detallado ([Rohrer 1968]) con medidas
de magnetoresistividad en aleaciones AuFe y AuMn muy diluidas. Las propiedades
magnetoresi stivas (gigantes, aungue no se usd este nombre hasta 1988) de este sistema
ya habian sido observadas en 1941 ([Nakhimovitch 1941]), para concentraciones de

hasta 1 % at.. Ya desde entonces se conocia que el cambio en la resistividad por

! Entre ellos, el efecto Kondo y la potencia termoeléctrica gigante.
% En [Rohrer 1968, Cannella 1975, Coles 1978] se encuentran las revisiones de estos
resultados y las referencias correspondientes.

* Nos hemos guiado por la clasificacién de Mydosh ([Mydosh 1993]).
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aplicacion de un campo magnético era negativo y que habia dependencia del efecto con
la concentracion. Posteriormente se investigo el efecto a concentraciones de hasta 10 %
atomico ([Nigam 1983]). Los autores no encontraron cambios sustanciales en la
magnetoresistividad a pasar por la temperatura critica indicada por e maximo de la
susceptibilidad.

En 1972 se publica un trabgjo ([Borg 1972]) sobre la aeacion FejgpsAussa
preparada por enfriado rgpido en donde se analiza €l efecto de diversos tratamientos
térmicos a través de la espectroscopia Mdssbauer. Los autores descubren que a muy
bajas temperaturas los espectros son todos similares: un sextete ensanchado. Al
aumentar |a temperatura de medida el sextete colapsa a un doblete que practicamente no
cambia a temperaturas mayores. También observan que para las muestras tratadas
térmicamente la transicién al estado paramagnético es abrupta, a diferencia de la
muestra cruda

En [Cannella 1975] ya se propone gue para concentraciones de hierro superiores
a 5 % atomico la contribucion de clusters superparamagnéticos va siendo cada vez mas
importante. En la serie de trabajos de Coles y Sarkissian ([Coles 1977, Coles 1978,
Sarkissian 1981]) este hecho analiza en profundidad. Estos clusters dan un carécter tipo
spin-glass (Ilamado mictomagnético) hasta la concentracion de percolacion, para luego
mostrarse ferromagnético (en la interpretacion de estos autores). Estos Ultimos trabajos
dieron origen a debates acerca de la reentrancia que mostraban las muestras por encima
del umbral de percolacion, asi como del ferromagnetismo aparente en las muestras con
contenidos de hierro entre 16 y 20 % (ver [Beck 1985, Pureur 1999]). En € trabajo de
Beck se analizan muestras en la zona de percolacion. En particular, se muestra que para
x = 18 % no hay ferromagnetismo de largo alcance, y que las curvas de histéresis

magnética se describen bien con un modelo de clusters superparamagnéticos levemente
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interactuantes. Observa ademés que, a la llamada “temperatura de Curie” no hay
discontinuidades en el momento magnético por cluster p ni en el coeficiente de campo
molecular A.

Ya en un trabgjo anterior ([Beck 1983]) se habia inferido que en una aleacién
relativamente concentrada en Fe (x = 14,5 %) un 72 % de los &omos de hierro se
encontraban en clusters, y que el ferromagnetismo era e orden magnético de esos
clusters. También analiza que e méximo de |a magnetoresistividad gigante reportada en
[Hamzic 1981] en la aeacion FejgAusg; era debido al méximo de la susceptibilidad.

En 1994, Wang y Xiao reportan’ la existencia de magnetoresistividad gigante en
aleaciones Fe-Au® preparadas por condensacion desde el estado de vapor (“magnetron
co-sputtering”) y calculan el camino libre medio efectivo en dichas series de muestras.
Concluyen gue es necesaria la separacion entre una fase magnéticay otra no magnética
para la existencia de MRG, que este efecto es suprimido por la percolacion, y que el

maximo en Ap/p ocurre entre X = 15y 20 % en volumen de Fe.

2. Preparacion de las muestras
Hemos producido muestras de FeiAuigox €n concentraciones variables, en un

molino vibratorio Nissin Giken NEV-MAS8 refrigerado por agua. Preparamos las
concentraciones x = 15, 20, 25 y 30 % atomico de Fe. En todos | os casos efectuamos €l
procedimiento que se indica a continuacion: previo a cada molienda limpiamos el
cilindro con arena de mar y alcohol. Luego efectuamos una molienda de un gramo de
mezcla de ambos polvos en las proporciones adecuadas a la estequiometria nominal
deseada. Molimos por 60 minutos y luego retiramos el material resultante. De esta
manera nos aseguramos que las herramientas de molido tienen una capa de material de

composicion similar alo que se vaa moler, y asi evitar, al menos en cierta medida, la

* [Wang 1994]
® También en los sistemas Fe-Ag, Fe-Cu, Co-Ag y Fe-Pt,
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contaminacién con el acero de dichas herramientas. Posteriormente cargamos el tambor
con 6 g. en total de lamezcla de polvos. Colocamos también 43 bolas de acero de 9 mm
de didmetro. Esto proporcioné unarelacion de masas de 25:1. Las purezas de |os polvos
de partida fueron: mayor que 99,9 % para € Au, y de 99,9 % para € Fe. Las
granulometrias fueron de # 100 y 200, respectivamente. A fin de evitar la adherencia del
material alas bolasy las paredes del tambor, agregamos 0,3 cc. de metanol. Cerramos
los tambores en atmosfera de argdén. Molimos en tiempos variables para cada una de las
concentraciones, a una frecuencia nominal de 13,3 Hz. No retiramos material del
cilindro durante lamolienda. Al finalizar la misma, hallamos que material resultante era
polvo relativamente méas fino que el oro en polvo original, y algo més claro. Los

tiempos de molido fueron 20, 50 y 100 horas.
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3. Medidas

3.1 Magnetoresistividad
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Fig. 2: Razon magnetoresistiva vs. concentracion de hierro, para tiempos
de molido de 20 horas (en negro), 50 horas (en rojo) y 100 horas (en azul).
Medidas tomadas a 77 K. con un campo aplicado de 1.4 T.

Efectuamos medidas de magnetoresistividad con el mismo arreglo experimental
gue para el sistema Fe-Cu. En la figura 2 presentamos los resultados de la razon

magnetoresistiva Ap/p versus la

concentracion atémica de hierro X, ]
0,0
para los diversos tiempos de molido. ]
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similares a los del sistema Fe-Cu: | Fig. 3: Muestras con x = 15, 20, 25y 30 %
atémico, molidas por 20 horasy medidas a 77
con & aumento de la concentracion K. El efecto en FeosAus al.d T esde 3.47 %.

crece, hasta alcanzar un méximo (en x = 25 % parat =20 h, y en x = 20 % parat = 100
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h), para luego decrecer. EI méximo acanzado fue de Ap/p = 3,47 % parat = 20 horas.
En lafigura 3 podemos ver esa mediday las de las otras concentraciones. Como en las
otras muestras, no se detecta saturacion® al campo méximo aplicado, 1o que puede
deberse a la existencia de pequefias particulas. También vemos solamente un maximo,
por lo que el campo coercitivo’ de estas muestras es del orden o menor que el paso del
campo variable con que medimos las muestras (500 G). Tomando en cuenta que las
muestras con 20 horas de molido presentan el mayor efecto magnetoresi stivo, decidimos
centrar nuestro andlisis en €ellas. Incluiremos las medidas correspondientes a los otros

tiempos de molido cuando |o consideremos ilustrativo.

3.2 Difraccion de rayos X
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Fig. 4: Difractograma de FexsAuys, después de 20 horas de molido.

Realizamos difractogramas de rayos X sobre todas las muestras con los
difractébmetros ya mencionados en el capitulo 1. Todos los difractogramas presentan un

aspecto similar al de lafigura 4: 1os picos que aparecen son |os correspondientes al Au,

® Sj existiese, se visualizaria como un “pie” localizado a campos altos. Esto seria la indicacion
de que el sistema se orientd completamente.

" En [Xiao 1992] se muestra la correspondencia entre los maximos y el campo coercitivo. En el
mismo trabajo se puede ver una muestra que presenta saturacion (fig. 2 del mismo).
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ligeramente corridos hacia mayores angulos, y ningun indicio de picos correspondientes
al a-Fe, adxidos o acarburos. El Au esfcc, y tiene un parametro de red a = 0,40782 nm

A partir de estos difractogramas utilizamos el método descripto en el capitulo 1
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lg 0,405 I\%\ Ley de Vegard
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o) - \E\E
<5 0,400
[ K
°
o 0,395
s
O
\% 0,390
)
o
0,385 . . . T
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X [% at. Fe]
Fig. 5: Parametro de red de |as aleaciones FeAuipox. Lalinearepresentalaley
de Veaard con el fce-Fe (a = 0.36467 nm)

para obtener el parametro de red. A diferencia del sistema Fe-Cu no hubo que descartar
reflexiones. En la figura 5 vemos €l parametro de red calculado a partir de nuestras
medidas, en funcion de la concentracion de hierro. Los pardmetros de red de todas las

muestras caen por encimade |o previsto

1504

por laley de Vegard, si tomamos como
extremo derecho a y-Fe. Todas dlas

tienen un parametro de red menor al del

o

S
/‘
[ ]

Tamafio de grano [nm]
g

Au puro. El parametro decrece con la

15 20 2 30
concentracién de Fe, lo que es plausible Concentracion Fe [% at]

Fig. 6: Tamario fina de grano calculado de
acuerdo al método del ancho integrado

T lhiim 10711

debido a que € volumen atdmico del Fe

es menor que € del Au. Asi, a haber
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més atomos de Fe disponibles, més zonas en lared quedan “acortadas’ debido a &omos
de Fe sustitucionales. El decrecimiento del pardmetro de red es monétono con X, lo que
es contrario a pensar que el efecto magnetoresistivo es causado por un cambio en €
parametro de red que afecte alaintegral de intercambio, como se discutié en 81.4.

De la misma manera que en € sistema Fe-Cu hemos calculado el tamafio de
grano. En lafigura 6 es apreciable, a pesar del que el error es del orden de los valores
medidos, que el tamafio de grano disminuye con la concentracion de hierro. Los
tamarios de las muestras con 20 horas de molido caen desde unos 112 nm parax = 15 %
hasta aproximadamente 32 nm para x = 30 %. Estos valores son superiores a los del

sistema Fe-Cu, aunque el comportamiento con la concentracién es el mismo.
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3.3 Susceptibilidad magnética
Efectuamos medidas de susceptibilidad dinamica® utilizando la técnica de

Capitulo 1l — El sistema Fe-Au

enfriado sin campo (ZFC), y a cada temperatura medimos la susceptibilidad a distintas

frecuencias. Las frecuencias utilizadas abarcaron las cuatro décadas accesibles con €

equipo (w < 10 kHz). En genera medimos con un campo de 1 Oe, a fin de evitar

fendmenos de “planchado” de los picos, como fue observado en otros trabajos

([Serkissian 1981]). En la figura 7 mostramos los resultados. Para x = 15y 20 % los

comportamientos son similares: La susceptibilidad crece a aumentar la temperatura
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Fig. 7: Susceptibilidad dinamica en funcién de la temperatura para las cuatro
concentraciones de FexAuino-x iNvestigadas. Indicamos la frecuenciay el campo director

hasta alcanzar un maximo. Luego decrece monétonamente. La forma de ambas curvas

es la de un sistema mictomagnético o “cluster-glass’, ta como lo observado por

Sarkissian y Coles en este mismo sistema. Para la muestra con 25 % atémico de Fe,

® Con el equipo LakeShore mencionado en el apéndice C
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aunque la zona de bajas temperaturas es similar a las anteriores, la zona de maximo ya
no es un pico agudo, sino redondeado. Descartamos que la causa de esto sea €l efecto
desmagnetizante, como fue puntualizado por Beck. En su trabajo ([Beck 1985]) observa
gue la susceptibilidad medida x. esta afectada por el factor desmagnetizante D, ya que
a campo externo H. debe serle descontado ese efecto paratener el campo interno:

Hi = He- Do,
con o la magnetizacion por unidad de masa. Como la susceptibilidad medida es
Xe = 0/ He , Se ve entonces que

1
(x+D)

Xe=
Por lo tanto, cuando la susceptibilidad interna es muy grande, su reciproca es pequefia, y
puede serlo también respecto al factor desmagnetizante: x,*<< D . De esta manera, hay
una zona donde la susceptibilidad medida es insensible a la temperatura, ya que
entonces

Xe=1D

Esto no ocurre, ya que para la muestra FespAuyo €s posible medir un pico nitido en la
susceptibilidad con un valor de x similar (0,99 emu/G.gre, contra los = 0,98 emu/G.gre
de FexsAurs).

La muestra con x = 30 % estd ya percolada magnéticamente, como es
visualizable por la existencia de un “hombro” (la reentrancia) a T = 25 K y un pico
aguzadoaT =200 K.

El comportamiento de las muestras FejsAuss Y FespAuy es similar a descripto
por Sarkissian paralas muestras por debajo y por encimadel umbral de percolacion. Las
muestras de FexAugy Y FexsAuzs se muestran diferentes de lo observado en el trabgjo

mencionado para esas mismas concentraciones. La primera no muestra signos de haber
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percolado, es decir que se trataria de un sistera mictomagnético por debajo del umbral

de percolacion. La segunda pareciera todavia pertenecer a primer grupo, ya que €l

comportamiento a T < 50 K es

250
similar (la convexidad de la

200

curva es la misma que en las 0] /
100
anteriores), pero €  pico 50
0

redondeado muestra que es _50: /

posible o bien la existencia de 0T % 2 %0

X [% at. Fe]

T, Kl

dos tamafios de cluster

Fig. 8: Temperatura de Weiss vs. concentracion de

suficientemente diferenciados o
bien otro efecto que no hemos podido dilucidar. La muestra de FexsAuzs parece ser un
estado intermedio entre las muestras con x = 20 y 30.

Caculamos la temperatura de Weiss 6 a través de la inversa de la

susceptibilidad. Como laley de Curie-Weiss es

gjustando la zona de altas temperaturas a una recta, la intecepcion de 1/x con el ge T
nos da el valor de 6. En la figura 8 mostramos el resultado para todas las muestras. Para
x = 15 % la temperatura de Weiss es negativa, 1o que indica que e alineamiento
intercluster es antiferromagnético. Para las otras concentraciones es positivo, lo que
indica alineamiento ferromagnético. La temperatura crece con la concentracion, lo que

nos dice que lainteraccion de intercambio es cada vez méas grande.

3.4 Histéresis magnética
Hemos redlizado curvas de histéresis a temperatura ambiente en un

magnetémetro de muestra vibrante comercial. Las muestras analizadas no muestran
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saturacion (figura 9). En el caso de FexsAuys ni siquieraa 8 T. Esto esindicativo de la
existencia de peguefias particulas magnéticas. EI campo coercitivo parax = 15y 20 %
es bastante similar: He = 580 G. No fue posible hacer un gjuste de la magnetizacion con

una funcion de Langevin.

M [emu/g.]

| ! | ! | ! | e 1g ! | ! | ! | ! |
1,00 -0,75 -050 -025 50#) 025 050 075 1,00
=]
H [T]

Fig. 9: Curvas de histéresis de FeisAugs Y FexpAusy. Ambas aleaciones no
muestran saturacién. Sus campos coercitivos son muy similares.

Leandro M. Socolovsky 102



Tesis Capitulo 1l — El sistema Fe-Au

3.5 Espectroscopia Mdssbauer

0,0
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Fig. 10: Medidas M 6ssbauer tomadas a temperatura ambiente. El espectro parax =
15 % esta tomado en un rango de velocidades menor a las otras. Las lineas
corresnonden al aiuste.

Realizamos espectroscopia M 6sshauer sobre estas muestras. La obtencion de los

espectros ha sido dificultosa debido a la gran absorcion de laradiacion gammaen e Au.
Como no utilizamos hierro enriquecido en el isétopo *>'Fe, y las muestras eran polvos
gruesos, no fue posible tener un buen espectro para x = 15 %. En la figura 10
presentamos resultados para las muestras con 20 horas de molido. Los espectros no
difieren sustancialmente entre si. Como vemos, todos muestran un doblete, levemente
asimétrico como el ya visto en las aleaciones Fe-Cu, pero de parametros hiperfinos
distintos a los del sistema anterior (ver Tablal). Los corrimientos isoméricos son mas
elevados que en aquellas aleaciones Fe-Cu, pero menores que lo reportado en la

literatura para €l sistema Fe-Au preparado por otras vias (6 = 0,628 mm/s, [Shenoy

1978]). El ancho de linea I' es grande: varia entre 0,45 y 0,51 mm/s. Como este
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parametro esta relacionado con la existencia de diferentes sitios, este ensanchamiento
puede ser debido a la existencia de una dispersiéon de tamafios. La asimetria entre las
lineas 1 y 2 aumenta ligeramente con la concentracién, desde 0,86 a 1,09. No hay

indicios de a-Fe (ni ain SPM), o de y-Fe.

Concentracion Asimetria
A [mm/g] O [mmy/s)] I [mn/s]
[Yat] (L/Ly)
15 0,560,01 0,510,01 0,860,04 0,510,02
20 0,590,01 0,52 0,01 0,96 0,04 0,460,02
25 0,570,01 0,510,01 1,010,023 0,450,01
30 0,580,01 0,500,01 1,09,02 0,49,01

Tablal: Pardmetros hiperfinos medidos en las muestras con 20 horas de molido.
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4. Tratamientos térmicos
Buscamos un tratamiento térmico que mejorase el efecto magnetoresistivo Ap/p.

Para ello tomamos las muestras compactadas y las cerramos en ampollas de vidrio o

cuarzo en una atmosfera mezcla de argéon e hidrogeno (en una relacion 2:1), a baja

presion (0,3 atm). Colocamos las
ampollas en hornos eléctricos con
control de rampa. Probamos diversos

[ ]
/\
3] °
regimenes de tratamiento térmico, \
27 )

variando la temperatura 'y el tiempo 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
T, K

Aplp [%0]

de tratamiento térmico. Encontramos
Fig. 11: Efecto magnetoresistivoal,4 Ty

que la temperatura c')ptima es de 77K para la muestra FexsAuzs con 20 horas
de molienda, en funcion de latemperatura

arededor de 500 °C (en lafigura 11 Lol trotomionta tarmicn

presentamos el efecto magnetoresistivo en funcion de la temperatura del tratamiento

térmico). Para esta temperatura, €l tiempo dptimo de tratamiento es de 24 horas.

4.1 Magnetoresistividad
Las medidas de magnetoresistividad mostraron el mismo comportamiento con la

concentracién que las

. ] gl
correspondientes o . I
54 \'%; =
muestras “crudas’ 4] .
. S 5]
como se ve en lafigura a ] °
S
a2
12, aunque con un 1
l_
efecto mayor (como se 0 | @
15 20 25 30
ve en € inserto de la x [% at. Fe]

misma). Lamuestrade | rig 12: Efecto magnetoresistivo en funcion dela

) concentracion de Fe, medido a 77 K. En €l inserto: la
FesAuzs MOolida por 20 | mmmemvani £ ~mim Fam s cmmbimm s idam £ N

horas y tratada térmicamente mostr6é el mayor efecto, con Ap/p = 5,18 % a 77 K. Esa

Leandro M. Socolovsky 105



Tesis

medida se muestra en la
figura 13. Es similar alas de
otras concentraciones en
aspecto, asi como alas de las
No

muestras crudas.

aparecen aqui tampoco dos

maximos, |o que indica que

la coercitividad permanece

Capitulo 1l — El sistema Fe-Au
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Fig. 13: Magnetoresistividad de la muestra de
FexsAuzs tratada térmicamente.

baja con el tratamiento

térmico. A diferencia de las del sistema Fe-Cu tratadas térmicamente, la medida de la

magnetoresi stividad no presenta dispersion en |os puntos.

4.2 Resistividad y magnetoresistividad
En lafigura 14 presentamos las medidas de resistividad purap y ladiferenciaAp

para las muestras crudas y tratadas térmicamente (TT). Como vemos, la resistividad

pura es menor en las muestras tratadas térmicamente. Para x = 15y 20 % es
1 —O—np TT A A
1404 | ~ A p crudas rd
1 | ~A—ap crudas e
120
= 1004 A
3] ] ® o
d 80 =
= ]
> 87
g 6 2
4 8
2 O
0 ] 8 T T T
15 20 25 30
x [% at. Fe]
Fig. 14: Ap y p de las muestras crudas (en rojo) y tratadas
térmicamente (en nearo) medidas a 77 K. Ao fue tomada con un
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précticamente la misma que en las correspondientes crudas, luego la diferencia se
ensancha hasta ser un 60 % menor (para FespA Uy tratada térmicamente). La resistividad
pura en ambos tipos de muestras se encuentra dentro de |os val ores esperables para una
mezcla con impurezas y/o amorfa. La diferencia en resistividad cuando aplicamos un
campo magnético esta dada por Ap (o que dice que esta magnitud esta relacionada con
la dispersion de origen magnético). Como vemos, no hay mayor diferencia en ambos
tipos de muestra. EI méximo se da en x = 25 % en ambos casos, con un valor de 5y 6
HQcm parala muestra cruday tratada térmicamente, respectivamente. Estos valores son
mayores que los obtenidos por coevaporacion por el grupo de Xiao. Ellos miden Ap =
3,97 % (a4,2K y 1,4 T). Esto puede deberse bien a que los clusters producidos por €l
aleamiento mecanico alcanzan una combinacion de tamafio y distancia a sus vecinos
mas efectiva, 0 bien que las interfases de nuestros clusters son mas rugosas que en los

producidos por coevaporacion.

4.3 Difraccién de rayos X
Las medidas de difracciéon de rayos X las realizamos con un aparato Philips

PW1170. Los difractogramas

resultantes no son muy

diferentes a los de las

= a
muestras crudas. Los picos "; ____ﬂ 4
§ T
de la zona explorada (20° < | =z T
' -\-\-\-\-\---
20 < 100°) son los 54 -
L] 1= i ] = =

_ Conceniranian de Fe [% at]
correspondientes  a  Au, Fig. 15: Parametro de red de las muestras Fe,A Ui«
) ) ) tratadas térmicamente en funcion de la

ligeramente corridos hacia | concentracion. Lalineaazul eslaley de Vegard. En
i €l inserto vemos la comparacion con las muestras
angulos mayores. En base a | ¢rydas, Lalinea verde oscuro de su extremo

meétodo explicado en 81.3.2, hemos calculado el parametro de red. Como vemos en la
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figura 15, el parametro de red en estas muestras crece hasta 0,4071 + 0,0001nm en X =
20 % y luego decrece para x = 30 %. Sisteméticamente estos parametros son mayores
gue los de las muestras crudas (ver el inserto de la misma figura), y por tanto también
superiores a lo que indica la Ley de Vegard. Como también se ve en ese inserto,
ninguna de las muestras alcanza a tener el pardmetro de red original del oro, aunque en
€l caso de las muestras tratadas es mucho més proximo.

Los picos (200) y (222) del oro, ubicados a 44,4° y 81,7 ° respectivamente,
presentan una deformacion. No es posible gjustar con un solo par de lorentzianas como
corresponde a una reflexion vista con los rayos Kq1 Y Kq2. Para hacerlo correctamente
hace falta otro par, como s estuviera presente una reflexion adicional. Asimismo las

alturas relativas de estos picos y € (220) a pico de mayor intensidad (el (111)) no son

350+

300+
250+
200+ o

150 \ /‘

100 +

Tamafio de grano [nm]

50 T T T T

X [% at. Fe]

Fig. 16: Tamafio de grano vs. concentracion en las muestras tratadas
térmicamente. En €l inserto: Comparacion con las muestras crudas

las esperables, de acuerdo alos val ores aceptados para el oro en bloque’. Como en 44,7°

, 65,08° y 82,4° hay reflexiones del a-Fe' es posible que las anomalias se deban a la

° PDF 04-0784
2 PDF 06-0696
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precipitacion de éste. Los difractogramas no tienen la suficiente estadistica para intentar
un gjuste confiable con dos pares de lorentzianas. Por |o tanto, solo podemos sospechar
de la existencia de a-Fe precipitado.

Calculamos el tamafio de grano con todos los picos visibles correspondientes al
Au en cada difractograma, siguiendo el método de Klug y Alexander anteriormente
descripto en §1.3.2 (ver figura 16). Este es consistentemente méas grande en las muestras
tratadas térmicamente que en las muestras crudas (ver inserto de la misma figura).
Parece mantenerse constante con la concentracion con valores promedio entre 143 y 202

nm.
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4.4 Medidas de susceptibilidad magnética

Las medidas de susceptibilidad las efectuamos con el equipo LakeShore
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Fig. 17: Susceptibilidad dindmica medida a w = 375 Hz y campo director de 1 Oe.

aplicando diversas frecuencias y un mismo campo director de 1 Oe. Las medidas (figura
17) presentan efectos superpuestos: para las muestras con x = 15y 20 % podemos ver
dos méximos, localizados a aproximadamente 40 — 50 K y a 123 — 136 K. Por €
comportamiento a muy bajatemperatura (la zona céncava hacia arriba, ubicada entre 13
y 25 K) podemos pensar que estas dos muestras tienen un comportamiento tipo
mictomagnético no percolado. Ambos aparecen “montados’ sobre una curva ascendente
(lineas rojas de la figura 17), que puede provenir de una componente ferromagnética.
Esto también esta ocurriendo en las muestras méas concentradas (X = 25y 30 %). A pesar
gue € aspecto de ambas es el de un mictomagneto percolado, en ambas es distinguible

|a recta ascendente. Existe una anomalia en la zona de reentrancia de estas dos medidas.
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Se visualiza como un cambio en la pendiente a T = 23 K. El m&imo en la
susceptibilidad esta ubicado a T = 119 - 126 K en estas dos Ultimas muestras, en
coincidencia con los de las muestras anteriores. La susceptibilidad aumenta con la

concentracion.
4.5 Espectroscopia Mossbauer

Intentamos obtener espectros M éssbauer de las muestras tratadas térmicamente.
El tratamiento térmico sinterizo los lingotes sobre los cuales se hicieron las medidas
aqui reportadas, con lo que ya no fue posible pulverizarlos para preparar el absorbente,
como habiamos hecho en el sistema Fe-Cu. Tampoco fue posible tratar térmicamente
los polvos originales obtenidos de la molienda y obtener 1os mismos difractogramas que
antes. EI método de tratamiento que intentamos (vacio dinamico en lugar de atmosfera
Ar + H), ademés de ampollas de cuarzo de distinta calidad que las originales, dio lugar a
precipitaciones diferentes a las ya obtenidas con los lingotes, como comprobamos por

medio de la DRX.

5. Discusioén y conclusiones
El trabajo mecanico, por medio del “bombeo de soluto por dislocaciones’

anteriormente descripto, promueve la dispersion coherente del Fe en la matriz del Au.
Esto produce una reduccion del parametro de red. Este es inferior a del Au puro, pero
mas grande que si se tratase de una dilucion simple, como lo indica el hecho de que los
valores predichos por la ley de Vegard son inferiores a nuestros resultados. La
difraccion de rayos X y la espectroscopia M éssbauer confirman que no queda hierro bec
luego de 20 horas de molido. Todas las muestras presentan MRG, lo que indica que
hemos logrado la dispersion de unafase magnéticaen lamatriz del Au. El calor positivo
de mezcla (8 kJmol, segin [De Boer 1989]) puede ser el responsable de la

clusterizacion del Fe en € Au, asi como la obtencion de distancias interatdmicas por
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encima de lo predicho por la ley de Vegard. El efecto MRG tiene un comportamiento
variable con la concentracion. Aumenta desde x = 15 % para a canzar su maximo valor
en x = 25 % (para 20 horas de molido), y luego decrecer en x = 30 %. Estas medidas no
muestran saturacion, como corresponde a un sistema de particul as pequefias. Ni siquiera
se ve un comportamiento histerético en la medida de magnetoresistividad de FespAuro,
lo que dala pauta de lainexistencia de un cluster de tamafio macroscépico. Las medidas
magnéticas muestran un sistema mictomagnético, que percola para alguna
concentracién por encima de x = 25 %. Los tamafios de granos promedio de todas las
muestras caen por debajo de los 150 nm (segun los difractogramas), |o que hace que los
clusters, ricos en &omos de hierro, sean menores que esa longitud y por tanto
susceptibles de ser superparamagnetos.

A fin de discernir entre si se trata de un superparamagneto o un vidrio de espin,
calculamos el nimero W:

W =AT, /[T, Alog(w)] ,
donde T, es la temperatura critica (del méximo en x = 15y 20 %, y del punto de
inflexion en x = 25y 30 %), AT, es el corrimiento en temperatura para dos frecuencias
diferentes, y wlafrecuenciadel campo aplicado. Paratodas |as temperaturas y muestras
los resultados fueron inferiores a 0,009, como ocurre en los vidrios de espin candnicos
[Mydosh 1993, Goya 2001].

Como comentamos en 8l11.1.1, las aeaciones muy diluidas FeAu son uno de los
vidrios de espin canbnicos. La interaccion magnética dominante es la RKKY. Al
aumentar la concentracion de la fase magnética, aparecen interacciones entre racimos
como ladipolar o ladeintercambio. Al pasar el umbral de percolacion, muchos clusters
se encuentran en contacto directo o muy préximos, con lo que lainteraccion dominante

en € sistema ya no es la RKKY sino alguna de las dos antes mencionadas, que va
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haciendo que la interaccion total entre clusters aumente, como se refleja en la figura 8.
De todas maneras, ain a x = 30 % atomico todavia existen clusters que pueden alinear
sus espines con el campo aplicado, dando todavia efecto magnetoresistivo gigante.

Implicancias para € diagrama de fases magnéticas:

Calculamos las temperaturas criticas de acuerdo a lo discutido en € subcapitulo

350 O Tf Sarkissian o
J O Tc Sarkissian PM
300 - ME Borg et al, Gonser
] —4&— Este trabajo - crudas o
250 —&— Este trabajo - TT
| —O— Tf - Este trabajo
200 (e}
z J
o 150
. ] oe—*
o
100 o *
1 o ‘/ Jguasi-FM
50 ol S ava
hy go O O UB O o \O
0 . CG H O
T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

X [% at. Fe]

Fig. 18: Diagrama de fases magnéticas, segun los datos reunidos por Colesy
Sarkissian. Nuestros datos estan agregados en azul (muestras crudas) y en negro
(tratadas térmicamente). Los diamantes azules abiertos indican las temperaturas de
reentrancia (Ts), calculadas como contamos en 8l.3.4. Indicamos las zonas

[.3.4. Con las muestras crudas procedimos de la siguiente manera: para las de x=15y
20 % calculamos |la temperatura del maximo de la susceptibilidad; paralasdex =25y
30 % utilizamos los criterios de Chien para ambas temperaturas. la de “hombro”’o
reentrancia como la interseccion de dos rectas, y la T, como € punto de inflexién del
lado derecho de la curva de susceptibilidad. La temperatura critica de nuestra muestra
FeisAugs se ubica en e mismo lugar que la de los otros autores (fig. 18). Las muestras
de concentracion superior quedan por debgjo de la linea de temperaturas criticas,

aungue siguen la tendencia ascendente de sus pares producidas por otro método. No nos
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es posible calcular un umbral de percolacién como en el caso del Fe-Cu debido a que
tenemos sélo dos puntos experimentales como para gjustar una curva. Todavia més,
como dijimos anteriormente, la muestra con x = 25 % no tiene un comportamiento claro
como para adscribirla a una u otra rama del diagrama T-x.

En laliteratura acerca de muestras Fe-Au obtenidas por enfriado rapido, es decir,
supuestamente mas aleatorias que las nuestras, se acepta que si se realiza trabajo
mecanico sobre éstas hay una promocion de la clusterizacion. En nuestro caso, como el
efecto del aleamiento mecanico es “bombear” alos d&omos de Fe en lamatriz del Au, y
por lo ya comentado a comienzo de esta discusion, la aleacion tendra menos
aleatoriedad que las hechas por enfriado rapido. Nuestras muestras tenderan a ser mas
clusterizadas que las antedichas, y por tanto tendran menos &omos de Fe entre racimos.
La interaccién dominante entre racimos (la RKKY y/o la dipolar), se mantendra hasta
concentraciones mas altas. Asi, € umbral de percolacion se corre a la derecha del

diagrama de fases magnéticas, en relacion alas muestras de | os otros trabajos (fig. 18).

El tratamiento térmico sobre nuestras muestras da como resultado un aumento
del efecto MRG, debido a la eliminacién de defectos y no a cambios en la respuesta
magnética (Ap précticamente no cambia). Es posible que haya segregacion de a-Fe,
como discutimos en 8111.4.3.

Calculamos las temperaturas criticas de las muestras tratadas térmicamente.
Vemos que tienen un comportamiento levemente creciente con la concentracion, salvo
FeisAugs. De tal manera, la T es menor en la muestra tratada que en la cruda para x =
30 %. Un descenso de la T similar a este puede ser observado en lafigura 1 del trabajo
de Griffith y Claus ([Griffith 1986]), donde por aplicacion de mayores temperaturas en

el tratamiento térmico a una muestra de FejsAugs, ésta se “clusteriza” y e punto de
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inflexion se desplaza a temperaturas menores. Es posible que a tratar térmicamente a
las muestras los clusters originales que estaban compuestos de hierro en una aleacion
desordenada con el Au, se “refinen”, en el sentido de que se enriquece su contenido de
hierro, a punto tal de transformarse a o-Fe. Este a-Fe puede estar como
superparamagneto (s su tamafio de grano es muy pequefio), y por tanto seria
responsable de alguno de los picos observados en la susceptibilidad. Sin embargo, se
mantiene una componente que es la aleacion origina Fe-Au. No podemos dilucidar
quién es el responsable del efecto magnetoresistivo: si es la aeacion Fe-Au, €l a-Fe, o
ambos al mismo tiempo. La componente ferromagnética (la curva sobre la que parecen
estar “montados” los picos de la susceptibilidad) puede deberse ala aeacion Fe-Au, o a
la precipitacion de otro compuesto™. Desafortunadamente no hemos contado con la
ayuda de la espectroscopia Mossbauer para entender completamente el efecto del

tratamiento térmico.

™ como ocurrié en el sistema Fe-Cu, donde precipitaron y-Fe y carburos ademas del a-Fe.
Véase el capitulo II.
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