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1. Introduccion
Una vez producidas las muestras Fe,Cuigox €n el rango donde se presentaba el

efecto magnetoresistivo gigante buscamos un tratamiento térmico que mejorase dicho
efecto. La idea original era ver si se podia lograr un mayor efecto absoluto Ap y/o una
mejora en laresistividad de lared p. Como se contd en 8.1 “ Trabajos previos’, mucho
de lainvestigacién sobre € sistema Fe-Cu se focalizd en la composicion equiatdbmicay
€l proceso de su descomposicién con latemperatura. Algo de lainvestigacion se hizo en
otras composiciones [Saxena 1994, Eilon 1995, Yermakov 1995, Ueda 1996] donde se
han reportado resultados del efecto del tratamiento térmico sobre la magnetoresitividad
gigante.
2. Preparacion de las muestras

Preparamos las muestras de la siguiente manera. tomamos las muestras
compactadas sobre las cuales habiamos medido magnetoresistividad, y las cerramos en
ampollas de vidrio o cuarzo en atmosfera de argon e hidrégeno (en proporcion 2:1), a
baja presion (0,3 atm). Colocamos las ampollas en hornos eléctricos con control de
rampa. Los hornos utilizados fueron todos del mismo tamafio. En todos los casos
llevamos e horno hasta la temperatura deseada, y una vez acanzada la misma
colocdbamos la ampolla. El enfriamiento del horno producido por la introduccién de la
ampolla era compensado rapidamente por el control electronico del mismo. Al finalizar
el tiempo deseado quitabamos la ampolla del horno y la dejdbamos enfriar a aire.
Probamos diversos regimenes de tratamiento térmico, variando la temperatura y €l
tiempo de tratamiento térmico en busca del mejoramiento del efecto magnetoresistivo
gigante Ap/p.

Encontramos que para €l sistema Fe-Cu la temperatura 6ptima es de 300 + 50°C.

El tiempo Optimo de tratamiento para esta temperatura es de aproximadamente 24 horas.
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Para la redlizacion de la difraccion de rayos X y las medidas MOssbauer

pulverizamos los lingotes que habiamos tratado térmicamente.

3. Medidas

3.1 Magnetoresistividad
Como vemos en la figura 1, las muestras tratadas a 300 °C durante 24 horas
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tratamiento modifica el tamafo de las

Leandro M. Socolovsky 80



Tesis Capitulo Il — El sistema Fe-Cu tratado térmicamente

particulas llevandolas al tamarfio adecuado para dar el maximo efecto MRG. Lafigura 2
muestra una de las medidas de magnetoresistividad tomada en estas muestras tratadas
térmicamente. Los puntos aparecen algo dispersos, en comparacion con los de sus
equivalentes crudas. Esta caracteristica se repite en todas las muestras sometidas al
tratamiento térmico antes descripto. En uno de los casos donde se efectué un
tratamiento térmico mas prolongado (48 horas), la dispersién de puntos disminuyé

notablemente, y el efecto MRG se mantuvo.

3.2 Resistividad y magnetoresistividad
La medida de resistividad pura p en estas muestras es diferente a la de las

muestras crudas. Vemos que la resistividad es sustancialmente menor para estas

muestras, como es esperable 1204

que ocurra luego de un 1004
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Fig. 3: arriba) Resistividad pura de las muestras
tratadas térmicamente. abajo) Magnetoresistividad
compuestos, como carburosy Ap medida en las muestras tratadas térmicamente (en
rojo) y en las crudas (en negro)

oxidos, los que hacen que el sistema no se pueda describir simplemente como una

la precipitacion de otros
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mezcla de un soluto y un solvente. Hay un orden de magnitud de diferencia entre
nuestros valores y los de laresistividad de los metales originales. En la parte inferior de
la figura 3 vemos que la magnetoresistividad Ap es menor en |as tratadas térmicamente
gue en las muestras crudas, lo que puede deberse a un engrosamiento de los clusters
magnéticos, a una disminucion en la rugosidad de las interfases de los clusters, o a la
presencia de més interacciones magnéticas, originadas en las nuevas especies
precipitadas. Es interesante que notemos que Xiao et al ([Wang 1994]) midieron Ap =
2,3pQ cma4,2Ky 1,4 T en unamuestra FexCusp preparada por cosputtering.

La mejora en la razén magnetoresistiva Ap/p se debe a que la mejora en la
resistividad pura p es muy notable, de mas del 50 % en algunos casos, y como es méas
grande en las crudas que en las muestras tratadas térmicamente, al hacer € cociente
tenemos una cantidad mayor.

El decrecimiento en Ap como consecuencia del tratamiento térmico fue
observado en [Wang 1994] y en el sistema Co-Cu preparado por MA ([YasunaAl).

3.3 Difraccion de rayos X

Hicimos DRX con los mismos aparatos y en las mismas condiciones gue con las
muestras “crudas’. El aspecto general de los difractogramas es el mismo que el
correspondiente a de las muestras crudas, excepto que en varios de ellos es distinguible
un pico, localizado a 260 = 44,7° (fig. 4). EI componente que presenta una reflexion
intensa méas proxima es e a-Fe, ya que su pico (110) se debiera ver a 44,671°. La
importancia de este pico aumenta con la concentracién de una forma bastante
sistematica, lo cual nos da la pauta que se trata de la reflexion del a-Fe antes
mencionada.

El parametro de red de la parte fcc de la muestra fue cal culado excluyendo al

pico (111), dado que ocurrialo mismo que en las muestras crudas. El parametro de red
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es siempre mayor que el correspondiente al cobre puro (ver figura 5), pero siempre
menor a de las muestras crudas (inserto de la mismafigura), y no evidencia
dependencia con la composicion. El pardmetro es siempre mayor alo queindicalaLey
de Vegard, tomando como extremo del hierro puro al pardmetro de red del y-Fe (a =

0,36467 nm, [CRC 2000]). Calculamos el parametro de red del bce-Fe mediante la
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Fig. 5: Pardmetro de red de las muestras tratadas térmicamente vs concentracion de
Fe. En € inserto se compara con las medidas sobre las muestras “crudas’ (en rojo).
En ambos gréficos la linea recta azul representalaley de Vegard tomando a fcc-Fe
comn 11NN de [ng axtremns

medida de la posicion angular 6 del pico (110). Para ello colocamos esta medida en:

h? +k*+1? /2sen@,
conh=1k=1,1=0,y A lalongitud de onda del rayo Ky del cobre. El resultado fue
que el parametro de red del a-Fe se mantiene constante con x (fig. 6), siendo su valor de
0,2867 = 0,0039 nm, en excelente acuerdo con el valor aceptado para e a-Fe ([CRC

2000]).
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En [Ueda 1996] se reporta
también la disminucién del parametro
de red de la estructura fcc luego de
aplicar un tratamiento térmico a 523
K. Este permanece por encima del
pardmetro del cobre puro, para todas
las muestras entre 20 y 60 % at. En
[Macri 1994] se reporta el mismo

comportamiento para e FespCusp
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Intensidad
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Fig. 4. Sector del difractogramatomado a
|a muestra de FessCues tratada
térmicamente, donde aparece el pico

T
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tratado a 573 K. En ninguno de ambos se menciona a pico del bcc-Fe que hemos

encontrado, si bien en esta Ultima referencia se ve en la figura 7 un esbozo de pico en

esa posicion. Para Eckert et al ([Eckert 1993]) hay un pequefio descenso en a con €

tratamiento a 523 K, pero no reportan la

existencia del pico bce hasta una temperatura

muy superior. Eilon et al ([Eilon 1995])

reportan que ya a 473 K hay precipitacion de
a-Fe, y que e parametro de red de la aleacion

fcc decrece. Es probable que las diferencias
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Fig. 6: Pardmetro de red del hierro

nrecinitadn

con nuestros resultados se deban a que nuestro tratamiento térmico es mucho mas

prolongado (24 horas contra tiempos del orden de una hora). La diferencia con el

trabajo de Eilon también puede deberse a que en su muestra hay una pequefia cantidad

remanente de a-Fe, visible por EM.

Tamarios de grano
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El tamafio de los granos fcc Fe-Cu se mantiene en una franja entre los 15y 30
nm', sin dependencia con la concentracién. El calculo de los tamafios de la fase fcc lo
hicimos de manera descripta en 81.3.2. Ocurre algo similar con el tamafio de grano del
pico atribuido al a-Fe, que oscila entre 4 y 35 nm (figura 7). El tamafio de grano de la

fase bee fue calculado en base alaformula de Scherrer:
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Fig. 7: Tamarfio de grano promedio calculado paralas
componentes fcc Fe-Cu (cuadrados negros) y para el bce-Fe

094X
c0s(26)5

con e ancho total a mitad de altura del pico & medido en radianes, 26 la posicion
angular del pico (en laescala 26) y A lalongitud de onda del rayo K41 del cobre. Este
célculo no es muy preciso, pero es Util para calcular un tamafio medio de las particul as.
Estos resultados nos estén diciendo que los tamafios medios de ambas fases son

comparables, y no cambian debido ala mayor o menor abundancia de hierro.

! Comparable con los =13 nm reportados en [Eckert 1993]
% Tomada de [Warren 1990]
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3.4 Medidas magnéticas
Las medidas de susceptibilidad |as hicimos algunas en modo de rampay otras en

modo de lista (ver apéndice C) con el susceptometro Lakeshore 7130 ya mencionado en
el capitulo anterior. La figura 8 muestra los resultados. Las medidas de concentracion x

< 18,8 % muestran que la susceptibilidad aumenta con latemperatura, como ocurririaen
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Fig. 8: Susceptibilidad dinAmica X’ medida con un campo director de 1 Oey frecuencia w
= 375 Hz. En azul indicamos las concentraciones. La disparidad en los valores de la
al1erentihildad niieden ectar arininadne en lne mndng en niie ef ecti iamna | ac medicinnes

un ferromagneto. Es posible observar un “promontorio” para T = 115-127 K. Puede

estar ocurriendo que un pico tipo SG-SPM esté cubierto por una componente
ferromagnética. La muestra con x = 5 % presenta valores muy altos, por lo que la
excluiremos de nuestros analisis. Para x = 25 % Yy las concentraciones superiores vemos
un pico redondeado que se desplaza hacia mayores temperaturas con el aumento de x.

Hemaos colocado estos puntos en el diagrama de fases obtenido en el capitulo |. Como
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vemos en la figura 9 las temperaturas del promontorio caen con la concentracion.

Cuando x = 25, las temperaturas del maximo crecen ligeramente con la concentracion.
Si comparamos muestra a muestra utilizando las figuras 8 de la pagina anterior y

10 del capitulo anterior, la muestra tratada térmicamente tiene una mayor respuesta

magnética que su correspondiente cruda.

500 4
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Chien (sputtering, EM)
Crudas
—A— Tratadas térmicamente

300 1

T K]

200 1

100 +

X [% at. Fe]

Fig. 9: Temperaturas de promontorio (x < 18,8) y de méximo
(x = 25) sobre el diagrama de fases obtenido en el capitulo

3.5 Espectroscopia Mdssbauer
Medimos por espectroscopia Mdssbauer a las muestras tratadas térmicamente.

Los espectros (ver fig. 10) se componen de varios subespectros, de los cuales entre tres
y cinco (dependiendo de qué muestra se trate) son sextetes, mas un doblete y un
singlete. En lafigura 11 se muestra el espectro de Fe,0Cugo tratado térmicamente con su
guste completo. En las tablas | y Il se indican los parametros hiperfinos de todas las
muestras medidas. Del andlisis de éstos podemos adscribir uno de los sextetes a a-Fe,

dos de los otros sextetes a alguin carburo de hierro similar ala cementitao a carburo de
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Héag3, y los otros dos restantes a 6xidos de Fe u Oxidos mixtos de Fe y Cu. Hemos
asignado el singlete al y—Fe4, Ccuya precipitacion con los tratamientos térmicos ha sido
reportada en varios trabajos [Macri 1994, Drbohlav 1994, Ding 1995]. Finamente,
consideramos al doblete (quien tiene parametros hiperfinos similares a los de las
muestras sin tratar) como proveniente de la primigenia solucién fcc Fe-Cu. Como

vemos en la figura 12, e érea relativa de los subespectros (hemos sumado las

¥ Ambos carburos poseen estequiometria similar: la cementita es Fe;C y el carburo de Haag
Fe,sC. Estos carburos son ortorrémbico y monoclinico, respectivamente, con pardmetros de
red grandes, aunque las distancias entre hierros (0,26 nm) son bastante similares al parametro
de red del bcc-Fe.

* Su corrimiento isomérico es un poco mas negativo que lo aceptado. Pensamos que esto se
debe en parte a un efecto de compresion sobre el sitio. De acuerdo al célculo efectuado por
Ingalls (véase el articulo de ¢,??, en [Shenoy 1978]), se estima que el cambio en el corrimiento

isomérico & debido al cambio fraccional en el volumen, para el hcp-Fe, es =a=084.

0InQ
La diferencia entre el d medido (-0,14 mm/s en promedio) y el aceptado para el y-Fe (-0,01

mm/s) es de -0,04 mm/s, con lo que el cambio fraccional es A% =-0,048 O
0

Q-Q Q
— —9=_""—-1=-0,048, donde Q, es el volumen no sometido a compresion. Seguimos
Q, Q,
que
Q

Q_ :1_ 0,048 = 0,952 ’ y como

0

/3

Q a

Q_ = =0,952%2=0,98, con a el parametro de red del sistema no comprimido. Esto
0 0

siginifica que la disminucion del corrimiento isomérico observada corresponderia a una

disminucién del pardmetro de red del 2 %, comparado con el valor aceptado para el y-Fe

(0,36467 nm). A pesar que la disminucién promedio del parametro de red a es de 0,4 %, el

célculo da la tendencia correcta.
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contribuciones de los éxidos en una sola®, y las del carburo® en otra) cambia con la
concentracién. La contribucion del doblete disminuye sensiblemente con el aumento de
la cantidad de hierro. Cae desde un valor méximo de 62 % (en x = 14,1 %) a 18,8 % (en
X = 45 %). En cambio, el carburo da cuenta de alrededor de un 30 % del espectro en las
muestras con x = 18,8 %. Los 6xidos no aparecen en todas las muestras, pero a pesar de

eso € diagrama sugiere que su abundancia aumenta con la concentraciéon. Al no
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Fig. 10: Espectros M tssbauer de las muestras tratadas térmicamente. Los circulos
indican los puntos experimentales y lalinea rojala envolvente del ajuste. En cada
dibujo se indicala concentracién de hierro. La escala vertical estd normalizada. Las
abcisas son velocidades en mm/s. Todos |os espectros fueron tomados a temperatura

amhianta

aparecer sisteméticamente hemos decido que se trata de un contaminante casua de

® El resultado del ajuste nos permite adscribir los dos sextetes a la magnetita (Fe;O.), que
posee dos sitios, con B, =49y 46 Ty 6 =0,26 y 0,67 mm/s, y es ferrimagnética hasta 850 K.
Datos tomados de [Bowen 1993]. En el caso de las muestras con x = 10 y 18,8 s6lo hemos
Eodido ajustar un sextete de By alto, tal vez debido a la poca &rea relativa de este sitio.

El carburo de Haag tiene dos sitios distintos en una relacion 2:1, con campos un tanto
diferentes (B, =18,5+0,2Ty 6=0,17 — 0,2 mm/s para el sitio I; y 21,6 + 0,2 Ty 6 = 0,23 mm/s
para el sitio Il). La cementita tiene un campo de 20,7 Ty 6 = 0,18 mm/s (promedio de ambos
sitios) a temperatura ambiente. Datos tomados de [Le Caér 1976].
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algunas de las muestras. Esto se ve reforzado por tratarse de magnetita, quien se forma
en ambientes pobres en oxigeno. El y-Fe no pasa de un 12 % del espectro como méaximo
(en la muestra con x = 25 %), y va disminuyendo levemente con € aumento de la
concentracién de hierro. El a-Fe va creciendo en importancia, hastallegar aser un 21 %
del espectro (en x = 40 %). Es decir, que con €l aumento de la concentracion, |os sitios
de la aeacion fce Fe-Cu se despueblan en favor del carburo, el hierro bee y los 6xidos.

El y-Fe disminuye su participacion hasta desaparecer parax = 45 %.
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Sitio a-Fe Carburo A Carburo B Oxido 1 Oxido 2

X Bt o) B 0 B o) B o) Bt o)

10 | 339,712,576 |-0,003002 189,635525 | 0,0250 065 213,115,754 | 0,242, 57 - - 460,528, 941 | 0,6360,025
14,1 | 329,981, 0,00 167,32%75 | 0,24lo0s | 202,03475 | 0,249%061 - - - -
18,8 | 334,387,073 | 0,002 015 191,983,645 | 0,1650013 212,473,115 |0,2284012 - 441,121, 963 0,706¢ 041

25 |331,649;835 |-0,009 027 185,644,624 | 0,180 021 208,772169 |0,220014 - - - -

30 |334,6060301 |-0,0060004 197,950 909 0,188 007 217,027 752 | 0,221 007 - - - -

35 |336,277p518 |0,0070007 203,267,593 | 0,209,023 220,102,357, | 0,244 027 - - - -

40 |332,154¢344 |-0,0060005 193,843,075 | 0,173001 210,8870633 | 0,233,007 491,41, 979 0,304,026 457,943, 553 | 0,6770022

45 |331,831p350 | -0,0020005 195,731363 | 0,1640013 207,7360719 | 0,225¢ 09 485,041 995 | 0,258 023 458,508 624 | 0,7040 019

cero indicaque sefijé el valor para el guste
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Solucién sblida Fe-Cu y-Fe
Concentracion
A [mm/s] o [mm/s] o [mm/s]
10 0,3960,083 0,204,059 -0,130,019
14,1 0,4060,01 0,150,009 -0,1640,03
18,8 0,3260,012 0,143p,011 -0,1670,006
25 0,281 037 0,20,034 -0,128p 013
30 0,2960,024 0,1370,016 -0,1415,007
35 0,296¢ 0,1250 028 -0,133p018
40 0,292, 03 0,10,026 -0,119,016
45 0,201 113 0,073p,016 -0,153p 011

Tabla Il : Pardmetros hiperfinos del doblete y el singlete. En subindice € error

correspondiente.
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Fig. 11: Espectro M dssbauer con €l g uste completo de FesCug tratado térmicamente.
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4. Discusion
El tratamiento térmico a 300 °C durante 24 horas provee la energia térmica que

favorece ladifusién de los elementos. Esto produce unarelgjacion de los defectos, como
confirman las medidas de resistividad pura. También se produce la migracién del hierro
y € carbono. Sabemos que debido al calor positivo de mezcla del hierro y € cobre, la
aleacion obtenida es metaestable. Tanto nuestros resultados como laliteratura existente
dan cuenta de que por encima de 300 °C comienza la destruccion de la aleacion Fe-Cu,
es decir que la segregacion de fases empieza a ser evidente. Si aumentamos la
temperatura, el sistema se segrega casi por completo en Cu y a-Fe macroscépico. El
camino de los el ectrones de conduccion ya no tendria suficientes entes dispersores como
para que el efecto magnetoresistivo gigante aparezca o sea relevante. Esto 1o hemos
visto reflejado en la magnetoresistividad, ya que las muestras tratadas por encimade los
350 °C no presentan MRG.

La aparicion de un carburo del hierro es evidente en |os espectros M dssbaver, y
da cuenta de un 30 % de los aomos de Fe. La solubilidad del carbono en e cobre es
muy baja (0,04 %, [Massalski 1990]), por lo que a hacer e tratamiento térmico se
facilita la expulsion del C hacia los bordes de grano o hacia las interfases con los
clustersricos en hierro. Los a&omos de carbono que migran hacia las interfases formaran
carburos con los &omos de hierro de esos clusters. La solubilidad del C en Fe también
es baja, pero al existir compuestos metaestables en las zonas ricas en hierro pueden
producirse carburos. También los carbonos ubicados en los bordes de grano de la
solucion sélida fcc pueden formar carburos con los atomos de hierro de esos bordes. De
cualquier manera, no se encuentran en tamarios suficientemente grandes como para ser
detectables por difraccion de rayos X. Como el pardametro de red de la fase fcc es menor
gue el de las muestras crudas, pero mayor que el de una dilucién simple Fe-Cu, existela

posibilidad de que los carburos o &omos de carbono estén colaborando en mantener la
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distorsion en lared, a pesar de larelajacion de defectos. El carburo, segun |os espectros
M 6ssbauer pueden ser del tipo del carburo de Haag y el FesC, que son magnéticos hasta
= 500 K. Esta componente contribuye a que en las medidas de susceptibilidad aparezca
superpuesta una linea ascendente a la respuesta de los clusters libres (el pico en la
susceptibilidad).

Otro efecto del tratamiento térmico es la precipitacion de a-Fe. En los espectros
M Ossbauer aparece con una contribucion creciente, que se observa también por DRX.
También esta componente de las muestras puede ser responsable del ferromagnetismo
visible en las medidas magnéticas. Este a-Fe puede ser el resultado de la difusion
promovida por €l tratamiento térmico. Recordando que nuestras muestras son
metaestables, que es e resultado de haber “congelado” grupos de aomos en sus
posiciones, coherentes con la matriz fcc. Estos clusters, originalmente fcc en las
muestras crudas, pueden haber “expulsado” a Cu de su interior, refinandose en &omos
de Fe. Estos pueden haber crecido en tamafio como para hacer viable la transformacion
martensitica fcc - bcc, formandose asi clusters de a-Fe. De esta manera los clusters
estaran constituidos por una “ cascara” fcc-Fe-Cu, y un “carozo” de a-Fe.

El y-Fe es otro producto del tratamiento térmico. Su contribucion cae desde un
10 % hasta 2,6 % para x = 45 % at.. En los difractogramas no es visible, bien debido a
gue su parametro de red es a = 0,36467 nm, por lo que se veria enmascarado por la
aeacion fee Fe-Cu, bien porque los precipitados son pequefios y contienen pocos planos
atdmicos. Puede haber ocurrido también que gracias al tratamiento térmico, los aomos
de hierro dispersos en la matriz fcc hayan migrado y formado pequefios cimulos de
hierro, pero no en cantidad suficiente como para perder |a coherencia con la matriz fcc.

La aleacion fecc Fe-Cu cae con € aumento en la concentracion. Es la parte

mayoritaria de las sondas de Fe, excepto en las de x = 40 y 45 %. Esta descripcion es
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compatible con nuestra visién de grupos de clusters de tamafio aproximadamente
constante, como se discutio en e capitulo |. Recordamos que en las muestras crudas
concluiamos que el aumento en la concentracion de hierro resultaba en el aumento de la
cantidad de clusters ricos en Fe. Cuando hacemos el tratamiento térmico facilitamos la
unién de esos clusters, en la medida en que se encuentren suficientemente proximos. Si
varios clusters estédn préximos, al expulsar a los atomos de cobre debido a la difusion,
crean una zona donde es factible la transformacion fcc— bee, y por tanto se forma un
“carozo”’ de a-Fe. En las interfases tenderan a formarse los carburos con los aomos de
C expulsados de la matriz. Es menos factible que se forme el y-Fe en las muestras de
concentracién ata, debido a que hay poco espacio intercluster donde puedan estar
atomos de Fe aislados que lo generen, o bien como la disponibilidad de interfases es
mayor, esos &omos de Fe migraran hacia sitios de a-Fe o carburos.

Con este cuadro |as interacciones magnéticas resultan complejas. El carburoy el
a-Fe son ferromagnéticos hasta més alé de la temperatura ambiente; los restos de
clusters fccFe-Cu permaneceran magnéticos y los 6xidos son ferrimagnéticos. Como el
efecto MRG sigue siendo maximo para la concentracion x = 20 % y la
magnetoresi stividad Ap de las muestras Fe-Cu tratadas térmicamente cae, respecto alas
crudas, pensamos que las razones para esto pueden ser tres:

» las interacciones magnéticas multiples “endurecen” la respuesta magnética

de los clusters al campo magnético externo;

» los clusters incrementan su tamafio;

» ¢ scattering dependiente del espin originado en las interfases es menor, por

la menor rugosidad de los clusters.
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Esta ultima es coherente con lo observado en los otros trabajos, donde se veia que Ap
era menor luego del tratamiento térmico, y las interacciones magnéticas no eran tan
complgjas.

Asi, podemos aseverar que la magnetoresistividad gigante en las muestras Fe-Cu
tratadas térmicamente es producida por la fase fcc-FeCu, que se encuentra

mayoritariamente en las interfases de los clusters.
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