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Resumen

El objeto de la tesis es el estudio de la ubicacion y la dindmica del hidrogeno
en compuestos intermetélicos. La absorcién del hidrégeno induce una variedad
de fenémenos sobre el compuesto, como la expansiéon del pardmetro de red y la
alteracion de los campos eléctricos y magnéticos en sitios de la red huésped.

Ciertos intermetélicos presentan la propiedad de absorber grandes canti-
dades de hidrégeno, en particular el Hf;FeH, puede alcanzar la composicién
x=5, Ademis el sistema Hf-Fe presenta la oportunidad de ser objeto de me-
didas mediante el uso simultdneo de dos técnicas hiperfinas: las correlaciones
angulares perturbadas (CAP) y espectroscopia Mossbauer (EM), haciendo uso
de las sondas '® Hf y 57Fe respectivamente. Asf se puede medir la evolucién de
los pardmetros hiperfinos con la hidrogenacién. Como técnicas complementarias
se utilizan la difraccién de rayos X (DRX) y la aniquilacién de positrones (AP)
en la modalidad de determinacién de tiempos de vida.

Los compuestos estudiados son HfzFe, HfFe; y Hf2Co. Estos se caracterizan
antes y después de ser hidrogenados. Las mediciones se realizan en funcién de
la concentracién de H absorbida,

Nuestros experimentos confirman que el H no se disuelve en el HfFes, a
pesar de esto se estudia cudles son las fases de Laves presentes en este com-
puesto. La caracterizaciéon implica la determinacién mediante CAP de los cam-
pos magnéticos hiperfinos y el andlisis de la informacién de DRX que com-
plementa la informacién hiperfina, ayudando en la identificacién de las fases.
También se analiza la existencia de fallas de apilamiento y su influencia sobre
los resultados obtenidos.

Sobre el HizFe y sus hidruros se realizan medidas de DRX que permiten
conocer la variacién del pardmetro de red en funcién del contenido de hidrégeno.
Los resultados de los espectros EM se discuten aplicando distintos modelos
(Miedema, Ingalls).

La variacién de las interacciones cuadrupolares eléctricas medidas por CAP
en funcién del contenido de hidrégeno y de la temperatura se contrastan con
célculos de gradiente de campo eléctrico utilizando un modelo que supone a los
atomos de la red como cargas puntuales.

La técnica AP se aplicé al estudio de H en intermetdlicos a fin de explorar
la evolucién de la vida media de los positrones con el contenido de hidrégeno,
siendo ésta una aplicacién novedosa de la AP. El compuesto fue estudiado sélo
a bajas concentraciones de hidrégeno, ya que al absorber mas de un dtomo por
férmula unidad el compuesto decrepita.

E1 Hf;Co junto con el HfyFe pertenecen a un grupo de compuestos isomorfos
cuya estructura permanece con las hidrogenaciones. Los hidruros del HfyCo
también son objeto de la investigacién con la técnica EM.

El trabajo se completa realizando cédlculos de gradiente de campo eléctrico
mediante el modelo de cargas puntuales y haciendo estimaciones de corrimiento
isomérico utilizando distintas aproximaciones.
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Capitulo 1

Introduccion

Desde la observacién en 1866 acerca de la propiedad del Pd para absorber
grandes cantidades de hidrégeno!, la investigacién del hidrégeno en metales ha
tenido variadas motivaciones. Los metalurgistas luchan contra el problema de
la fragilizacién por hidrégeno y la ciencia bésica estudia muchos fenémenos de
la fisica del estado sélido mediante sistemas metal-hidrégeno, por ejemplo el
magnetismo, la superconductividad, la difusién cudntica y otros.

Mayor interés presentan los compuestos intermetalicos, ya que poseen una
mayor capacidad de absorcién de H, ademas de permitir su posible uso como
portador de energfa por ser almacenadores reversibles de H. Las mayores difer-
encias entre los hidruros de intermetalicos y los de metales son:

existe una mayor variedad de intersticios en la red de los intermetalicos

el rango de estabilidad del intermetélico hidrogenado es mayor

el intermetdlico es mas reactivo al H

en algunos casos se forma el hidruro intermetalico aunque sus componentes
no formen el intermetdlico sin contar con la presencia de H. Por ejemplo es
posible sintetizar MgyFeHg, aunque no se logra el MgsFe.

Los primeros resultados publicados sobre la reaccién de H con aleaciones e
intermetalicos fueron realizados sobre aleaciones de base Zr, €l interés se centré
en hidruros muy estables y en los perjuicios que causa el H a los materiales
usados en reactores nucleares (2], [3].

El descubrimiento y la descripcién de la formacién de hidruros de MgzNi[4],
FeTi [5] y particularmente la posibilidad de una fécil formacién de hidruros del
LaNig (absorbiendo hasta 6.7 4t de H por férmula unidad) [6] iniciaron una
serie de estudios sobre almacenamiento de H por intermetalicos. Algunos ahos
después los hidruros de compuestos del tipo de las fases de Laves AB2 fueron
descubiertos [7], [8]. Luego la absorcién de H fue comunicada para compuestos
estabilizados con oxigeno, como HozFeqO, [9] y TisFezO, [10]. Posteriormente
la serie de nuevos hidruros dio con la sintesis del MgaFeHg [11].

La disolucién de H en sitios intersticiales de un metal y la formacién de
hidruros metdlicos afectan las propiedades del metal huésped e inducen una var-
tedad de fenémenos. Por ejemplo provocan la expansion de la red cristalina lo
que puede implicar una modificacién de la simetria de la estructura del huésped.
Los campos eléctricos y magnéticos en sitios de la red huésped también se ven

! Tipicamente se reportan valores de concentracién de H en PdH, de hasta x—=0.96[1).

9



10 CAP{TULO 1. INTRODUCCION

alterados por la presencia de electrones adicionales (si el &tomo H al entrar en el
metal deja su electrén en la banda de conduccién) y/o de protones adicionales.
Macroscopicamente, el huésped también cambia porque la absorcién de H de-
teriora las propiedades eldsticas del material y la fragilidad provocada inclusive
puede reducirlo a polvo.

En este trabajo la atencién se centrard en el estudio de los gradientes de
campos eléctricos y magnéticos en los sitios del metal huésped con el objeto de
estudiar la distribucién del H en la red y su estado de movimiento. Este trabajo
se realizar4 mediante la aplicacién de un conjunto de técnicas experimentales
emparentadas entre si, las llamadas técnicas hiperfinas. Asi se estudiara la
distribucién de cargas que rodea a los atomos del metal y las perturbaciones
que provocan los 4tomos de H en esos sitios.

Las técnicas de correlaciones angulares perturbadas (CAP) y efecto Mossbauer
(EM) permiten conocer ¢l gradiente de campo eléctrico (GCE), el campo magnético
hiperfino y la densidad de carga en los sitios de la red donde se ubican los
atomos sonda. Fste conocimiento esta directamente relacionado con la estruc-
tura electronica y atémica alrededor de tales dtomos en la matriz. En particular
fueron elegidos los intermetdlicos HfyFe y HfFe, por ser apropiados para realizar
un estudio simultdneo mediante las técnicas hiperfinas CAP y EM, de las cuales
los nicleos 13'Hf y 57Fe son sondas adecuadas.

Con el objeto de conocer el efecto de la hidrogenacién, es menester comenzar
caracterizando los compuestos. Dicha caracterizaciéon se realizé mediante medi-
das de difraccién de rayos X de polvo (DRX), medidas CAP, EM y aniquilacién
de positrones (AP). La técnica DRX permite verificar la estructura cristalina de
las muestras y la técnica AP brinda informacién acerca de los defectos presentes
en el material.

La investigacién se realizé sobre los compuestos con diferente grado de pro-
fundidad y de éxito.

Respecto del HfFes, la literatura aporta varios estudios anteriores utilizando
las mismas técnicas que se mencionaron anteriormente, aunque los autores no
llegaron a un acuerdo respecto de qué fases de Laves estaban presentes. Por
otra parte no fue posible obtener el ternario HiFe;H, en nuestro laboratorio,
confirmando los datos de la literatura [12].

Sobre el compuesto Hf;Fe se realizaron estudios CAP, ME, XRD y AP antes
v después de hidrogenar. En primer lugar se caracterizé el HfsFe mediante CAP
entre 100 y 1300 K para distinguir la variacién debida al efecto del hidrégeno
de la debida puramente a la temperatura. El dafio por radiacién fue estudi-
ado, quedando asi demostrada la sensibilidad de la técnica AP a éste y a la
hidrogenacioén.

Los intermetélicos Hf;Fe y Hf>Co, presentan la misma estructura cristalina,
la cual se mantiene al hidrogenar. Se emprendié el estudio del Hf;Co y sus
hidruros con el fin de observar comportamientos comunes ante la hidrogenacién.
El compuesto Hfs CoH,, fue caracterizado por DRX y estudiado mediante EM
sustituyendo una pequeha porcién de Co por 57 Fe.

La interpretacion de las medidas permitirén concluir con respecto a los al-
cances de las técnicas hiperfinas para discutir la ocupacién de los sitios inter-
sticiales a distintos valores de x y el estado dinamico del H en la red a altas
temperaturas.

La tesis se divide en 11 capitulos. En los primeros se desarrollan las técnicas
experimentales utilizadas: las correlaciones angulares perturbadas, la espectro-
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scopia Mossbauer y la aniquilacién de positrones.

En el capitulo siguiente se mencionan las técnicas usadas en la obtencion e
hidrogenacién de las muestras.

Los capitulos sucesivos se dedican a exponer los resultados obtenidos medi-
ante la aplicacién de estas técnicas sobre los compuestos intermetéalicos HfFes,
HfsFe, los hidruros del Hf;Fe y del Hf3Co. Cada uno de los cuatro compuestos
se exponen utilizando un capitulo completo y alli se destacan las conclusiones
obtenidas en cada caso. En el tltimo capitulo se concluye evaluando el trabajo
en su totalidad.
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Capitulo 2

Interacciones hiperfinas

Llamaremos interacciones hiperfinas (IH), a las interacciones del spin nu-
clear con su entorno, es decir a la interaccién entre los momentos nucleares y
los campos eléctricos y magnéticos en la posicién del nicleo. Mediante las TH se
pueden estudiar las configuraciones electrénicas y atémicas locales que rodean
a los d4tomos. En particular una impureza o un defecto cercano al 4tomo sonda
causara un cambio en el campo eléctrico y/o magnético local, causando asi un
cambio en las TH.

El Hamiltoniano IH se construye con un término que da cuenta de la inter-
accion eléctrica y otro que da cuenta de la interaccién magnética:

7/'2111 —_—7/'23 -I-"/'ZQ (2.1)

los cuales se introducirén en este capitulo.

Los autovalores de los Hamiltonianos obtenidos en este capitulo seran utiles
en los siguientes destinados a tratar cémo las técnicas hiperfinas mediante sus
respectivas sondas dan informacién acerca de la configuracién de cargas y mo-
mentos magnéticos que rodean a los nicleos.

2.1 Interaccion dipolar magnética

La interacciéon magnética se determina por la interaccién entre el momento

magnético nuclear ¢ y el campo magnético extranuclear B. Suponiendo a este

iltimo estético y en la direccién de coordenadas polares #, ¢ definida respecto
1

de los ejes de cuantificacién, el Hamiltoniano de la interaccién magnética es' no
1Es conveniente introducir los operadores T+ e I- definidos de la siguiente forma

I =1+l (2.2)

I. =T, -1, (2.3)

para mostrar como actiian las componentes del operador momento angular I sobre los estados
nucleares | m):

(m | T | m!) = [(I=m)I +m' + 1)V 26, s 11 (2.4)
(m | I_ | m'y = [(I+m) T —m' + 1)V 26, mr 1 (2.5)

13



14 CAPITULO 2. INTERACCIONES HIPERFINAS

diagonal y de la forma:
Hp = —uBIL, cos + I,send cos ¢ + I,senfsend)] (2.6)
Los autovalores del Hamiltoniano son:
Epm = hwpm (2.7

donde wgp = g;LN%.

2.2 Interaccidn eléctrica

La interaccién electrostética entre la carga nuclear y el potencial V (7) cau-
sado por los electrones y los niicleos que rodean al niicleo sonda, es descripta
como:

H= / on(F)V (F)dPr (2.8)
nicleo
donde p,(7) es la densidad de carga nuclear. Es posible desarrollar V() en serie

de Taylor alrededor del origen, que supondremos en la posicién de equilibrio del
nicleo:

V() =V (0) + Za: ZL +5 Z iTj—— a ;T_o +... (2.9)

Reemplazando V(F) por su desarrollo en la expresion 2.8, ésta se divide en
términos. El primero es la energia electrostatica de una carga puntual ze

Ho = V(0)ze (2.10)

el segundo término es nulo porque involucra al momento dipolar eléctrico del
nicleo que es cero. El tercer término del desarrollo de Taylor se llama término

y sumando y restando un término

cuadrupolar eléctrico, definiendo Vj; = 3‘1 .

se puede escribir:
5 lea:]V”(O 2 Z Tilj — 1])‘1.7 (0) + ) Z 51JVZJ(O) (211)

Reemplazando la segunda sumatoria en la ec. 3 obtenemos el término

- / i Z ” 515Vis (0)° ZV,, 0) / S (212)

Este término es nulo si las cargas que generan el potencial no estan en el origen,
pero los electrones s tienen probabilidad no nula de encontrarse alli, provocando
la aparicién de una componente no laplaciana del potencial en el origen. En este
caso se usa la ec. de Poisson:

D> Vii(0) = —4mpei(0) = —4me|| ¥ (0)]* (2.13)
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donde ||¥.;(0)|]%es la densidad de probabilidad electrénica en el nicleo. Por
otra parte la funcién de onda nuclear es ¥,

on(F) = 2e0, W7 (2.14)
y se obtiene que
/pn (F)yr2dr® =< 12 >, ze (2.15)
Reemplazando en 2.12 resulta:
e 2 )
Hs = —:0;77'”11151(0)”228 o PR (2.16)

Interaccién que es responsable del corrimiento isomérico é en el efecto Mossbauer.
Reemplazando el primer término de la expresion 2.11 en la ec. 2.8 obtenemos
la energia de interaccién llamada cuadrupolar eléctrica:

~ 1
HQ = /pn(T)E Z(&L’ﬂ,‘j = Tzéij)Wj(O)d?’T (2.17)
ij
En ésta expresion reconocemos al operador cuadrupolar
Qi = /Pn(F)(?’iUiﬂ?j —r%6;5)d>r (2.18)

que se puede escribir también como

protones

Q\,‘j =e€ Z /(3371'-'L'j - (51']'7’2)5(7'19 - T‘)dg‘T‘ (2.19)
k=1

0, lo que es lo mismo:

protones

Qij =e€ Z (31'1'1\"33]'19 = 51']'7“%) (220)
k
Luego la interaccion cuadrupolar eléctrica esta dada por:

. 1 Y
Ho=¢ > Vi(0)Qy (2.21)
i

Al elemento de matriz del operador cuadrupolar éij entre los estados m =m' =
I se lo llama momento cuadrupolar del niicleo Q.

protones

eQ=(IIle > (3 —r})|II) (2.22)

k

Mediante los coeficientes de Clebsch-Gordan y el teorema de Wigner-Eckart se
demuestra que:

i 3
(Im | Qi; | Im'y = C(Im | 5(L-I,- + L;I;) — 6;1% | Im) (2.23)
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donde C es independiente de m y diferente para cada set de nlimeros cuéanticos.
Evaluando 2.23 en m =m' =1 e i = j = z es posible despejar C' y es:

eQ
C=——"— %
Ti2T=-1) (224
Y el 'f‘ZQ resulta:
fy =9 Zv-.(o)[§(1-1- +LL) — 6,17 (2.25)
T 6I(2I 1) ” B B =

El tensor V;; se diagonaliza mediante una transformacién unitaria del sistema
de coordenadas al sistema principal y los ejes se rotulan tal que |V zz| > |Vyy| >
|Vzz|. Por la ecuacién de Laplace el tensor GCE es de traza nula, entonces esta
completamente caracterizado por dos cantidades: su mayor elemento V,, y su
parametro de asimetria n definido como 1 = % De la definicién de los
ejes principales surge que 0 < 7 < 1. La aparente contradiccién que se presenta
entre la aplicacion de la ecuacién de Poisson en la ec. 2.13 y la condicién de
potencial laplaciano requerida ahora para el mismo GCE se aclara teniendo en
cuenta que el dnico caso de potencial no laplaciano se presenta para electrones
s. Sin embargo estos electrones tienen una distribucién espacial esférica que
cumple V;, =V}, = V,, y la expresién 2.17 se anula por ser (Q;; de traza nula.

E]l Hamiltoniano de la interaccién cuadrupolar expresado con los operadores
I. el es:

g = hwo[312 — I.T+ g(fi 159 (2.26)
donde ov
e 2z
hwg = —i 2 2.27
“Q=W@er-1) (227)

Los elementos de matriz del Hamiltoniano entre los subniveles nucleares | m)
y | m') son no nulos sélo si m' =m é m' = m = 2, en tal caso:

Homm = hwg(3m? — I(I + 1))

s 1
Ham,miz = hwgns [(IFm—1).(IFm)(I £m+1) (I £m+ NF (2.28)

La estructura del Hamiltoniano muestra que en el caso n = 0 es diagonal.
Para el caso general la matriz no se puede diagonalizar analiticamente pero en
los casos particulares de spin I=3/2 e I=5/2 el Hamiltoniano admite solucién
analitica.

2.2.1 Interaccién cuadrupolar en el caso I=5/2

Para el estado intermedio de la sonda !®* Hf el spin nuclear es 1=5/2 y los
tres autovalores doblemente degenerados del Hamiltoniano son:

Ey = —2rcos(2)

Ey =rcos($) — V3rsen($)

B3 = rcos(%) + \/grsen(-‘g)

donde

cosp = %

= sz’gno(q)\/'| D |

p=—28(1+n2/3)

a=~80(1 ~r?)
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2.2.2 Interaccién cuadrupolar en el caso I=3/2

En el caso del nicleo sonda *’Fe usado en el efecto Mdssbauer, el spin del
estado de interés es [=3/2 y los autovalores del Hamiltoniano son:

w3,

Ep = +3hwg(l + —)3 (2.29)

2.3 La interaccion combinada

Un caso que encontraremos entre los experimentos a describir es el de la
presencia simultdnea de un campo magnético y un GCE. El Hamiltoniano de la
interaccién combinada resulta de sumar los Hamiltonianos Hp + 'HQ

Hpq = hwp|I, cos 0+ Isend cos g+ I senfsene) + huwg [3I2 — T.T+ —271( 2 +12)]
(2.30)

# vy & son los dngulos entre la direccién de B v los ejes principales del tensor
GCE (ver Figura 2.1).

Zzz

=1

Figura 2.1: Se muestra la direccién del campo magnético B respecto de las
direcciones x, y, z principales del tensor GCE.

Para 1=3/2 la matriz del Hamiltoniano sélo se puede diagonalizar mediante
el cdlculo numérico, a menos que sea 6 = 0 en cuyo caso la matriz es diagonal.

Para I=5/2 la matriz del Hamiltoniano es diagonal si son 8 = 0° y n =
0. Los autovalores de energia para este caso se graficaron en la Figura 2.2.
Para el caso general § # 0°y 1 # 0, la matriz del Hamiltoniano no puede ser
diagonalizada analiticamente y sélo se encuentran los autovalores de energia
mediante el cdlculo numérico.

2.3.1 Aproximacién por teoria de perturbaciones

En uno de los casos incluidos en esta tesis en particular, la interaccién
magnética es mucho mayor que la cuadrupolar eléctrica, entonces resulta util
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tof————""—___ 5P 10
\ ——
\~ '5/2\>\
— 54 \ S -5
= I
(‘lfm
'y 01 //-//ﬂg_’—'/—"" O
< -3/2
a 1/2///'//
54 //, e -5
I -1/2
00 02 04 06 08 10 08 06 04 02 00

coB/mQ mQ/coB

Figura 2.2: Se grafican los autovalores de energia del hamiltoniano de la in-
teraccién combinada divididos por h(u}é +w}), para I=5/2 =0y 0 = (°.
A la izquierda las abcisas se representan como el cociente entre las frecuencias
magnética y cuadrupolar eléctrica, a la derecha como la inversa. Obsérvese
la degeneracién resultante en el caso de interaccién magnética nula en el eje
izquierdo. El m de cada curva se indica con el nldmero sobre las lineas.

tratar al Hamiltoniano en el caso n # 0, § y ¢ # 0° como una interaccién
magnética pura considerando a la interaccién cuadrupolar eléctrica como una
perturbacién [13]. Entonces las energias son:

FEp = mwph + By (231)

siendo s el término que suma la perturbacién, que a continuacién se especif-
ican para los dos casos de spin nuclear que trataremos.

Spin nuclear I=5/2
Si I=‘—; el término cuadrupolar introduce correcciones:
35
B = (3m? — I)ath (2.32)

2 9L 2
donde th - 8Q4‘622, — 3cos” @ 1+’gsen 6 cos 2¢

Spin nuclear I=3/2

Si I:% el término cuadrupolar introduce correcciones:

10 . 15
By = —3—(3mz - Z)ath (2.33)



Capitulo 3

Correlaciones angulares
perturbadas

Fl método principal utilizado en este trabajo de tesis es el de las Correlaciones
Angulares Perturbadas (CAP). Las bases de este método pueden encontrarse
ampliamente desarrolladas en la literatura [14] y [15]. Aqui sélo se desarrollarén
los puntos importantes para la comprension de los resultados experimentales.

El método requiere atomos radiactivos que se desexciten mediante la emision
de una cascada «y — 7y (Fig.3.1).

li,m
Y1 (L1,m4)
TN I,m
i (L2,m2)
N le, M ¢

Figura 3.1: Esquema de la desexcitacién en cascada de un nicleo con spin inicial
I;, intermedio [ y final I;. El estado intermedio tiene un tiempo de vida medio
Ty . Las multipolaridades de los rayos v son L;.

La distribucién de la radiacién depende del angulo entre la direccién de
emision y el spin nuclear y es anisotrépica. La correlacion angular de la cas-
cada se altera si los niicleos en su estado intermedio 1 estdn sujetos a torques
debido a la interaccién de o bien el momento magnético dipolar ¢ con un campo
magnético extranuclear B o bien el momento cuadrupolar eléctrico Q) con gra-
dientes de campo eléctrico V,,. Semicldsicamente estas interacciones producen
una precesién de los nucleos alrededor del eje de simetria. La orientacién nuclear
cambiante resulta en una correlacién angular perturbada.

19
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3.1 Teoria de las correlaciones angulares

En esta seccién se da una breve descripcién del método y se desarrollan las
expresiones que utilizaremos para analizar los espectros CAP.

ki y

Figura 3.2: Definicién de los dngulos para la emisién de rayos «y en las direcciones
k1 y ko. El dngulo entre ky y k2 es 6.

La determinacién de la correlaciéon angular perturbada W(Fl, ?2, t) entre
— —

la deteccién de dos radiaciones emitidas en las direcciones k1 vy k 2, (ver Fig.
3.2) detectando a 42 un tiempo £ posterior a la detecién de 7y, proveerd la
informacién caracteristica del campo externo. La forma general de la funcién

—
W{( ki, ka,t) es:

—_ — -1
Wk, Ko,t)= Y Ag (1)Ag (2)GR5N2 (6)[(2k1 + 1)(2k2 +1)] 72
ki1kaN1No
‘Y];Ijl*(ela¢1)y’]\gz*(02,¢2) (31)
El factor de perturbacién Gﬁlk];[ *(t) contiene toda la informacién de la inter-
accién entre el campo externo y el nicleo sonda y se define:

G (1) = Z(_1)2I+ma+mb[(2k1+1)(zk2+1)1%( w o & )

Mo ™M, ma —ma
I I ko ’ I\ *
(g o N ) | 8O I b | A |l (32)

A(t) es un operador unitario que describe la evolucién de los vectores de estado
| mq).

| ma) v | mL) son los estados inicial y final de la primer radiacién y | mp)
v | m}) son los estados inicial y final de la segunda radiacién. Entre paréntesis
con seis elementos cada uno estan los simbolos 3-j deWigner, que se encuentran
tabulados en la literatura [16] y [17].
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En el contexto de este trabajo las correlaciones angulares se llevan a cabo
usando muestras que consisten en un conjunto de microcristales orientados al
azar. Si la perturbacién de la correlacién angular estid causada por campos
cristalinos cuya direccién estd relacionada a los ejes de simetria propios de los
microcristales, la correlaciéon angular observada se obtiene promediando sobre
las direcciones aleatorias de tales ejes.

El tratamiento del caso més general de interaccién no axialmente simétrica
requiere integrar sobre los dngulos &, 8 y v que forman los ejes principales de la
interaccién con las direcciones de laboratorio z,y, z. El factor de perturbacién
correspondiente a la muestra policristalina resulta:

S _— I Ik
Gue®) =Gl (®) = 3 D (-p#me bX(m’ —mq, N)

a
N,mq,mp n,n’

N A S S EE 510 M 1
m{, —Myp N

{(n | mg)(n | ma)(n' | mp)(n" | mg)* (3.3)

Donde | n) es el autovector de la transformacién unitaria que diagonaliza la
matriz H. El factor de perturbacién también puede ser expresado como:

S— 2" 1 +k
Gie(t) =GRy (t) = § G () (3.4)
(2k+1)
i N=—k

Como Gpg(t) es independiente de Ny y N3 la correlacién direccional para
una fuente policristalina es:

Emazx

W(0,t) = > Ax(1)Ax(2)Grr(t) P (cos 6) (3.5)
k

con k par y donde Ay son los coeficientes de anisotropia, los P son los poli-
nomios de Legendre de orden k y k.4, €s €l minimo entre 27,21 y 2Ls.

En caso de no haber campos extranucleares la correlacién es no perturbada
y como Giz(t)=1 adopta la sencilla forma:

W(0) =1+ ApPi(cost) (3.6)
k

3.1.1 El factor de perturbacion en el caso méas general de
interaccién independiente del tiempo

En el caso de una interaccién independiente del tiempo, el operador evolucién
temporal es

~
iHt

At) =% (3.7)

H es el Hamiltoniano que describe la interaccién del estado nuclear intermedio
con su entorno. En este caso en la ec. 3.5: —I < my < +I, los simbolos 3-j se
anulan salvo en los casos que M), —mg, + N =06 que my, —mmp+N=0
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Reemplazando la expresién 3.7 en la 3.2 y suponiendo que el Hamiltoniano
tiene autovalores E,, entonces:

o ‘ I I &k I I &k
G;%N(t) = Z(_1)21+ma+mb(2k+l). ( m. —mg N )( m, —my N )

Ma
mp

3 (0| me)* (n | ma)(n' | mp)(n' | mi)*.e”

n

i!En;En ) (3_8)

3.1.2 Interaccién dipolar magnética estatica

Para construir la funcién de perturbacién necesitamos los autovalores del
Hamiltoniano, que como hemos visto en el capitulo de interacciones hiperfinas
son:

EBm = thm (3.9)
Evaluando la ec. 3.8 para el caso de muestras policristalinas se obtiene la funcién
de perturbacion:

1
Gaa(t) = £ (14 2cos2wpt + 2 coswpt) (3.10)

Nétese que para muestras policristalinas Goz(t) no depende del spin nuclear.

3.1.3 Interacciéon cuadrupolar eléctrica estatica

Los autovalores del Hamiltoniano (FE,) se detallaron en el capitulo ante-
rior. Para I=5/2, de los saltos posibles entre niveles energéticos resultan las
frecuencias

wp = (E2 — Eg)u)Q

W = (E1 — Ez)u)Q

w3 = (E1 i Eg)(.dQ

Todas las funciones de perturbacién pueden escribirse de la siguiente manera:

3

Gan(t) = sicos(wit) (3.11)

=0

wo = 0. Los coeficientes $ dependen de 77 y su suma estd normalizada a 1. Su
expresién analitica puede verse en la literatura [18].
En el caso particular de n =0

1 13 10 5

3.1.4 La interaccién combinada

Para el caso més general, la matriz del Hamiltoniano de la interaccion
dipolar magnética y cuadrupolar eléctrica combinada para I=5/2, no puede
ser diagonalizada analiticamente y el factor de perturbacién sélo puede ser
numéricamente resuelto [19]. Para evaluar la expresién 3.8 se recuerda que
en este caso los productos de los subestados | m) ya no son ortogonales salvo en
el casoden=0y 0 =0°.
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R(t) Transformada de Fourier
= 010
02 ™0 L
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Figura 3.3: Se grafican las funciones R(t) = A22.G22(t) y sus transformadas de
Fourier en el caso de una interaccién cuadrupolar eléctrica con Vzz=217 Mrad/s
y distintos valores de 7.

En uno de los casos incluidos en esta tesis resulta ttil el tratamiento del
Hamiltoniano como una interacciéon principalmente magnética considerando a
la interaccién cuadrupolar eléctrica como una perturbacién al Hamiltoniano
principal. Es posible resolver este caso analiticamente y los subestados | m) son
otra vez ortogonales.

Los autovalores de energia fueron detallados en el capitulo de interacciones
hiperfinas para el caso I:%. Del reemplazo de los autovalores en la ec. 3.8
resulta:

1 5 9
Gaa(t) = T cos(2wpt). cos(18awqt) + 35 cos(2wpt). cos(bawqt)+

10 4

= cos(wpt). cos(12awqt) + T3 cos(wpt). cos(6awgt) (3.13)
En nuestros ajustes usaremos la expresién 3.13 reducida al caso § =0y 1 =0,

enlacuala=1

3.1.5 La distribucion de los campos hiperfinos

El GCE puede presentar variaciones en su valor entre un nicleo y otro de-
bido a defectos microscépicos en la red. Para dar cuenta de esto se propone una
distribucién de probabilidad P(w) en la frecuencia de interaccién cuadrupolar
eléctrica wq.
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En el caso de un GCE distribuido, por simplicidad supondremos que la
distribucién solo afecta a wg y no tendremos en cuenta el efecto sobre 7.

El factor de perturbacién en el caso de una distribucién gausiana en
wQ

Si sélo la componente Vzz del GCE estd afectada por una distribucién que
suponemos de la forma gaussiana:

I
P(UJQ) = : e—(W—WQ)2/262w2Q (3.14)

V276

Multiplicando 3.11 por 3.14 e integrando para todas las frecuencias posibles,
obtenemos el factor de perturbacién distribuido:

3

(bw;t)?

Gzz(t) = 80 + Z S; cos(wit).e" 2 (3‘15)
n=1
Si n= 0
1 13 (Géwgt)Q
G22 (t) = -5-(1 + 7 CcOoS Gth.E; 2 +
10 (126wgt)? 5 (186w t)?

o8 12wgt.e” 2+ 7+ €08 18th.e_"”—29‘~') (3.16)

El factor de perturbacién en el caso de una distribucién lorentziana
en wg

Si se supone a la distribucién de forma lorentziana, es decir de la formas:

6

Twg (62 + (1 — w/wg)?) (3.17)

P(wg) =

Multiplicando 3.11 por 3.17 e integrando para todas las frecuencias posibles
obtenemos el factor de perturbacién distribuido:

3
Gaa(t) = 0o + Y 0an cos(wnt).e~*n* (3.18)
n=1
Sin=0
ng(t) = —é(l -+ 1—73 Ccos 60.)Qt.€ﬁ66th+

10 5
~ - cos 12wgt.e120wat 7+ o8 18wqt.e™ 1B8ughy (3.19)

En la Figura 3.4 se grafica el factor de perturbacién para § = 10% y § = 0%
en el caso de una distribucién gaussiana y lorentziana en wg del 10%.
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R(t) Transformada de Fourier
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Figura 3.4: Se muestran los R(t) y las transformadas de Fourier para las in-
teracciones cuadrupolares eléctricas con n = 0.47 y V,,=217Mrad/s con una
distribucién gausiana y lorentziana en wg del 10%.

3.1.6 Perturbaciones dependientes del tiempo

Por colisiones en una fase gaseosa, por el movimiento de la molécula en un
liquido o por la difusién de vacancias o impurezas en un sélido, un nicleo puede
experimentar GCE o campos magnéticos hiperfinos fluctuantes que perturben
la correlacién angular.

La diferencia entre las interacciones estéticas y las dependientes del tiempo
se puede describir del siguiente modo. Consideramos primero una interaccién
estatica en un monocristal axialmente simétrico. La poblacién de los subestados
m cuantificados a lo largo del eje de simetria permanecen constantes, luego la
correlacién no estd perturbada si el eje de simetria senala en la direccién de un
detector (es decir, coincide con la direccién de emisién de una radiacién). Si se
dirije hacia cualquier otra direccién entonces las poblaciones de los subestados
m cuantificados a lo largo de la direccién de emisién cambian en tiempo y este
cambio induce una atenuacién en la correlacién angular. En una muestra poli-
cristalina esta descripcion se aplica a cada microcristal. La correlacién angular
en un policristal nunca se borra completamente porque una cierta fraccién de
nucleos experimentan el campo estatico en tal direccién que la correlacién no
se perturba o sélo se atemia débilmente. Entonces las interacciones estaticas
en muestras policristalinas nunca reducen la correlaciéon por debajo de un valor
“hard core”. Las interacciones dependientes del tiempo, sin embargo, pueden
borrar la correlacién completamente. Esto se debe a que la direccién del campo
en cada nucleo cambia continuamente de manera aleatoria. No existe eje alguno
de cuantificacién para el cual las poblaciones de los m estados permanezcan con-
stantes.
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En las interacciones dependientes del tiempo la perturbacién depende del
tamano relativo de tres tiempos caracteristicos: el tiempo de correlacién 7¢,
la inversa de la frecuencia de interaccién promedio < w? >3 y el tiempo
de observacién t, que es del orden del tiempo de vida medio 7, del estado
intermedio. El tiempo 7¢ es el lapso entre la ocurrencia de distintos valores del
campo extranuclear.

En el caso que 7¢ >> 7T la perturbacién no puede ser considerada depen-
diente del tiempo. Si 7o = 7 la perturbacién no puede ser descripta ni como
estatica pura ni como dindmica pura. FEl caso dindmico describe la situacién
To << T.

Los casos limites de relajaciones rapidas y lentas estdn caracterizados por:

<wWStro<<ly<wi>iTe>>1

En sélidos, el factor de perturbacién puede ser calculado exactamente me-
diante la teoria estocdstica de Blume [20], para todos los valores < w? >3 1o
si el nimero de estados es finito. El calculo requiere la diagonalizacién de una
matriz de N(2I+1)? donde N es el nimero de estados estocésticos posibles e T es
el spin del estado nuclear bajo consideracién. Para nitcleo sonda, para 1=5/2,
el cdlculo de la funcién de perturbacién lleva un tiempo considerable atin en el
tratamiento de pocos estados. En gases y liquidos se deben hacer aproxima-
ciones por €l gran niimero de posibles orientaciones de los campos o los GCE
fluctuantes. En el extremo de fluctuaciones rapidas se usa la aproximacién por
teoria de perturbaciones de Abragam y Pound, [21]. Para relajaciones lentas se
usa la aproximacién adiabatica.

Un caso de interés en esta tesis es el del sélido cuyo GCE varia discretamente
en intensidad y direccién con el tiempo. Este caso debe ser tratado con el modelo
estocastico de Blume aunque las dificultades practicas en el tratamiento exacto
mediante tal modelo orientan los esfuerzos hacia la busqueda de aproximaciones
para la funcién de perturbacion, las cuales posibiliten un analisis rdapido de las
correlaciones angulares. Winkler y Gerdau, [22], mostraron que el efecto de
saltos rapidos aleatorios que cambian la orientacién pero no la magnitud de la
interaccién es descripto por la constante de relajacién Ay de Abragam y Pound

de modo que: _
Grx(t) = Grr(t)e™** (3.20)

Grr (t) es el factor de perturbacién para la interaccién promediada en el tiempo.
A; para 1=5/2 y GCE fluctuante es

A2 = 100.8(wh)?/Nw (3.21)

w es la cantidad de saltos entre los N estados por unidad de tiempo.

En el extremo de fluctuaciones lentas segiin el modelo de Marshall y Meares
{23], el factor de perturbacién luce como la ec. 3.20 salvo que Gy (t) es el factor
de perturbacion estatico y que

A= (N —1w (3.22)

Baudry y Boyer [24], describen las fluctuaciones isotrépicas {varian sélo en
direccién) con una constante de relajacién A en un amplio rango de valores de
Huctuaciones, no sdlo en los casos de fluctuaciones rapidas y lentas.

Todas estas aproximaciones describen un GCE que varia en direccién, pero
no en médulo. Sin embargo el movimiento de impurezas en sélidos es un proceso
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mediante el cual tanto el médulo como la direccién del GCE cambian. Una
mayor concentracién de impurezas dara lugar a una distribucién en los valores
del GCE que no puede ser resuelta por el formalismo exacto de Blume. Un
trabajo de Forker et al. [25], amplia la validez de las aproximaciones de Abragam
y Pound y de Marshall y Meares al caso de un GCE con Vzz distribuido pero
con algunas restricciones que se discutiran aqui brevemente.

La interaccién cuadrupolar de un conjunto de estados estocasticos puede
descomponerse en una componente estocastica con frecuencia “‘"E? y asimetria n®
determinada por el Hamiltoniano del promedio

<H>=) p.f, (3.23)

y componentes fluctuantes con frecuencia ”"?5 . ¥ asimetria n! determinados por
el Hamiltoniano

~ ~

Hl = H,— < H > (3.24)

Segin Baudry [24],
Amaa[MH?2] ~ 3w}, (3.25)

Por ejemplo en el caso de una impureza saltando en las esquinas de un cubo
la interaccién cuadrupolar eléctrica en el centro del cubo tiene una componente
fluctuante correspondiente al GCE producido por la impureza, pero el promedio
del conjunto es cero. El promedio seria distinto de cero en ¢l caso de una celda
tetragonal en vez de la ciibica supuesta. En el limite w— oo las sondas CAP
experimentan el promedio temporal de la interaccién cuadrupolar con frecuencia

. % A o g G
wg y asimetria 7” no distribuidos, entonces para fluctuaciones rdpidas w> -2

_ 3
la funcién de perturbacién es la ec.3.20 con Gag(t)= Y 2, cos(w,t) y €l A de
n=0
Abragam y Pound. El limite w— O corresponde a un GCE estético, entonces
para fluctuaciones lentas 0<W<22:7;°‘ y Gaa(t) sera el factor de perturbacion de
una distribucion de interacciones cuadrupolares estiticas. A estara dado por la

expresion de Marshall y Meares solo si wg > 0.4wq

El proceso dindmico de salto de impurezas en una red cristalina tiene un
comportamiento pronosticable mediante la ley de Arrhenius: w=woe #f. La
relacién lineal entre In) y Inw con pendiente S corresponde a una relacién lineal
entre In\ y 1/T con pendiente —C’:%“ donde E, es la energia de activacién del
proceso vy k es la constante de Boltzmann, en tanto la aproximacién mantenga
S=1 la energia de activacién Ea de un proceso podra ser determinada de un
grafico In\ versus 1/T aunque wq no se conozca. Silas ec. 3.21 y 3.22 son
validas S=1 y S=-1 respectivamente, entonces esperariamos encontrar un gréfico
simétrico con pendientes opuestas para altas y bajas temperaturas.

Sin embargo del analisis de Forker et al. [25], se obtiene que para Mé <
0.4 — 0.3 wq el gréfico InX versus 1/T serad asimétrico con pendiente menor en
la regién de bajas temperaturas. Este problema surge de las aproximaciones
usadas y al extraer la E, se debe tener en cuenta que solo ¢l valor de altas

temperaturas es el correcto y que a bajas temperaturas la E, estd subestimada.
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3.2 Meétodo experimental

3.2.1 El niicleo sonda.

La sonda utilizada en los experimentos CAP aqui descriptos es el 1 Ta, el
cual se produce por desintegracién del '8!'Hf. Este a su vez se produce cuando se
irradia con neutrones térmicos el 1®Hf, presente en un 35.1% atémico en el Hf
natural. El 181 Hf tiene una vida media de 42.5 d y se convierte por decaimiento
B~ en 8'Ta excitado, que decae en una cascada 4; — 2 cuyas energfas son
133 keV y 482 keV respectivamente. FEl nivel intermedio tiene una vida media
7=10.67(5)ns , momento cuadrupolar Q=2.53(10) b ! y su spin es I=+5/2. Los
coeficientes de anisotropia de la cascada son: Agy=-0.295(4), A44=-0.069(8)
[26].

E]l momento magnético es ¢ = 3.24u . y el magnetén nuclear es py = )r:?:‘tp

El esquema del decaimiento se muestra en la Figura 3.5.

8
.t i 42.5d
B \93%
181 *
Ta 615kev t=174us
By
V| 133keV

=452 _y  4R0keV=10.67(5)ns
Q=2.53b

y; 482keV
=2 4 ' Ta

Figura 3.5: Se muestra la cascada de desintegracién del niicleo sonda '3 Hf.

3.2.2 El equipo y el analisis de datos.

Las medidas de correlaciones angulares perturbadas consisten en la de-
teccion de dos rayos v provenientes del mismo niicleo radioactivo, uno de ellos se
utiliza como start (7y;) y el segundo como stop (y2). En ésta seccién se describe
el equipo usado en los experimentos.

El equipo consta de cuatro detectores que se arreglan coplanarmente for-
mando angulos de 90° y 180° entre ellos, en el centro se coloca la fuente ra-
dioactiva. En la Figura 3.6 se muestra el arreglo experimental.

11 barn = 10724 ¢m?2
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Figura 3.6: Se muestra un esquema del equipo de medidas CAP.
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Los detectores poseen cristales centelleadores de BaF'3. Cada cristal estd
pegado a un fotomultiplicador. Los rayos 4 que penetran en los cristales pro-
ducen una respuesta luminosa ultravioleta que el fotomultiplicador convierte en
un haz de electrones, dando origen a un pulso proporcional a la energia del
7. En esta configuracién de equipo se toma la salida de dnodo (répida) del
fotomultiplicador.

Este pulso pasa por discriminadores con ventanas (DV') que permiten selec-
cionar los pulsos que pertenecen a la energia deseada (¥, 0 42 pertenecientes a la
cascada de interés). Estas unidades DV tienen una salida negativa (répida) que
va a la unidad TAC (conversor de tiempo en amplitud) y una salida positiva
(lenta) que va al Routing (unidad de direccionamiento).

Todas las sefiales Start rdpidas convergen en la entrada del TAC. Todas las
sehales Start lentas entran cada una por separado, en la unidad Routing. Las
sefales Stop rdpidas también convergen al TAC, aunque después de haber sido
retardadas por un Delay. Todas las sefiales Stop lentas entran cada una por
separado, en la unidad Routing.

E1 TAC recibe todas las sefiales start y stop y las analiza. Si el start llega
antes del stop y entre ambos transcurrié un tiempo no mayor a un tiempo limite
trac (fijado dentro del TAC), la correlacién temporal se toma como valida y
el tiempo transcurrido entre ambos rayos se convierte en amplitud de un pulso
que la plaqueta ADC (convertidor andlogo digital) convierte en una cuenta que
va a un canal del MCA siendo la altura del pulso proporcional al nimero de
canal. La salida maxima del TAC es un pulso de 10V, éste se produce si el
lapso de tiempo transcurrido entre un start 4; y un stop <2 corresponde al
rango del TAC, que es el maximo lapso temporal que se puede medir en el TAC.
El rango se debe regular dependiendo de la vida media del estado intermedio de
la sonda. En nuestro caso el rango fue de 100 ns y la calibracién del equipo fue
0.16 ns/canal. La resolucién temporal estd determinada por el punto de trabajo
del equipo y la energia de las radiaciones de la sonda. El equipo utilizado para
las medidas presentadas en este trabajo tiene un ancho de prompt a mitad de
altura de 5 canales, lo cual representa una resolucién menor de 1ns.

Las senhales stop son retardadas antes de entrar al TAC mediante el delay
para compensar asi diferencias temporales entre la rama start y stop y asegurar
que el stop llegue después que el start.

Es importante restar las cuentas casuales que llegan al multicanal, éstas se
producen cuando se cuenta un <y, proveniente de un nucleo y un 7, proveniente
de otro. Para obtener el valor a restar se fija el retardo en la entrada stop del
TAC de manera tal que el tiempo cero no esté en el canal niimero 0, pero si en
el 100 aproximadamente, entonces hay 100 canales en los cuales sélo se cuentan
41 — 2 con intervalos de tiempo negativo.

Cuando se produjo una sehal start-stop valida, la unidad Routing se encarga
de mandar una sefial de validacion al ADC (gate) y de senalar cual par de de-
tectores midieron la coincidencia. La unidad Routing presenta dos correcciones,
el Delay de Start y el Delay de Stop. Ambos sincronizan la validacién con las
senales del TAC.

El multicanal (MCA) colecta la informacién enviada por la ADC en canales,
cada uno de ellos corresponde a un nimero proporcional al tiempo transcurrido
entre la deteccién de un par de rayos 1 -72 validos para producir una cor-
relacién. La informacién de si son vélidos o no la da el Routing, el cual gatilla
que la informacién del ADC llegue al multicanal. El equipo aqui presentado
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consta de 8x1024=8x219 canales.

Los cuatro detectores pueden dar lugar a 12 espectros de correlaciones en
funcién del tiempo, aunque en este caso se usan sélo 8 combinaciones. Segiin
la combinacién de detectores involucrada el espectro se almacena en distintas
zonas de la memoria del MCA, por ejemplo la combinacién start rojo-stop verde
se almacena en los primeros 20 (n) canales, la combinacién start verde-stop azul
a partir del canal n+1, etc.

En un espectro tipico N(6,t) se observa el decaimiento (e~*/7) multiplicado
por el factor de perturbacién (A2Gaz(t)) sumado a un fondo correspondiente
a las cuentas casuales, ver Figura 3.7.

N@®) L \

o000 . casuales | o
Fas whand

i ! L !
246: 496: 746: 996:

numero de canal

Figura 3.7: Se grafica un espectro resultante de la correlacién angular entre
dos detectores en funcién del nimero de canal. Una vez hecha la calibracion se
traduciran en cuentas en funcién del tiempo.

Una vez hecho el descuento de casuales, estos espectros N(6,t) se combinan
para obtener la funcién R(t):
R(t) = N(180°,t)-N(90°,t)
~ T N(180°,t)+2N(90°,t)

— Azszz(t) (21)

Como ejemplo se menciona que en caso de medir un compuesto mediante
la sonda ubicada en dos sitios no ciibicos ajustamos R(t) con una suma de dos
funciones, por ejemplo del tipo de la ec. 3.12, cada una multiplicada por un
factor menor que 1. Esos factores indican la fraccién de sondas afectadas por
ese GCE.

En el desarrollo de la tesis se detallaran las distintas funciones de ajustes
utilizadas en cada caso.
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Capitulo 4

Espectroscopia Mossbauer

La resonancia nuclear de absorcién y emisién de rayos « sin retroceso fue
descubierta en 1957 por R. L. Mdssbauer y se conoce como el Efecto Mossbauer
(EM). La espectroscopia Mossbauer es una técnica utilizada para medir inter-
acciones hiperfinas de uso generalizado gracias a que cuenta con la sonda °"Fe,
presente naturalmente en el Fe el cual forma parte de muchos de los materiales
cominmente usados.

En esta tesis la técnica hiperfina EM resulta un complemento ideal para
sondear la vecindad de los dtomos en bisqueda de defectos en la estructura
cristalina o de perturbaciones introducidas por atomos de hidrégeno intersti-
ciales.

4.1 Teoria de la espectroscopia Mossbauer

Los conceptos fisicos basicos del método estdn descriptos extensamente en
la literatura [27], aqui sélo se sefialardn puntos de interés para la comprension
de los resultados obtenidos en esta tesis. Se incluye un cuadro donde se resumen
los parametros Mdssbauer y su efecto sobre la forma del espectro en la Fig. 4.1.

4.1.1 El corrimiento isomérico

En la EM se observa una resonancia cuando los rayos v emitidos por la
fuente tienen exactamente la energia correcta para la excitacién sin retroceso
de nicleos estables en el absorbente. La diferencia de energia causada por la
diferencia en la densidad de carga electrénica pe(0) entre los dtomos fuente y
absorbente (ver capitulo de interacciones hiperfinas) es conocida como el cor-
rimiento isomérico 6

6R 4 9
8§ =CHTaO)* ~ [¥s(0)II*] (4.1)
donde C es una constante para un dado isétopo conteniendo los pardmetros
nucleares, 22 es el cambio relativo de radio nuclear entre el estado excitado y el

'R
fundamental y el término entre paréntesis representa la diferencia en densidad

electrénica total evaluada en el micleo ||¥(0)||? entre los isétopos absorbente y
fuente. Para el 57Fe §R < 0, es decir el radio del nicleo del estado excitado es
menor que el del estado fundamental.
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Figura 4.1: Se presentan los parametros Mossbauer y sus efectos [28].
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Usualmente el corrimiento isomérico se da en términos de la velocidad v, la
velocidad necesaria para compensar una diferencia de energia AF por efecto

Doppler es:
AFE

v=—=c (4.2)
>

donde F, es la energia de la transicién Moéssbauer y ¢ es la velocidad de la
luz.

Los corrimientos isoméricos experimentales son relativos, es deseable estable-
cer una tnica referencia para los isétopos, de manera de poder comparar las
mediciones. El aFe a temperatura ambiente se usa como referencia para la
transicién resonante del 57 Fe.

El § es sensible a la expansién y compresién de la red, se adelanta que
también varia con la temperatura debido a efectos relativisticos. En general,
durante el tiempo de vida del estado nuclear excitado(= 10— 10~!!5s) los 4tomos
en la red estéan vibrando con frecuencias de oscilacién tipicas ~10'*Hz. La ve-
locidad promedio se anula y el efecto Doppler de primer orden (o efecto Doppler
clésico) no se espera. Sin embargo las vibraciones térmicas causan un cambio
en la frecuencia o cambian la linea de resonancia como resultado de la dilat-
acién del tiempo. Esta dilatacién es el efecto conocido de lentificacién de los

procesos referidos a un objeto en movimiento y aparece en el factor 4/1 — ‘?f de
la transformacién de Lorentz, v es la velocidad del objeto y ¢ la velocidad de
la luz en el vacio. Como el factor contiene sélo el cuadrado de v, el resultado
del movimiento es siempre decrecer la velocidad del proceso, sin importar la
direccién de v.

La radiacién v de nicleos que absorben o emiten radiacién participantes en
el movimiento térmico, sufren un corrimiento hacia valores menores debido a la
dilatacién del tiempo. Este corrimiento de la linea de resonancia es un efecto
Doppler de segundo orden y esta dado por:

v2

B = c= (4.3)

2¢2
La velocidad cuadrética media v2 depende de la temperatura, presion y temper-
atura de Debye de la matriz y de los defectos presentes en la red. Considerando
la parte cinética del calor especifico y aplicando la ley de Dulong y Petit se ob-
tiene a temperaturas elevadas (TZ 0p) para 57Fe un corrimiento en temperatura
por grado K de 6T ~ 7 - 10_4"2—_"’ . Kl

La forma de la linea

El ancho de la linea natural de la emisién 7, I'ya:, €8 extremadamente fino
y estd gobernado por la relacién:

Fnat.t == ﬁ (4'4)

donde t es la vida media del estado intermedio.

La distribucién de la intensidad I{E) de la linea v en funcién de la energia
se puede aproximar como una lorentziana de ancho I' definido como el FWHM.
La forma de la linea est4 ensanchada debido a que el absorbente tiene un ancho
finito. En el disefio del absorbente esta contribucién al ancho de linea debe
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acotarse al minimo posible. Otros ensanchamientos pueden ocurrir debido a
distribuciones de los campos y de los gradientes de campo eléctrico hiperfinos.

La intensidad de linea estda determinada por la fraccién de transiciones nu-
cleares que ocurren sin inducir una excitacién en la red (fraccién de dtomos
libres de retroceso). Esta fraccién esta vinculada a la temperatura de Debye del
sélido.

4.1.2 La interaccion magnética hiperfina

La interaccién de un momento magnético dipolar i con un campo magnético
B en el sitio del nicleo, desdobla el estado nuclear con spin I (I>0) en 2I+1
subniveles con autovalores

Bm
By =t (4.5)
/1
donde m; es el nimero cudntico magnético con valores my =1,1—1,...—1.

El is6topo " Fe en su estado fundamental tiene I=1 /2y en el estado excitado
tiene I=3/2. Un campo magnético en el sitio del niicleo causa un desdoblamiento
de los estados nucleares mostrado en la Figura 4.1. Sélo seis transiciones son
permitidas, dando origen al tipico patrén de seis lineas.

El desdoblamiento de los subniveles magnéticos es directamente proporcional
al campo magnético presente en el nicleo. Por ejemplo, para el aF'e a temper-
atura ambiente H; = 330 kQe.

4.1.3 La interaccion cuadrupolar eléctrica

La interaccién del momento cuadrupolar nuclear eléctrico e() con el gradi-
ente de campo eléctrico en el sitio del nicleo desdobla los estados nucleares en
subniveles ya mencionados en el capitulo de interacciones hiperfinas. El estado
excitado del °"Fe tiene spin / = 3/2, entonces usando los autovalores de 2.29
del capitulo de interacciones hiperfinas, la separacion entre lineas es de

1 n?

A= EeQsz(1+§) (4.6)
lo que origina en el espectro Mossbauer dos lineas de resonancia. En el caso de
muestras policristalinas son de la misma intensidad y se muestran en la Figura
4.1.

4.1.4 La interaccion combinada

Se considera el caso de un tensor GCE axialmente simétrico cuyo eje ﬁe
simetria forma un dngulo € con respecto a la direccién del campo magnético B .
Si I = 3/2 la solucién no se puede obtener de forma analitica, pero en nuestro
caso trataremos con una interaccién magnética fuerte comparada con la inter-
accién cuadrupolar eléctrica, entonces suponiendo a ésta como una perturbacién
como se vi6 en 2.31, resulta la expresién:

E,, = _%’nﬂ & (__l)lmIH%(

eQV,,. .3cos?0—1
oy o= 0y | |
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4.2 Método experimental

4.2.1 El nicleo sonda

Como se destacs en la introduccién, el nicleo sonda usado en las medidas
mediante EM presentadas en esta tesis es el 57Fe. Este se encuentra presente
en un 2,19% en el Fe natural y fue afiadido en algunas muestras sustituyendo
al Co.

En algunos nicleos de la fuente el estado excitado estd poblado y la tran-
sicién al estado fundamental puede ocurrir sin retroceso. Usualmente se eligen
matrices metélicas ciibicas y no magnéticas en las cuales los isétopos padres
pueden ser difundidos, implantados, o producidos por reacciones nucleares. En
las medidas aqui presentadas se usaron fuentes de 5”Co en Rh de algunos mCi.

Un esquema de la desexcitacién del 57Co se muestra en la Fig 4.2.

Sce 270d
=-7/2 —_—
///
=52 L 136.32keV
99, 91%
=32 14.41keV T=10""s
57
=.1/2 Fe OkeV

Figura 4.2: Se muestra el esquema de la desintegracién del isétopo 57 Co usado
en los experimentos de efecto Méssbauer.

4.2.2 El equipo y el andlisis de datos

El espectrémetro Mossbauer clésico consiste en una fuente, un absorbente, el
mdédulo “driver” que mueve la fuente relativamente al absorbente y un detector
cuya sefial es amplificada para ser analizada por un SCA. En caso de que el
rayo detectado fuera de la energia de la desexitacién de interés, se acumula una
cuenta en el canal habilitado del multiescalimetro.

El generador de ondas sincroniza la apertura y cerrado de canales en el
multiescalimetro con el movimiento del driver. El médulo genera una forma
de onda de velocidad que es convenientemente amplificada por un dispositivo
diferencial (servoamplificador) que la compara con el movimiento real del driver
y corrije las diferencias. Con esta sincronizacién se consigue que a cada velocidad
del driver le corresponda siempre el mismo canal del multiescalfmetro.
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Asi el multiescalimetro cuenta los eventos detectados y seleccionados en
funcién de la velocidad del driver en ese instante. La geometria utilizada es
llamada de transmisién y se muestra en el esquema 4.3.

Fuente
. - I lificado Amplificador
WIUT Detector ] p
Absorbente
Discriminador
sSss h

Servo-
amplificador

Generador
de
Onda

Multiescalimetro

Figura 4.3: Se muestra el esquema de un tipico equipo de medidas EM en la
geometria de transmisién.

Los espectros EM muestran la intensidad relativa transmitida de en funcién
de la energia, medida en unidades de velocidad [mm/s] (ver Figura 4.1).



Capitulo 5

Aniquilacién de positrones

En este capitulo se presentara la espectroscopia de Aniquilacién de Positrones
(AP), que se utiliza como una técnica auxiliar a fin de caracterizar los defectos
presentes en las muestras. También es una técnica sensible a la cantidad de
H disuelto en la muestra, constituyéndose asi en una herramienta auxiliar muy
util en la investigacién de los materiales y los hidruros que seran presentados en
esta tesis.

5.1 Teoria de la aniquilacion de positrones

Los fundamentos de esta espectroscopia pueden encontrarse con mayor de-
talle en la bibliografia [29], [114], [31].

5.1.1 Aniquilacién de positrones en un material

Cuando los positrones energéticos de una fuente radioactiva son inyectados
en un medio condensado, son frenados hasta poseer la energia térmica del medio.
Este proceso de frenado se realiza en lapsos de tiempo del orden de 1ps !, Para
garantizar que el positrén llegue al volumen (bulk) del material muestra, el
rango medio de implantacién debe ser entre 10 y 1000um. Finalmente después
de vivir en equilibrio térmico, el positrén se aniquila principalmente con un
electrén del medio produciendo dos rayos v de 511keV. El tiempo de vida de
los positrones es caracteristico de cada material y varia desde 100 a 500ps.

Fn la Figura 5.1 se muestra esquematicamente el proceso de aniquilacién
de positrones. El radioisétopo mds frecuentemente utilizado es el 22Na. Pocos
ps después de la emisién del positrén, el nicleo emite un fotén de 1.28MeV, el
que se toma como senal de la aparicién del positrén. El lapso entre la sefial de
1.28MeV y los rayos 4 de aniquilacién (511keV) es entonces, el tiempo de vida
del positrén.

El momentum del par positrén-electrén, es transmitido a los rayos produci-
dos en la aniquilacién y puede ser detectado como una desviacién en un angulo
pequefio de la direccién colineal entre ambos fotones de 511keV.

1Se recuerda que:
1ps=10"12g
1ns=10"9%
1pus=10"5s
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Na 1280keV

¥ S1lkeV 511kev 7

muestra

Figura 5.1: Los positrones desde un is6topo activo (en éste caso 22Na) se
aniquilan en la muestra. El tiempo de vida del positrén se determina medi-
ante el lapso transcurrido entre la aparicién de un rayo de 1.28MeV y los dos
rayos de 511keV producto de la aniquilacién.

El movimiento del par también produce corrimiento en la energia por efecto
Doppler detectable en uno de los fotones ~.

5.1.2 Aniquilaciéon de positrones libres

El proceso de la aniquilacién de positrones es relativistico, alli las masas
de las particulas son convertidas en energia que se manifiesta en los fotones
producto de la aniquilacién. Esta aniquilacién sigue varias reglas de seleccién:
una aniquilacién que resulta en la aparicién de sélo un ~ es solamente posible
ante la presencia de un tercer cuerpo que absorbe el momentum del retroceso y
la probabilidad de este evento es despreciable. El proceso més importante es la
aniquilacién en dos -, porque la seccidn eficaz promedio para la aniquilacién en
tres v es 0.27 % de aquélla en dos «. La aniquilacién en tres v sélo es importante
en un estado de spines correlacionados, como el ortopositronio, donde las reglas
de seleccién prohiben los procesos de dos 7.

Del limite no relativistico de la seccién eficaz de dos «y se obtiene la proba-
bilidad de aniquilacién por unidad de tiempo o tasa de aniquilacién:

A= 7('1"30719 = % (5.1)

Aqui rq es el radio clasico del electrén

¢ es la velocidad de la luz en el vacio

1. €s la densidad electrénica en el sitio del positrén.

T es el tiempo de vida del positrén

Noétese que ésta expresion no depende de la velocidad del positrén y que
midiendo el tiempo de vida del positrén se encuentra directamente la densidad
electrénica n, encontrada por el positrén.

Entonces el positrén sirve como una particula de prueba para medir la den-
sidad electrénica en un medio. Sin embargo, por las cargas opuestas, una fuerte
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atraccién coulombiana existe entre el positrén y los electrones. Consecuente-
mente, la densidad electrénica n. es mayor que su valor en equilibrio en la
materia, debido a la atraccién coulombiana del positrén. El cédlculo de esas
correlaciones positron-electron es un problema de varios cuerpos complicado y
entendido sélo en el caso de un gas de electrones.

5.2 Meétodo experimental

5.2.1 El equipo

La fuente convencional para medir los tiempos de vida media es el 22Na, cuya
vida media es de 2.62 afios. El fot6n de 1.28MeV que aparece en la desexcitacién
del nicleo 2?2Na resultante es la sefial start que acompaiia a los fotones de
511keV.

La fuente se prepara usualmente evaporando pocos p Ci de una solucién de
22NaCl sobre una lamina metalica o plastica delgada (tipicamente de lmg/ cm?)
y cubriéndola con la misma ldmina. La fuente es entonces colocada entre dos
piezas idénticas de material muestra, el espesor debe ser suficientemente grande
(>0.1mm) para absorber todos los positrones.

Se observa en la Figura 5.2 un esquema de un equipo standard para medir
los tiempos de vida media. Es éste un sistema rapido-lento, de coincidencias,
convencionalmente usado en espectroscopia nuclear. Los detectores consisten
en centelleadores plasticos o de BaF; acoplados a tubos fotomultiplicadores.
Las ventanas de energia de los SCA (Single Channel Analyzer) se ajustan
de tal manera que los detectores A y B registren los v correspondientes a la
aparicién y aniquilacién de positrones individuales, respectivamente. Las senales
répidas desde los dnodos de los fotomultiplicadores alimentan discriminadores
de fraccién constante para producir las sefiales temporales. Estas se conducen a
un TAC' que es la unidad ya descripta en el equipo de correlaciones angulares,
cuya salida es proporcional al lapso entre las setiales start y stop.

Los pulsos de salida del TAC se transfieren al MC A (Analizador MultiCanal)
a través de una compuerta (gate) que se abre cuando la rama lenta detecta co-
incidencia, es decir que los pulsos son aceptados sélo si las correspondientes
senales start y stop tienen los valores de energia correctos determinados por las
ventanas de los SCA.

En la practica hay errores casuales y sistemdticos en las medidas y como
resultado el espectro ideal esta convolucionado con la resolucién del equipo.
La resolucién se mide reemplazando el conjunto muestra-fuente por una fuente
de %9Co sin cambiar los pardmetros del equipo. El %9Co emite dos fotones
simultaneos (de 1.17 y 1.33 MeV) en cascada. La resolucién tipicamente alcan-
zada con equipamiento comercial es menor que 300 ps (FWHM). Este valor es
del mismo orden de magnitud de las vidas medias a medir. La resolucién esta
limitada principalmente por los centelladores y los fototubos.

5.2.2 El andlisis del espectro
Captura de positrones en defectos.

Un positrén en un cristal perfecto es repelido por los nicleos y se mueve
en las regiones intersticiales, de forma que se encuentra en un estado deslocal-
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Fuente de positrones

A

8,

Muestra

discriminador de
fraccidn constante

discriminador de
fraccion constante

Amplificador —4 SCA |—Coincidencias f— SCA jAmplificador &

Figura 5.2: Diagrama de un equipo de coincidencias rapido-lento usado en me-
didas de vidas medias positrénicas.

izado y su funcién de onda es simplemente una superposicién de ondas planas.
Cuando en el cristal aparecen vacancias o defectos, la situacién cambia: el
positrén tiende a ser capturado por ellos porque son zonas donde la repulsién
electrostatica disminuye drasticamente por la ausencia de cargas positivas. El
positrén atrapado en defectos encuentra una densidad electrénica menor que en
la regién intersticial, por lo que su tiempo de vida serd mayor que en el estado
deslocalizado.

Tanto el nimero de defectos existentes como su naturaleza, produciran cam-
bios en el espectro de aniquilacién de positrones. La interpretacién de los es-
pectros experimentales se sirve de modelos que describen el proceso de atra-
pamiento y aniquilacién en los defectos. El modelo mas usado se llama modelo
de atrapamiento [32], que es una descripcién cinética del fendémeno de atra-
pamiento. Segin este modelo la fraccién de positrones aniquilados en funcién
del tiempo se puede expresar como:

d(1 - n(t))

f(t7 A17 )‘27[2) = dt = Il)\le_)\l.t -+ IQAQC_)\Tt (52)
Ky
== 53
h=l-T—%+% (5:3)
Ky
Iy=— 5.4
2 Ar — Av + Ky ( )
1
AL = 7'_1 =g+ Ky (5.5)
1
Adg=—=2Ay (5.6)
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Donde Ky es la tasa de atrapamiento del positrén en defectos, ny es la
concentracién de defectos y se llama ng(t) y nv () a les fracciones de positrones
deslocalizados en la red y atrapados en los defectos V respectivamente en el
instante t. Ap y Ay son las tasas de aniquilacién de positrones en la red y
ligados a defectos respectivamente.

La ventaja de utilizar esta técnica en el estudio de defectos se ve en estas
expresiones: T, contiene la informacién de la naturaleza del defecto e I de la
concentracién del mismo.

En muchas ocasiones un analisis detallado de los espectros requiere tiempos
de adquisicién y estadisticas muy altas. En tales casos interesa definir un \nico
parametro sensible a los cambios en la estructura de defectos, es la vida media
del positrén, < 7 >

<tT>=ILIn+1Ln (5.7)

El anilisis de los espectros requiere la descomposicién en una suma de
términos exponenciales. FEl tratamiento numérico se dificulta por la existen-
cia de un tiempo finito de resolucién que debe ser tenido en cuenta. En los
programas de ajustes esto se resuelve integrando la convolucién de la suma de
términos exponenciales con una aproximacién analitica a la funcién resolucién.

5.2.3 Metales

En los metales los positrones son apantallados por los electrones de con-
duccién y la formacién de positronio no es posible. Como resultado la tasa de
aniquilacién que es proporcional a la densidad electrénica en el sitio del positrén,
es reforzada desde el valor correspondiente a la densidad sin perturbar, hasta
4 y 30 veces mas. Este apantallamiento también encubre la dependencia de la
densidad electrénica con la tasa de aniquilacién. En electrones cuasi-libres la
vida media positrénica varia sélo desde 170 ps en aluminio a 420 ps en cesio, y
la densidad de electrones libres cambia en un factor 20.

5.2.4 Defectos en Metales

En defectos, es decir en los lugares donde hay carencia de dtomos o donde
la densidad de atomos esta localmente reducida, la repulsién entre los carozos
iénicos y los positrones decrece. También la redistribucién de electrones causa
un potencial electrostdtico negativo en este tipo de defecto. Allf los positrones
ven a los defectos tales como vacancias, huecos y dislocaciones, como centros
fuertemente atractivos dentro del cristal.

La localizacién de los positrones en los sitios de defectos tienen varias con-
secuencias:

1. La concentracién de defectos creados puede ser deducida de la razén entre
los positrones atrapados y libres. Esto se utiliza en la determinacién de
energias de formacién de defectos.

2. Las caracteristicas de la aniquilacién de positrones atrapados reflejan propie-
dades locales de los defectos, obteniéndose asi informacién inica de la
estructura electrénica interna de estos defectos.

3. Las caracteristicas de la aniquilacién de los positrones atrapados son difer-
entes para las diferentes configuraciones de defectos. Por ejemplo ellos
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pueden revelar la existencia de una aglomeracion de vacancias y dar es-

timaciones de la existencia de microhuecos, demasiado pequenos para ser
’

detectables por otros métodos.



Capitulo 6

Preparacion de muestras

En este capitulo se resumen las técnicas usadas en la preparacién de los
intermetélicos y sus hidruros. También se explican los pasos seguidos para la
obtencién de muestras aptas para ser medidas mediante CAP, EM y AP.

6.1 Preparacion de las fases intermetalicas

Los compuestos intermetdlicos objeto de los presentes experimentos fueron
preparados mediante fusién de cantidades estequiométricas de los metales con-
stituyentes.

Los metales de partida fueron de alta pureza:

Fe: 99.8%

Hf: 99.7%

Se utiliz6 un horno de arco o un cafién de electrones, ambos con atmésfera
controlada: en argén el primero y en prevacio el segundo. El crisol utilizado
en ambos casos fue de cobre refrigerado por agua, a fin de no contaminar la
muestra.

Se realizaron dos o més fusiones de la gota intermetélica a los efectos de
obtener un material homogéneo.

Una parte de la muestra estuvo en contacto térmico con el crisol refrigerado,
lo que provoca que haya estado sometida a fuertes gradientes de temperatura
que originan inhomogeneidades. Para eliminarlas se somete el intermetédlico a un
proceso de recocido, para ello se lo encapsula deutro de una ampolla de cuarzo
en vacio del orden de 10~ ®mbar para prevenir la oxidacién y se lo envuelve
en una hoja de Ta a fin de evitar la contaminacién con el Si del cuarzo y se
hornea a 1000° durante no menos de tres dias. Asi se encuentra listo para la
caracterizaciéon por rayos X a fin de verificar que no se encuentren presentes
fases u 6xidos indeseables.

6.2 Caracterizacion por rayos X

La técnica de difraccién de rayos X es la técnica mas utilizada en la carac-
terizacién de un material, ya sea para corroborar la estructura cristalina, o para
conocer la estructura de un material desconocido. En esta tesis se utiliza como
medio de verificar que la estructura cristalina de los compuestos sea la deseada
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y para detectar algin posible cambio de simetria después de hidrurar. Otra
aplicacién fue la de medir los pardametros de red en las muestras hidrogenadas
a partir de los picos de difraccién.

6.2.1 Medida de la difraccién de rayos X.

Las muestras fueron medidas por DRX de polvos en un difractémetro Phillips
PW1710. Se usaron las lineas K1 y Kae del Cu tomando como longitud de
onda el promedio pesado de ambas, as{ resulta A =0.15418 nm.

Una vez obtenida la posicidn de los picos de la difracciéon y de sus intensi-
dades, se busca en las tarjetas PDF hasta encontrar una estructura que coincida
en las reflexiones principales.

Para medir el pardametro de red se utilizé la relacién de Bragg:

n\ = Zdhkl - senf (61)

donde n es el orden de la difraccién y el angulo 20 es el formado por los rayos
incidentes y difractados.

6.3 Hidrogenacion de los intermetalicos

Usualmente los compuestos intermetdlicos se hidrogenan exponiendo la mues-
tra al hidrégeno gaseoso a una presién y temperatura convenientes.

.— i Bomba
! LI de vacio
Medidor £
de
Hy presi(’)n\\E____ l[’Tib’gde cuarzo
el uestra
Computadora

[Ternjocupla

Figura 6.1: Se muestra un esquema del equipo usado en las hidrogenaciones.

El csquema. del aparato usado para hidrogenar las muestras se ve en la Figura
6.1. Consiste en un tubo de cuarzo dentro del cual se coloca la muestra, una
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brida y una llave. De alli se conecta a un tubo en forma de "T” que permite
conectarlo al sistema de vacio que usamos para evacuar y al tubo de hidrégeno.
Las entradas de vacio y de hidrégeno poseen llaves independientes. El tubo
de cuarzo tiene un pequeiic medidor de presién que se encarga de monitorear
la cantidad de gas dentro del sistema. Es un sensor linealmente sensible en el
rango de 107 3mbar hasta una atmésfera.

Antes de iniciar el tratamiento térmico que provoca la absorcién de hidrégeno
se evacia el sistema donde estd la muestra, luego se introduce una atmésfera de
hidrégeno y se evacia nuevamente. Asi se limpia el sistema a través de lavados
susesivos.

Conociendo la presién de hidrégeno antes y después del tratamiento térmico
se conoce la cantidad de moléculas de hidrégeno absorbidas.

Mediante una termocupla Cr-Al se registra la temperatura a la cual se en-
cuentra el interior del horno. La presién también se registra y de estos datos
se obtienen curvas de temperatura y presién en funcién del tiempo. Una curva
tipica se muestra en la Figura 6.2. Se observa la disminucién de la presién al
terminar los tratamientos.

Fin del tratamiento.
La muestra se
1200 T T T T T T retira del homo
U y la presi6én se mide
2 9004 cuando el tubo alcanza
? J la temperatura ambiente.
2 600
g
g 300 =
=
0 |
150 ; ; . ; , . i
] U ]
100- [-—’1,/ .
:g
— 504 Presién -
5 inicial !
§ 0- Presién |
Ay final
'50 T T b T v T |
10 20 30 40
clapa tiempo [minutos]
de lavados

Figura 6.2: Se muestra un tratamiento de hidrogenacién que condujo a obtener
el hidruro HfsFeH,. La escala de presién en mV es tal que latm=98 mV.

El tratamiento térmico consiste en colocar la muestra cerrada con una atmdsfera
de hidrégeno de presién conocida, y aumentar la temperatura hasta que alcance
1000°C. Entonces se puede proceder retirando el tubo del horno provocando un
enfriado rapido de la muestra o dejando que el sistema se enfrie lentamente.
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Ambas situaciones originan absorcién de hidrogeno.

Al finalizar el tratamiento se observa que la muestra decrepité. Esto sucede
en compuestos en los cuales la expansién de la red debida a la formacién del
hidruro es tan grande que no puede ser compensada por deformacion pléstica.
En consecuencia las longitudes de difusién efectivas se acortan y se forman
superficies limpias avidas de hidrégeno, esto hace que el proceso se vea acelerado.
Sin embargo esto también es origen de la imposibilidad de obtener muestras
masivas hidrogenadas, salvo los casos que absorban cantidades minidsculas de
hidrégeno.

6.4 Caracterizacion del hidruro

Aqui mostramos dos diagramas de DRX (ver Figura 6.3) tomados sobre
muestras HfsFe HfzFeH, donde se observa que el compuesto presenta una sola
fase, la cual permanece después que el compuesto absorbe hidrégeno. Es no-
table el incremento en el parémetro de red con la hidrogenacién, que provoca el
corrimiento de los picos de difraccién hacia la izquierda.

0.8
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0,24
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Figura 6.3: Se muestran los diagramas de difraccién de rayos X en el caso del
compuesto intermetalico HfzFe y el hidruro Hf,Fell,. Las flechas sefialan los
picos del cuarzo, usado como referencia.
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6.5 Activacion de las muestras

Para realizar medidas CAP es necesario que las muestras posean al isétopo
181Hf activo. Las dos maneras de lograrlo son: la introduccién en el momento
de la fusién del intermetélico de una pequefia porcién de ®'Hf activo, o la
irradiacién del intermetélico con neutrones térmicos. El proceso se realiza en
el reactor durante un lapso de tiempo adecuado dado por la cantidad de 18CHf
presente en la muestra, la actividad requerida y el flujo del reactor.

La expresién utilizada para el cdlculo de los tiempos de irradiacion con neu-
trones térmicos es:

A= N,®o(1—e ) (6.2)

aqui

A es la actividad esperada

N, es el nimero de nicleos blanco

® es el flujo de neutrones del reactor

o es la seccion eficaz de captura de neutrones térmicos

A= ln% es la constante de decaimiento del nucleido, cuyo tiempo de vida
medio es T'.

El flujo de neutrones térmicos ® es de 10**nentrones/s-cm? en las condiciones
actuales de trabajo del reactor de la CNEA en Buenos Aires, donde se irradiaron
las muestras medidas en ésta tesis.

Otros datos necesarios para el calculo son:

o(*OH[) = 14b

T(131Hf) = 42.4 dias

Asi las muestras se encuentran listas a ser medidas por periodos de tiempo
que pueden ser de varias vidas media T

6.6 Preparacion del absorbente Mossbauer

Los absorbentes para medir el efecto Mossbauer deben ser de un espesor
ideal a fin de que el ancho de linea no se vea afectado, en la literatura se puede
ver una discusién acerca del espesor de muestra ideal [33]. En el caso del HfxFe
éste espesor Gptimo es de 7.4mg/cm?. La muestra se reduce a polvo en un
mortero de dgata y luego se deposita entre dos bandas de cinta engomada de
manera uniforme y tal que se obtenga el espesor deseado.

6.7 Preparacion para medidas AP

Para las medidas AP es necesario tener dos rebanadas de muestra que
cubran la fuente.

Primeramente el HfsFe se corta en dos mitades similares, que se pulen para
minimizar las componentes de superficie. Luego se procede con el tratamiento
habitual de hidrogenacién hasta una concentracién de H menor que x=1, lo cual
es garantia que la muestra no se desintegrara.
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Capitulo 7

El compuesto HfFe,

En este capitulo se presentan resultados de correlaciones angulares per-
turbadas en sitios del Hf obtenidos en el compuesto HfFe; en funcién de la
temperatura en el rango 77K a 1273K. Se encontraron dos campos magnéticos
hiperfinos, sus valores son 7.4(2)T y 14.6(2)T a temperatura ambiente. También
fue determinada una interaccién cuadrupolar eléctrica débil.

Se midi6 el compuesto con difraccién de rayos X y los picos son descriptos
como pertenecientes a la estructura C36 con fallas de apilamiento.

Por medio del efecto Mossbauer se determinaron los campos magnéticos en
sitios del Fe. Se detectaron cuatro campos: 18.6(4)T, 17.2(4)T, 20.0(4)T y
15.4(4)T respectivamente.

Aqui también se compilan los resultados experimentales de otros investi-
gadores y se comparan con los presentados en esta tesis.

7.1 Introduccion

La existencia de compuestos con fases de Laves en el sistema binario Fe-Hf
fue encontrada por Elliot [34]. De acuerdo a su trabajo las muestras eran o
puramente hexagonales (fase de Laves C14) o una mezcla de éstas con fases de
Laves ciibicas C15, dependiendo de la historia térmica de las muestras.

El diagrama de fases actualizado del sistema Hf-Fe se muestra en la Figura
7.1 extraido del programa TAPP 2.2 [35].

El sistema Hf-Fe presenta la posibilidad de investigar los campos hiperfinos
en sitios del Hf y del Fe por medio de las sondas 3" Hf y 57 Fe, usando las técnicas
correlaciones angulares perturbadas (CAP) y efecto Mossbauer (EM).

En particular algunas investigaciones fueron realizadas sobre el compuesto
HfFe;. FEl primer trabajo hiperfino representativo fue realizado por Livi et al.
{36]. Los autores concluyeron de sus medidas de difraccién de rayos X de polvos
(DRX) que la estructura de las muestras estudiadas era predominantemente
C15, pero que la fase de Laves C14 también estaba presente.

Aunque las mediciones de Akselrod et al. [37] muestran campos hiperfinos
muy similares ( en valor y en poblacién) en el sitio del Hf a los de Livi et al.
[36], sus datos de DRX muestran que la fase C14 predomina sobre una mezcla
de Hf-Fe cuya fase se desconoce.
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Figura 7.1: Diagrama de fases del sistema Hf-Fe.

Otros trabajos hiperfinos en este compuesto [38]-[39], muestran algunas de
las interpretaciones senaladas.

El presente trabajo pretende comparar los datos existentes con nuestra car-
acterizacién por DRX, EM, CAP y CAP en funcién de la temperatura para
clarificar la discusién con resultados de mejor resolucién y estadistica.

7.2 Investigaciones previas

Como fue dicho en la introduccién, la primer investigacién sobre la estruc-
tura del compuesto fue la de Elliot [34]. De acuerdo a su trabajo las muestras
fueron puramente de la fase de Laves C14 o una mezcla de C15 y Cl4, depen-
diendo de la historia térmica de las muestras.

Las propiedades magnéticas de las fases de Laves fueron estudiadas por
Kanematsu [40], quien sefialé que de las fases de Laves que contienen hierro, la
C14 no puede ser ferromagnética, mientras que la C15 es ferromagnética. Sin
embargo Svechnikov et al. [41] describieron al HfFe; como fase de Laves C14
ferromagnética.

Nakamichi et al. [42] hicieron andlisis de DRX y de magnetizacién en com-
puestos Hi-Fe desde concentraciones del 25% al 37% atémico de HI, demostrando
ferromagnetismo en todos los casos y valores de magnetizacién especifica mas
altos en las muestras conteniendo mayormente C15 que en las otras conteniendo
fase de Laves C14.

Zamora et al. [43] hicieron experimentos de DRX y de magnetismo de sat-
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uracién de la fase C15 obtenida por sustitucién de una pequefia cantidad de Fe
por Si y de la fase C14 de HfFe,, también en este caso una porcién de Si susti-
tuy6 al Fe para obtener la fase C14 deseada. La magnetizacién de la fase C15 fue
mayor por un factor >~ 2 que la de la fase C14. El mismo autor también mostré
que a un rango de concentracion de Si la fase C15 es simultdneamente estable
para HfFe; y ZrFes, con valores menores de magnetizacién para los compuestos
de Hf [44].

El primer trabajo utilizando técnicas hiperfinas sobre el HfFe; fue hecho por
Livi et al.[36]. Los autores concluyeron a partir de medidas de magnetizacién,
DRX, CAP y EM, que la estructura de las muestras estudiadas es predominan-
temente de fase de Laves C15 aunque también hay una cantidad de C14. Los
resultados de magnetizacién mostraron que la forma de las curvas de magne-
tizacién pudo ser entendida como una combinacién de las curvas tipicas para
estructuras C14 y C15 policristalinas en las proporciones medidas por DRX. En
las medidas CAP se observan dos interacciones, cada una se asigna a una fase
cristalografica, 13.0(4) T para la fase C15 y 8.5(5) T para la fase C14. En los
dos sitios de Fe inequivalentes para el EM, de la fase cibica C15 los campos
hiperfinos son 17.6(5) T y 18.4(4) T a temperatura ambiente con una relacién de
poblaciones de 3:1. Schmidt et al. [38] midieron los campos magnéticos hiperfi-
nos en los sitios del Fe a temperatura ambiente, obteniendo valores similares a
los de [36] : 17.9(2) T y 17.3(3) T, también con poblaciones 3:1. Aubertin et al.
[45] midieron por EM y caracterizaron las muestras ZrFes por DRX como pura-
mente de fase C15. El resultado a temperatura ambiente muestra dos campos
magnéticos hiperfinos de 19.9T y 18.6T con poblacién 2.4:1 respectivamente.

Calculos de estructura de bandas para HfFe; fueron hechos por Ishida et
al. [46]. Si el compuesto tiene la correcta estequiometria, es de estructura C14
y se espera que sea antiferromagnético (basdndose en la posicién del nivel de
Fermi en la curva de densidad de estados). En el rango entre 27.8 y 29.7 at
% Hf o més alla de 35 at % IIf la estructura cristalina es también del tipo
C14 pero el compuesto muestra ferromagnetismo [42]. Este factor experimental
parece corresponderse con las bandas electrénicas de la densidad de estados
DOS, mostrando la condicién para ferromagnetismo satisfecha ante un cambio
en el nivel de Fermi.

Jain et al. [47] midieron por CAP los campos hiperfinos a temperatura am-
biente en el sitio del Hf: 13(1)T en el HfFe; ¢Sig; de estructura C15 y 7.7(7)T
en el HfFe; 7Sip 3 de estructura C14. El modelo de Campbell-Blandin fue exi-
tosamente aplicado para predecir estos campos hiperfinos. En el ZrFe; puro de
estructura C15 midieron un campo hiperfino de +6.52T a temperatura ambiente
[48].

El trabajo de Akselrod et al. [37] muestra resultados de DRX, EM y CAP
con medidas tomadas sobre muestras de (Zrx Hf;_ x }Fes. Para x>3 los campos
hiperfinos en sitios de Fe son 22.0(2)T y 20.4(4)T a 78K con poblacién 3:1. En
el HfFe; de estructura Cl14 los campos medidos fueron (20.4(2)T y (18.7(2)T
a78K con poblaciéon 1:1, (18.5(5)T y 17.0(3)T a temp. amb.). En sitios del Hf
los valores son -14.6(4)T medidos en todas las muestras y un segundo campo
8.5(4)T medido en algunas muestras. Aunque estos resultados son similares a
los del trabajo de Livi, los datos de DRX presentan predominantemente picos de
la fase C14. La aparicién de una segunda interaccién CAP fue coincidente con
el ensanchamiento de la reflexién 103 del diagrama de DRX en el intermetélico
HfFe, perteneciente a la fase C14. Pacheco Serrano [49] encontré resultados
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similares midiendo HfFe; de fase predominantemente C14, el campo hiperfino
medido por CAP fue de 14.4 T a temperatura ambiente.

7.3 Estructura cristalina

7.3.1 Fases de Laves

Las aleaciones formadas por metales de transicién presentan dos grandes
tipos de estructuras cristalograficas: las mds comunes, geométricamente com-
pactas (GC), hexagonal compacta (hc) y ciibica centrada en las caras (cc) y la
relacionada con ellas, cibica centrada en el cuerpo (ccc); y las topoldgicamente
compactas (TC), donde atomos particulares estdn rodeados por poliedros de
coordinacion de 12,13,14,15 6 16 caras. Estos 1ltimos sistemas representan em-
paquetamientos muy compactos de atomos. Por carecer de un alto grado de
apilamiento de planos compactos y de sistemas deslizantes estas fases resultan
muy frégiles.

Las fases de Laves son una familia de fases TC que involucra un gran nimero
de intermetdlicos en sistemas binarios o pseudobinarios del tipo AB,, siendo los
atomos A los mds grandes y los B los més pequenos y que presentan una de las
tres siguientes estructuras: ciibica del tipo MgCus (C15) o hexagonales del tipo
MgZn, (C14) o MgNi; (C36).

El poliedro de Friauf es el bloque constructivo mas pequeno de la estructura
de las fases de Laves (ver Figuras 7?7 y 7.5). En el centro de cada poliedro se
encuentra un dtomo del tipo A y en los vértices atomos de tipo B. La diferencia
de apilamiento de éstos poliedros da origen a las estructuras C15, C14 y C36.
Las secuencias en las cuales las capas atémicas se apilan para formar las fases
de Laves son:

Cl4: ABAB

C15: ABCABC

C36: ABACABAC

La estructura C15, (ver Figura 7.2) es cilbica con 24 tomos por celda uni-
taria y pertenece al grupo espacial Fd3m. Puede ser considerada como dos
redes interpenetradas de dtomos A y B. Los dtomos B estan en las esquinas de
un tetraedro, los que estdn acoplados con los vértices. Los dtomos grandes A
forman una estructura similar a la del diamante. Cada atomo A esta rodeado
por 4 dtomos A equidistantes (a - 34@) y 12 dtomos B a menor distancia (a- J@),
por lo tanto la coordinacién es 16. Cada dtomo B estd rodeado por 6 4tomos B
a una distancia a - J@ y por 6 dtomos A a una distancia a -"g.

La estructura C14 es hexagonal, con 12 atomos por celda unitaria y pertenece
al grupo espacial P63/mmc. En esta estructura los dtomos B més pequefios
estdn también acomodados en tetraedros, pero éstos estan acoplados base con
base y vértice con vértice alternativamente. Los dtomos mas grandes A, estdn
en los huecos encerrados por los tetraedros que tienen la misma forma que
en la estructura del tipo MgCus, cada dtomo A también tiene coordinacién
tetraédrica.

La estructura C36 es hexagonal, con 24 atomos por celda unitaria, pertenece
al grupo espacial P63/mmec y se muestra en las Figuras 7.3 y 7.4. La disposicién
tetraédrica de los 4&tomos B es una mezcla de los otros dos tipos y la de los atomos
A para cuatro dtomos es tetraédrica y para el resto es también una mezcla de
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Figura 7.2: Diagrama de la fase de Laves C15. Los dtomos A (rojos) ocupan
posiciones similares a las de la red de diamante. Los 4tomos azules (B) se
arreglan en tetraedros.

los otros dos. La coordinacion de los 4tomos en los distintos sitios puede verse
en las Figuras 7.5 a 7.7. Los bloques de Friauf se conectan compartiendo las
caras hexagonales y las triangulares. Las posiciones de los 4tomos se muestran
en la Tabla 7.1.

En la C36 hay dos posiciones no equivalentes para los dtomos de Hf y tres
para los Fe. Para las estructuras C14 y C15 existe sélo una posicién crista-
logréficamente equivalente para atomos Hf. La fase C14 tiene dos posiciones
para atomos Fe y la C15 sélo una.

Tabla 7.1: Posiciones cristalograficas de los 4tomos del compuesto HfFe, en la
celda unidad de la estructura de fase de Laves C36 , a=4.978A, b=16.248A. Ref.
[35).

atomo simbolo Wyckoff simetria x y z

HfI 4e 3m 0.000 0.000 0.094
HITT 4f 3m 0.333 0.667 0.844
Fel 4f 3m 0.333 0.667 0.125
Fell 6g 2/m 0.500 0.000 0.000
Felll 6h mm?2 0.167 0.333 0.250

7.3.2 Fallas de apilamiento

Las fallas de apilamiento son defectos bidimensionales, que ocurren cuando
hay un error en la secuencia normal de apilamiento de las capas atémicas. Estas
fallas pueden formarse durante el crecimiento del cristal o debido al movimiento
de dislocaciones parciales. Un metal hep puede tener fallas de apilamiento
en planos perpendiculares a la direccién c¢. Si hay fallas de apilamiento en la
estructura C36, la secuencia puede ser cambiada a: ABACBACAB (intrinseca)
o ABACABCABAC (extrinseca) y varios planos estardn apilados como en las



o6 CAPITULO 7. EL COMPUESTO HFFE,

Figura 7.3: Se grafican los atomos tipo A de la estructura C36. En rojo los
que ocupan sitios 4f, en verde los que ocupan sitios 4e. Los atomos tipo B se
graficaron con puntos.

secuencias propias de la fase C15 y/o de la C14. Debe tenerse en cucnta que
el apilamiento normal de la fase C36 es una mezcla de los apilamientos C14 y
C15, luego algunas porciones del compuesto ideal cuya fase es sélo C36, todavia
posee planos apilados en la secuencia de las fases C15 y Cl4.

7.4 Medidas CAP

Tabla 7.2: Parametros obtenidos ajustando muestras del compuesto HfFes; me-
didas con CAP a temperatura ambiente.
Fraccién (%]  wi[T]

muestra 1 34+1 7.5+0.1
6612 14.94+0.1
muestra 2 18+1 8.04+0.2
8243 15.3+0.2
muestra 3 43+6 7.240.1
57+5 14.34+0.2
muestra 4 29+1 7.0+0.1
71+4 14.0+0.2

Las muestras de HfFe; fueron medidas por CAP en funcién de la temper-
atura. La expresién usada para ajustar los espectros en ¢l caso de una inter-
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Figura 7.4: Se muestran los dtomos tipo B en la estructura C36. Los cuales
pueden ocupar sitios 4f (celeste), 6g (rosa) o 6h (azul). Los dtomos tipo A se
graficaron mucho més pequenios para clarificar la celda.

accién combinada si =07y cos¢ =1 es:

Gao(t) = é -+ 35—56_2“’"5”_18“’060'3cos(2th) cos(18wqt)

+ge'2“”45”t_6“"? %t cos(2wpt) cos(bwgt)

35
10 o 6nt—1200601
+£e LAk @°Q* cos(wr t) cos(12wqt)
4
+£e_“’"5”"6“’@50t cos(wrt) cos(bwgt) (7.1)

como fuera deducido en el capitulo de correlaciones angulares. Los factores expo-
nenciales aparecen de la distribucién de las frecuencias y 67 y 6¢ son parametros
relacionados con el ancho de las distribuciones de wy, y wg respectivamente. En
el caso particular descripto en este capitulo se utiliza una combinacién lineal de
dos funciones de este tipo, donde los coeficientes dan cuenta de la fraccién de
sondas en cada sitio.

Las frecuencias cuadrupolares de los espectros a temperaturas menores que
T¢ no presentaron variaciones con la temperatura teniendo en cuenta los errores
y la frecuencia wg fue de 7(1) Mrad/s en el sitio minoritario correspondiendo a
la baja frecuencia magnética. En el otro sitio fue igual a cero.

Los espectros CAP y sus transformadas de Fourier se muestran en la Figura
7.8. El cambio en el valor de las frecuencias magnéticas con la temperatura se
observa en la Figura 7.9. Hay un incremento de la distribucién de los campos
hiperfinos cerca de T¢.
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Figura 7.5: Se grafica el entorno de atomos tipo A en la estrucutra C36. La
coordinacién de dtomos en sitios 4e es la misma que en los 4f. La diferencia
radica en vecinos mas alejados. Esta forma de poliedros es llamada ”poliedro
de Friauf 7 y constituye la base constructora de las fases de Laves. La misma
coordinacién aparece alrededor de los dtomo tipo A de las fases C15 y C14.

Figura 7.6: Coordinacién de atomos tipo B cn sitios 6g de la estructura C36,
igual esquema se obtiene en la coordinacién de sitios 4f.

Los pardametros CAP a temperatura ambiente se muestran en la Tabla 7.2.

Al aumentar la temperatura se observa una interaccién cuadrupolar eléctrica
pura que fue ajustada como wg = 3.6(1)Mrad/s con 7 fijo en 0 y con una
distribucién lorentziana del 47(4) %.

Calculos mediante el modelo de cargas puntuales

Realizamos calculos de GCE por el modelo de las cargas puntuales! (MCP)
para la estructura C36 suponiendo al Hf con carga +4 y el Fe con carga +2
en las posiciones cristalograficas mostradas en la Tabla 7.1. El resultado en los
sitios del Hf es de:

Vzz(Hfl)~Vzz(HfIl)~ —0.16-10V/cm? con n(HfI) = 0.5y n(HfII) = 0.3
.Este Vzz corresponderia a un valor de frecuencia wg ~ 16Mrad/s.

IEl método de cargas puntuales se explicaré en el capitulo dedicado al compuesto HfFes.
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Figura 7.7 Coordinacién de atomos tipo B en sitios 6h de la estructura C36.

Para la estructura C14 se realizaron cdlculos y el resultado fue:

Vzz(Hf)=-0.31-10"V/cm? y n=0.457. Este valor corresponde a un wg ~
30Mrad/s.

Los mismos calculos se realizaron para la estructura C15, suponiendo un
pardmetro de red a=7.023A con las mismas cargas que en el cdlculo anterior.
El resultado fue que tanto el Vzz(Hf) como el pardametro de asimetria son cero,
tal como es de esperarse por la simetria de esta red.

Estos célculos indican que se puede esperar que en las fases de menor simetria
exista una frecuencia de bajo valor

Ajustes mediante la ley de Curie

Las curvas de frecuencia magnética en funcién de la temperatura fueron
ajustadas con la expresién:

T
wr =wre(l — T_)ﬁa (72)
‘e
wr, es la frecuencia en T = 0 K, T es la temperatura de Curie de la
transicién magnética y 3 es el exponente critico?.
Los valores extraidos de ajustar con esta funcién la frecuencia mayoritaria
2, son:

Te, = 554 K
wr,, =941 Mrad/s
B =0.345

Para el sitio 1 no hay un ajuste posible mediante la ec. 7.2, los valores
estimados son:

Te, =510 K

Wr,, =466 Mrad/s

Esta interaccién de menor valor presenta una anomalia en la forma de la
frecuencia en funcién de la temperatura, ya que no admite el ajuste mediante la
ley de Curie. Esta anomalia también fue observada por otros autores [37] para
la fase cibica (Zr Hf;_,)Fes en x=0.9 y 0.4.

2Egta funcién es valida para ajustar campos magnéticos hiperfinos en el rango: 1074 <
1-— % < 2.1072 sin perturbaciones en el valor de 3 debido a la sonda elegida [50].
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Figura 7.8: Se muestran espectros CAP del compuesto HfFe; v sus transfor-
madas de Fourier para algunas temperaturas.
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Figura 7.9: Se grafican los pardmetros obtenidos de los ajustes de las medidas
CAP sobre el HfFey en funcién de la temperatura. Los puntos llenos son la
frecuencia mayoritaria y los vacios la minoritaria y menos intensa.

Estimaciones a partir del modelo de Campbell y Blandin

Es posible hacer una estimacién teérica para los campos magnéticos hiperfi-
nos usando el modelo de Campbell-Blandin [47][51] :

hf = (7.3)

JQWK (5.) Z cos(2kpr + i’ﬂ'Zeff +n(r))

B 8mup = r3

aqui J es la energia de interaccién de intercambio entre los spines de los elec-
trones 3d sobre el dtomo magnético y los electrones s-p en la banda de con-
duccién, el valor tipico es J = —0.40eV. K es el corrimiento por el efecto
Knight y para '®Ta su valor es K=0.01. §) es el volumen de la celda unidad
por dtomo, los valores son: {lgcozg = 16.7:213/01 , Qocis = 14.43A3/at vy Qoc1a =
16.07 A3 /at. El vector de onda de Fermi, kp de los electrones de conduccién
en la red del intermetdlico es k3 = 371'2%“;‘. Zoy €s el nimero promedio de
electrones de conduccién en la red por dtomo, en este caso Z4,=2.66. Zesy =
Zimp—Lavs Zimp €S €l nlimero de electrones de valencia asociado con la impureza
181 g , en éste compuesto Zp,=5.

Los valores r son las distancias desde un sitio hasta el primer, segundo y
tercer dtomo vecino y son los mismos para ambas estructuras, hay 12 atomos
de Fe en r11=2.92A, 16 stomos de Fe en r22=4.57A y 12 stomos de Fe en
r33=5.77A. El pardmetro 1n(r) es un corrimiento de fase empirico introducido
para ajustar los valores experimentales observados. Un valor de n(r) = % en
vecinos préximos fue usado anteriormente en la ref. [51], aqui se usé el mismo
valor para los tres vecinos préximos. Los valores obtenidos de usar el modelo
de Campbell-Blandin con estos pardmetros son:

Hyposze = 11.7T
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Hprora = 1077

th(]15 = 6.97T

La fase de Laves (36 tiene dos sitios inequivalentes para dtomos de HI,
aunque del modelo de Campbell-Blandin s6lo una interaccién hiperfina se espera
porque el poliedro de coordinacion para ambos sitios del Hf es el mismo. Las
primeras diferencias empiezan a aparecer en la tercer capa de dtomos de Hf
proximos vecinos.

7.5 Difraccion de rayos X

El patrén de difraccién de rayos X fue obtenido con la radiacién Cu k.
Los picos estan indexados segiin la estructura hexagonal C36 y el espectro se
muestra en la Figura 7.10. Datos de DRX del ZrFe; (C15) se muestran para la
comparacién en la misma figura como también los datos extraidos de las tarjetas
de DRX del compuesto hexagonal TaFe; (C14).

En el espectro de DRX, la intensidad y ancho de algunos picos es alter-
ado por la existencia de fallas de apilamiento [52], mientras que sus posiciones
vy asimetrias no cambian. Si son h)k,l los indices hexagonales, si h-k=3N, la
refleccién serd independiente de la existencia de fallas de apilamiento. Los pi-
cos con h-k=3N+1 son méds anchos por efecto de esas fallas. Asi se explica el
ensanchamiento de algunos picos en el difractograma del HfFe,.

Los picos 106,202,1011,2010y 21 11 son mas anchos que el resto.
Esto es consecuencia, como se senalé més arriba, de la existencia de fallas de
apilamiento, obsérvese que estos picos cumplen la condicién h-k=3N=1.

7.6 Medidas EM

Las medidas de EM fueron hechas a temperatura ambiente usando un es-
pectrémetro convencional de aceleracién constante bajo geometria de trans-
misién. La fuente usada fue 5 CoRh.

La sonda para EM fue el niicleo >"Fe. Fl espectro EM fue analizado usando
una suma de interacciones combinadas y se muestra en la Figura 7.11.

Los parametros EM obtenidos del ajuste se muestran en la Tabla 7.3. Fue
necesario ajustar el espectro con cuatro interacciones magnéticas, cada una con
un valor bajo de desdoblamiento cuadrupolar (A) y todos ellos con el mismo
corrimiento isomérico (6).

Tabla 7.3: Parametros obtenidos de los ajustes de espectros de EM medidos
sobre HfFe; a temperatura ambiente.

Fracciéon 6 YA By
% [mm/s]£0.01 [mm/s]4+0.01 [T]+0.4
10 -0.30 -0.07 154
20 -0.29 0.05 20.0
30 -0.30 -0.07 17.2

40 -0.29 0.05 18.6
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Figura 7.11: Espectro EM obtenido para el compuesto HfFes a temperatura
ambiente.

7.7 Discusién

En un trabajo previo [34], se concluyé que en la mayoria de los casos el
compuesto intermetdlico HfFe; estd formado por una mezcla de fases C14 y C15,
siendo variables las cantidades respectivas dependiendo de condiciones dificiles
de controlar de fundido e historia térmica de las aleaciones.

De la comparacién entre los datos de DRX del HfFe; con los de la fase cono-
cida C15 del ZrFe; y de la hexagonal C14 del TaFeg, se ve que algunos picos
no pueden ser descriptos como pertenecientes a la fase C15 ni a la C14. Sin
embargo todos los picos pueden ser indexados como pertenecientes a la estruc-
tura C36 y ademads el ensanchamiento de algunos de ellos puede ser explicado
mediante la existencia de fallas de apilamiento. La aparicién de estas fallas en
la C36 introduce algunas capas atémicas que se apilan en la secuencia de las
estructuras C14, C15 y otras secuencias.

Nuestros datos CAP muestran la presencia de dos campos hiperfinos que
para un caso tipico fieron: By, = 14.0(2)T y By, = 7.0(1)T. Dependiendo
de la muestra las relaciones de poblacién fueron distintas. Fue mencionado que
en los sitios Hf de la C36, solo una frecuencia es de esperar, la presencia de la
segunda puede ser entendida como dtomos de Hf pertenecientes a planos con
fallas de apilamiento o a dtomos de Hf pertenecientes a otra fase o fases.

La curva de campo magnético hiperfino en funcién de la temperatura revela
diferentes formas para ambas interacciones. By, pudo ser ajustado usando
la expresién 7.2, mientras que Bpy, presenté el mismo valor hasta T=510K,
en ésta temperatura Bry, = Brys,. Una explicacién posible es que By, fuera
inducido por Byy, y soportado por éste mientras que Bry, > By, , como es el
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caso de una fase paramagnética finamente dispersa en el interior de una fase
ferromagnética. Cuando By, = By, el magnetismo no puede ser inducido
ya y Byy, desaparece. Aunque el campo medido por Akselrod et al. [37] en
las fases cibicas (ZryHf;_;)Fez con x=0.9 y 0.4 también presenta la misma
forma anémala y es la tinica interaccién que se observé. Esto harifa descartar
la hipétesis de la fase paramagnética embebida en una ferromagnética. Esta es
una cuestion que no se pudo resolver y dejamos abierta.

El valor de la interaccién cuadrupolar eléctrica medida por CAP en el sitio
donde se presenta la interaccién mayoritaria fue cero y en la minoritaria fue
7(1)Mrad/s. Segun nuestros cdlculos mediante cargas puntuales las fases hexag-
onales involucradas presentarian valores bajos de frecuencia cuadrupolar. Esto
estéa de acuerdo con nuestros ajustes aunque el valor de la frecuencia calculada
fue mayor que el de la experimental.

Mediante los resultados tedricos del modelo de Campbell-Blandin para los
campos hiperfinos en los sitios del Hf, obtuvimos valores en buen acuerdo con
ambas interacciones CAP medidas suponiendo al compuesto como fase de Laves
hexagonal C36 y/o C14 con alguna combinacién de apilamiento de planos o de
la fase C15 que producen la interacciéon de menor valor.

Los espectros EM encontrados en la literatura presentaron los mismos valores
de campos hiperfinos (dentro de los errores), solamente variaron las relaciones de
poblaciones de cada sitio. En la fase C15 la relacién de poblaciones se conoce y es
3:1, como la midieron los autores en las referencias [36] y [38], v 1:1 en la fase C14
como fue medida en la referencia [37]. Nuestros resultados EM necesitaron al
menos cuatro interacciones para obtener un ajuste adecuado. En la estructura
C36 existen 3 sitios cristalograficamente distintos para los dtomos de Fe, la
existencia de la cuarta interacciéon puede ser explicada con la introduccién de al
menos una fase més en la estructura del HiFe,.

7.8 Conclusion

Los picos de DRX no pueden ser asignados a los de la fase C15 y Cl4
solamente, ya que hay otras reflexiones que claramente no corresponden a éstas
sino que corresponden a la fase C36.

A partir de nuestros datos de DRX pudimos concluir que el intermetdlico
HfFe; esta compuesto por la fase de Laves C36 con fallas de apilamiento aunque
no se puede excluir la presencia en cantidades minoritarias de fases C14 y C15.
Maés atin, determinadas fallas de apilamiento en C36 resultan en secuencias de
apilamiento propias de C15 y Cl4.

Dos sitios hiperfinos fueron medidos por CAP (14.0+0.2)T y (7.0£0.1)T. La
forma de las curvas de campo hiperfino reducido en funcién de la temperatura
muestra comportamientos distintos sugiriendo la presencia de fases diferentes.

La interaccién cuyo valor de campo hiperfino es alto se puede atribuir a la
fase C36 o a la Cl4 o entornos similares a los de esa fase y el valor bajo se
corresponde con la C15 o entornos similares a esa fase.

Observamos el comportamiento anémalo con la T del campo de menor valor,
esto fue observado también en los compuestos (Zr,Hf; ,)Fes con x=0.9 y 0.4
de estructura C15.
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Capitulo 8

El compuesto Hf>sFe

8.1 Introduccién

En este capitulo se presentaran las medidas realizadas sobre el compuesto
con las técnicas EM, CAP y AP. El objetivo es caracterizar el compuesto medi-
ante el conocimiento de sus parametros hiperfinos para después, emprender el
estudio de sus hidruros.

Se presenta un resumen del estado del conocimiento acerca del compuesto
hasta el momento. Se mostrardn medidas EM y CAP a temperatura ambiente
y CAP en funcién de la temperatura. Las medidas AP indican la aparicién de
defectos al irradiar que son eliminados al efectuar un recocido, estos datos son
corroborados por las medidas CAP.

Tabla 8.1: Posiciones cristalograficas de los dtomnos y los intersticios en la estruc-
tura Hf;Fe extraidas de la ref. [54]. Los intersticios 8A y 16C son octaédricos.
Los T1 son triangulares. Los demés son tetraédricos. El pardmetro de red es
12.0648 A.

Atomo Simbolo  Coordinacién X y z n° por
o de férmula
intersticio Wyckoff unidad
HfI 48f Hil)gHfIl)oFe), 0.9362 0.125 0.125 L5
HfII 16d Hfl)gFe)e 0.5 0.5 0.5 0.5
Fe 32e HiI)¢HfII)3Fe)s 0.2868 0.2868 0.2868 i
D2 192i HII):HfII Fe)o  0.633 0.233 0.315 6
D3 96g; Hfl)sFe 0.781 0.781  0.157 3
D4 96g, Hfl HfII Fe), 0.862 0.862 0.517 3
D5 8b Fe)y 0375 0375 0375 0.25
8A 8a Hfl)g 0.125 0.125 0.125 0.25
16C 16¢ Hfl)g 0 0 0 0.5
T1 32e3 HfT)s 0.066 0.066 0.066 1

67
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8.2 Estructura del Hf,Fe.

El diagrama de fases del sistema se present6 en la Figura 7.1.

Su estructura cristalina fue objeto de estudios mediante difraccién de rayos
X [53] y difraccién de neutrones [54] halldindose que la estructura es del tipo
TiyNi. Pertenece al grupo espacial Fd3m (227), la estructura también es llamada
del n—carburo 6 E95. En la Tabla 8.1 se presentan los datos de la estructura
extraidos de la literatura [54] correspondientes a determinaciones a temperatura
ambiente.

De la Tabla 8.1 se extrae el nlimero de dtomos por celda unidad y el nmimero
de intersticios por celda unidad, ya que el ntimero del simbolo de Wyckoff con-
tiene esa informacién.

En la Figura 8.1 se muestra la celda unidad del compuesto Hf;Fe. Con color
azul se representaron los atomos Fe, con verde los Hf en la posicién 48f 6 HiI y
con color colorado los atomos Hf en posiciones 16¢ 6 HfIL.

En la Figura 7?7 se graficaron los atomos de Fe en la celda unidad a fin de
clarificar el dibujo. Nétese que cada tetraedro de Fe contiene uno de los ocho
intersticios D5 disponibles en cada celda unidad.

En la Figura 8.2 se muestran los dtomos Hf y los puntos representan los
atomos Fe.

Figura 8.1: La estructura del compuesto HfpFe es tipo cibica, pertenece al
grupo espacial Fd3m, también es llamada estructura del n—carburo o del TisNi
y también llamada estructura E93. Los dtomos de Fe se ven en color azul. Los
Hf en color rojo o verde segiin estén ubicados en sitios 16d o 48f respectivamente.

Los poliedros de coordinacién de los dtomos Hfl, HfII y Fe se muestran en
las Figuras 8.3, 8.4 y 8.5 respectivamente.

Antes de proceder a las medidas EM, CAP y AP, el compuesto se mide por
DRX, un patrén de difraccién tipico fue mostrado en el capitulo dedicado a la
preparacién de las muestras.
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Figura 8.2: Se representaron solamente los dtomos Hf ubicados en sitios crista-
lograficos 48f (HIfT) y los Hf del sitio 16¢ (HfIT).

Figura 8.3: Se observa la coordinacién de los atomos HfI 6 48f.

8.3 Medidas EM

Los dtomos Fe ocupan un tnico sitio cristalogréfico en la estructura cristalina
del HfsFe. El compuesto aparece paramagnético a las temperaturas estudiadas,
entonces se espera poder ajustar los espectros EM mediante una unica inter-
accién cuadrupolar caracterizada por (como se mostré en el capitulo dedicado
a EM) el pardmetro de interaccién cuadrupolar A, el corrimiento isomérico ¢ y
el ancho de linea T'.

Las medidas EM fueron rcalizadas con espectrémetros convencionales de
aceleracién constante bajo geometria de transmisién usando fuentes de 37CoRh.
Los espectros fueron analizados asumiendo distribuciones gaussianas de lineas
lorentzianas (perfiles de Voight)[55]. Las muestras fueron del espesor ideal
7.4mg/cm?.

El compuesto fue medido por EM a temperatura ambiente y a 15 K y los
espectros se muestran en la Figura 8.6 junto con las distribuciones en A y 6. Los
resultados de los ajustes se muestran en la Tabla 8.2. El simbolo o corresponde
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Figura 8.4: Se muestra la coordinacién de dtomos HfIT ubicados en sitios 16¢.

Figura 8.5: Se muestra la coordinacién del Fe.

al ancho de la distribucién en A y 6 es el corrimiento isomérico medio. Cada
doblete elemental también tiene un § que se supone relacionado al A mediante
6 = 8o+ 61 - A [56]. El ancho de linea de las lorentzianas elementales fue fijado
en ' =0.2 mm/s (FWHM).

Se observa la variacién de § entre el espectro a temperatura ambiente (TA)
y el espectro a 15K. Esto obedece al efecto Doppler de segundo orden 6p =

7-1074[™2 . L], como se mencioné en el capitulo dedicado a EM.

Tabla 8.2: Se muestran los pardmetros obtenidos de los ajustes de los espectros
EM relativos al *>"Fe.

Almm/s] oalmm/s] b6lmm/s]
208 K 0.462(5) 0.197(7)  -0.126(3)
15K 0.492(7) 025(1)  -0.010(5)
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Figura 8.6: Se muestran espectros EM de una misma muestra de Hf;Fe a tem-
peratura ambiente v a bajas temperaturas.

8.4 Medidas CAP

En afios anteriores el compuesto intermetalico HfaFe fue objeto de inves-
tigaciones, mayormente relativas a su capacidad de absorcién de H. Algunos
trabajos utilizando el método CAP revelaron ademss, propiedades interesantes
de las interacciones cuadrupolares eléctricas en los sitios de la sonda ¥ Ta en
la red: los GCE en ambos sitios cristalograficamente diferentes para los dtomos
Hf difieren mucho en su magnitud y en su comportamiento en funcién de la
temperatura.

8.4.1 Investigaciones anteriores

Un trabajo de Cekic et al. [57] investigé las dos interacciones del HizFe
mediante CAP con la sonda 8'Ta. Se encontré que la componente de alta
frecuencia sigue la relacién empirica T3/2,

El trabajo de Akselrod et al. [58] plantea la aparicién de un tercer sitio para
el 181 Ta a temperaturas superiores a 600 K. Alli se midié el HfzFe en un rango
de temperaturas entre 78 y 903 K. Este trabajo observé que:

e las pendientes de wgr(T) y de worr(T) presentan signos diferentes en T
< 600 K.

e las dependencias no son lineales ni del tipo T%/2 como se encontré en [57].
Ademaés se observé una discontinuidad en T~ 600 K.

e la dependencia de wgr(T') sufre un cambio en ese punto.

-0.08
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Figura 8.7: Se muestran espectros CAP sobre el Hf;Fe antes y después de un
recocido. A la derecha de cada espectro estd la transformada de Fourier.

e las discontinuidades coinciden con el punto de insercién de la tercer com-
ponente.

Estos datos llevaron a los autores a concluir que se observé la aparicién de
una transicién estructural en la red a T= 600 K, que trae aparejada la aparicién
de un tercer tipo de sitios para el Hf y el cambio en la dependencia del GCE
con la temperatura.

Un trabajo posterior [59] presenta otro estudio CAP sobre el mismo com-
puesto. Los resultados se intentaron reproducir con el modelo de cargas pun-
tuales, sin embargo los valores obtenidos no resultaron confiables por el de-
sconocimiento de los valores de cargas efectivas de cada elemento. Ademas del
estudio CAP se midié la dependencia con la temperatura del calor especifico
C, y se encontré un maximo en T2 450K, entonces se supuso a ese maximo
conectado con una transicién de fase. El comportamiento de wgr(7) mostré
una dependencia lineal en todo el rango medido (78-1237 K). La insensibilidad
del GCE en este sitio se consideré indicio de que el enlace local es el importante
en el valor del GCE.
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La magnitud del GCE en el sitio I es aproximadamente un orden de magnitud
mayor que la del sitio I1. El valor del GCE en el sitio I es también un orden de
magnitud més alto que los resultados comilinmente encontrados en la literatura
[60]. Las diferencias entre el sitio I y II son explicadas por Koici et al [59] por
la hibridizacién del *1Ta en el sitio 1.

Por otra parte la dependencia del wgr7(T) muestra una anomalia respecto
de los sistemas cominmente investigados. Presenta un méximo en T~ 450K, el
mismo punto donde C, también presenta un méximo. Esto fue conectado por
los autores [59] con un rearreglo menor de los iones en la vecindad de los sitios
HIII o con cambios de largo rango en todo el intermetélico en esta temperatura.

8.4.2 Resultados

Se encontré que luego de una irradiacién con neutrones térmicos que dié
origen a la actividad, el espectro CAP del compuesto HfsFe recuperd su es-
tructura después de un recocido a 1000°C' durante una hora. Esto se explicd
sugiriendo que los 31Hf excitados emiten rayos 7 suficientemente energéticos
tales que provoquen defectos puntuales que desaparecen al recocer la muestra.
Se encontrara una explicacién més amplia en la secciéon de medidas mediante
AP. Los parametros que resultan de los ajustes de ambos espectros se muestran
en la Tabla 8.3 y 8.4 respectivamente.

Tabla 8.3: Se muestran los pardmetros del ajuste del espectro CAP del HfyFe
como recibido del reactor. Los ajustes se realizaron con tres interacciones
cuadrupolares con distribuciones lorentzianas.

Hf;Fe
poblacién [%] | wg [Mrad/s] | 6 (%]
29(2) 518.5(6) 0.468(2) | 2.2(3)
7(1) 21(1) 0 3(9)
63(9) 149(6) 0.56(6) | 33(3)

Tabla 8.4: Se muestran los pardmetros del ajuste del espectro CAP del mismo
material Hf;Fe pero recocido 3 hs a 1000 C. Los ajustes también se realizaron
con tres interacciones cuadrupolares con distribuciones lorentzianas.

Hf;Fe recocido 3hsx1000°C
poblacién [%] | wg [Mrad/s] | n § (%)
46(1) 217.4(2) 0.478(1) | 1.62(11)
27(1) 25.3(0.4) 0 28(4)
27(1) 141(5) 1 10(5)

Nuestras medidas del HfsFe con la técnica CAP a distintas temperaturas
se muestran en la Figura 8.8. En la Figura 8.9 se muestra la variacién de los
parametros hiperfinos en funcion de la temperatura.

La aparicién de la componente espuria wgs en todos los espectros constituye
la tnica diferencia entre nuestro analisis y el de las referencias [58][59]. En
nuestro caso la componente aparece con una intensidad de ~ 10%. La hipétesis
de una transicién de fase que de lugar a esta frecuencia no es, entonces, sostenida
por nuestras medidas.
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Figura 8.8: Espectros CAP para el 1®1Ta en HfyFe a 25, 207, 525, 733 y 955 °C
y sus transformadas de Fourier. Las lineas sélidas en los espectros CAP son los
ajustes de los puntos experimentales. Las lineas de puntos en la transformada
de Fourier resultan de los ajustes y las lineas llenas son las transformadas de los
espectros.
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Figura 8.9: Se muestra la variacién de los parametros hiperfinos del compuesto
Hf;Fe medido por CAP en funcién de la temperatura. De los ajustes de los
espectros se obtienen tres interacciones cuadrupolares eléctricas: wqry worr,
que corresponden a los sitios Hfl y HfII respectivamente y wg3 que es una

componente espiirea asociada a defectos puntuales o a la presencia de éxido en
el material.
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Encontramos que wgrr(T) presenta una variacién del mismo tipo que la
encontrada en la referencia [59].

La variacién de wg7(T) se ajusté mediante cuadrados minimos. Del ajuste
suponiendo una relacién lineal: wgr = a+b.1 se extrajeron los siguientes valores:

a=218.95(44) Mraed

b=-0.0557(8) Mrad

y la desviacién standard fue de sd=0.7

Del ajuste de los datos con la funcién wgr = a+ b.T3/2 resulté una desviacién
standard mayor sd=1.98. Liberando el exponente el valor resultante del ajuste
fue 1.03(4), lo cual indica el comportamiento lineal de wg (7).

Al aumentar la temperatura la red se dilata, esto causa que el GCE sea
menor, aunque de una dilatacién isétropa no se puede inferir cambio alguno en
el pardmetro de asimetria, contrariamente a lo observado en este sitio. Para
explicar la variacién de 7 se requiere introducir una reordenacién de los iones y
electrones alrededor de la sonda 1 Ta.

8.5 Calculo mediante el modelo de cargas pun-
tuales

El gradiente de campo eléctrico en los metales tiene diversas fuentes, tales
como los iones metélicos que producen el llamado V7,24, los electrones localizados
en el sitio del d4tomo sonda y los electrones de conduccién gque producen el
Vgtectrdnico - Convencionalmente [61] el GCE experimentalmente observado se
parametriza asi:

‘/zezzp — (1 _ 'Yoo) . Vzw:zed 4 Vzezlectro’nico (8.1)

donde la contribucién iénica de la red es amplificada por el factor anti apan-
tallante de Sternheimer 7., [60] 1. Este término representa el efecto de las capas
deformadas de los electrones ligados.

El célculo de VElectiroanico constituye un problema que requiere un conocimiento
detallado de las poblaciones de la banda de conduccién. También es complicado
el cédlculo de 7o, €l cual en general se considera como el calculado para un
i6n libre. Empiricamente Raghavan et al. [62] encontraron que para muchos
sistemas de impurezas en un solvente, Ve¢ronico est3 linealmente relacionado
con (1 — Yeo) - VI%, a esto se lo llama la correlacion universal de Raghavan.

z
Entonces resulta:

V=l ~ Y Vi = (L~ K] (8.2)

con Kn~3.
Mediante el modelo de cargas puntuales (MCP) se calcula el tensor V.;’J}ed
como la suma de las contribuciones de cada carga en el sitio de interés:

1 (3ziz; — 6;;72)
= e 8.3

v d7eg TZ: 75 (B
La suma se extiende a todos los dtomos de la red excluyendo a la sonda, que
suponemos en el origen de coordenadas. El célculo de Vz-’_}ed se realiza mediante

'En el caso del Hf es Yoo (H f) = —61.42
y en el caso del Fe es Yoo (Fe) = —9.14
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programas de computacién. Con la diagonalizacién del tensor se determina Vzz
yn.

Hf,Fe - GCE por cargas puntuales

20_I'I‘I'I'I'I'|' I.O_I U e S

0.8}

—_
S
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Figura 8.10: A la izquierda se graficé el cociente entre el Vzz calculado mediante
MCP en el sitio HfI y el Vzz calculado en el sitio HfIT en funcién de la relacién
de cargas qp./quys. A la derecha se muestra el pardmetro de asimetrfa 7, cor-

respondiente al sitio HfI calculado también, en funcién de la misma relacién de
cargas.

8.5.1 El problema de las cargas

A fin de realizar el célculo es necesario contar con las cargas en los sitios
atomicos de la red, esto significa asignar cargas al Hf y al Fe y adema&s es
necesario conocer las posiciones cristalogréficas de los dtomos en la red. Estas
se encontraron en la literatura[54] y se reprodujeron en la Tabla 8.1. Las cargas
resultan de hacer una serie de consideraciones descriptas a continuacién.

Los dtomos Hf se ubican en dos sitios cristalograficos en la red del Hf,Fe.
Mediante CAP se observan dos interacciones correspondientes a los dtomos Hf
en ambos sitios, una es?:

wor = 217.4Mrad/s es decir, VE2P(H fI) ~ +23 - 10'"V/em? y 1 = 0.47 y
la otra es

worr = 25.3Mrad/s es decir, VEFP(H fII) ~ 2.6 - 1017V /em? con 7 fijo en
0 por razones de simetria.

. £2Q
wQ = Vez 4075 )
- —17 Mrad -cm
w@ = Vzz -9.5067 - 10 ———“’;‘V
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Segiin EM se observa una interaccién®:

A = 0.5mm/s es decir VE%P(Fe) = 3.0 1017V/em? con i = 0 por razones

de simetria.
Segiin la ecuacién 8.2 en ambos sitios del Hf los pardametros K y 7., serian
VarP(HSD oy Vie (HII)

los mismos, luego una relacién entre VB HIT = +10 significa que Vita(a 1)

red
también es = +10. Mediante MCP puede realizarse el célculo —‘;—/f:d—(%{—% en

funcién del cociente entre la carga del Fe y la carga del Hf (qpe/qu ), también
se puede calcular 77 en funcién de la relacién de cargas. Estos célculos se repre-

sentaron en la Figura 8.10. En los gréficos se observa que para ciertas relaciones
red

de cargas se obtienen los valores de %ﬁ:‘% y 7 esperados segin los exper-

imentos. Existen por lo menos 6 valores de cocientes de cargas que satisfacen

red
7 ~ 0.47 y solamente dos que satisfacen v"/fcd ((;I{ff III)) = £10. Las relaciones de

red
cargas que satisfacen %‘fg% = 410 y 1 ~ 0.47 son:
°

VISUHST)

=-10
Visd(HII)

9re _ .54
qH f

Siqupy=4 4 qre = 2.17, los Vzz calculados son:
VIS(HfI)=0.22-10'"V/em? y n = 0.449
VIe(HFIT) = —0.22-10%V/em? y n =0
Vied(Fe) = —0.22-101V/em? y n =0

e Y:
‘/zr:d(HfI)

= <410
Vied(HII)

9Fe _ 057

qH f

Siqus =4 qpe = 2.3, los Vzz calculados son:
VIe4(HfI) =0.25- 10""V/em? y n = 0.495
VIsd(HfIT) =0.25-10'V/em? y n =0
Ved(Fe) = —0.21-101V/em? y n =0

s VISUHSI) VEXP(H fI) AP
R 7 . el el S L ) _gfb.___
Al hacer la relacién Vied(HiIT) = V(A1) S supone que el término
electrénico que debe ser sumado al iénico para calcular V{IF es proporcional

al i6nico con un factor K, que es el mismo para HiI y HIII.

3A __eQVzz
- 2
e=16-10"19C

Q=0.16b

Vzz[V /cm?]|=Almm /s]-6-1017

4Se opt6 por dejar fija la carga del Hf porque siempre aparece con valencia +4. El Fe, en
cambio, aparece con valencia +2 6 +3. Cualquier diferencia provocada por el valor de la carga
del Hf aiin puede ser ajustado por el valor de K.
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Para calcular K usamos la ecuacién 8.2.

De los valores obtenidos en el primer caso %%Lfg—) = —10 existen las
siguientes alternativas: N
VISA(HfI) >0
VEP(HFI) >0 | VE*P(HfI) <0
K=-0.67 K=2.67

VIied(HfIT) <0
VEPP(HSfII) >0 | VEFP(HfII) <0
K=2.568 K=-0.568
Ve (Fe) >0 | Ve (Fe) <0
K=241 K=-041

El valor encontrado para Hf es K=2.6. Este valor fue el mismo para ambos
sitios (como habfamos supuesto) y es un valor comiinmente encontrado para
metales (K{~3).

8.6 Medidas AP

8.6.1 Dano por radiacién en Hf,Fe

Las medidas de AP arrojaron los siguientes resultados en el HfpFe antes,
después de irradiar y recocido.

En el material de partida (Hf2Fe con el recocido de homogenizacién) se midié
una componente de 7 = 176.2 4+ 0.2 ps de intensidad I = 97.2 + 0.1%. Después
de irradiar el material present6 el tiempo de vida 7/ = 181.8+0.6 ps y al recocer
fue de 7' = 177.9 £ 0.3 ps.

En todos los casos la componente presenté Ja misma amplitud.

En cuanto al dafio por radiacién, Lépez Garcia et al. [63] explicaron el
efecto de la irradiacién con neutrones térmicos de muestras conteniendo *°Hf.
Cuando el 131 Hf es producido por la reaccién con neutrones térmicos, se produce
un retroceso por emisién de rayos 4. La maxima energia emitida implica una
energia de retroceso suficiente para producir al menos defectos puntuales. Asi
se explica la existencia del daho por radiacién, el cual se recupera al recocer el
material. Este dano hace que la vida media de los positrones aumente. Los de-
fectos puntuales en la red constituyen un potencial atractivo para los positrones
y como la densidad electrénica dentro del defecto es baja, se produce el aumento
en el tiempo de vida de los positrones.

8.7 Conclusiones

Los parametros hiperfinos del compuesto HfsFe fueron caracterizados me-
diante las técnicas hiperfinas EM, CAP y también mediante AP.

A partir de una biisqueda bibliogréfica resulta que los resultados EM y CAP
estdn en muy buen acuerdo con los de la literatura y que esta fue la primera
vez que se aplicé la técnica AP al caso de estos intermetélicos.

El espectro EM del Hf;Fe fue obtenido a 298 K y 15K, se encontré un sitio
con A ~ 0.47mm/s en ambos casos, aunque el espectro a bajas temperaturas
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aparecié més distribuide y con é mayor debido al efecto Doppler de segundo
orden.

Célculos de GCE mediante el MCP fueron obtenidos utilizando un método
novedoso para resolver el problema del valor de las cargas a usar. Asi se repro-
dujeron las medidas CAP y EM en base a pardmetros de uso y valores comunes
en la literatura (K). Estos cdlculos serdn de utilidad en los capitulos dedicados
a los hidruros de intermetalicos.

La interpretacién de la tercer frecuencia medida por CAP esté en desacuerdo
con un trabajo de otro grupo, ya que nosotros observamos que esté presente ain
en el espectro a temperatura ambiente y no la podemos asociar a una transiciéon
de fase que da origen a otro sitio cristalografico, como se mencioné en aquel
trabajo.

Mediante AP se logré indicar el caracter reversible del dano por radiacién,
medido también con CAP y que se manifiesta en la recuperacion del tiempo de
vida de los positrones y de la estructura del espectro después de recocer.



Capitulo 9

Hidruros del HfysFe

9.1 Introduccion

En este capitulo se describen medidas del intermetélico HfyFeH, realizadas con
las técnicas hiperfinas EM, CAP, caracterizaciones mediante DRX y medidas
mediante AP.

FExisten antecedentes de este tipo de investigacién: Vulliet et al. [64] presen-
taron medidas mediante DRX, EM y CAP de los hidruros de este intermetélico,
aunque los espectros EM no fueron ajustados y sélo se hizo incapié en el orden
magnético que presentan a bajas temperaturas (4K) y en la ubicacién del cor-
rimiento isomérico hacia valores mas positivos con la cantidad de H absorbido
por el intermetélico. Los espectros CAP fueron medidos con resolucién menor
a la usada en esta tesis y a sélo tres concentraciones de H.

Un estudio mediante difraccién de neutrones sobre el HfsFeD, (0<X<5) a
temperaturas entre 4K y 10K [54] resulté util para determinar las posiciones
atémicas y de los intersticios en la red del HfpFe y sus deutéridos. Sin embargo
la ocupacién de los atomos D sélo fue determinada para tres concentraciones:
r~3,red4y x5,

En este trabajo se discutira la ocupacion y el estado de los atomos H en los
intersticios de la red del HfyFe. Es de esperar que los H a temperatura ambiente
presenten un comportamiento dindmico, no asi en el caso de las medidas de
difraccién de neutrones realizadas a bajas temperaturas, lo cual garantiza que
los D ocupen posiciones definidas.

A fin de discutir la jerarquia de ocupacién de sitios, primeramente se presen-
taran los distintos enfoques conocidos hasta el momento, acerca de la ocupacién
de H 6 D en la red de intermetalicos.

9.2 Distribucion de los atomos de hidréogeno

Uno de los aspectos més caracteristicos e intrigantes de los hidruros ternarios
metalicos es la ocupacién preferencial de sitios. Los dtomos H ocupan exclusiva-
mente aquellos intersticios de la red metélica que les permite estar en contacto
con al menos un elemento formador de hidruros. Es més, en estructuras que
contienen varios tipos de intersticios, aquellos rodeados por la fraccién mayor
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de elemento formador de hidruro aparece ocupado preferencialmente. La ocu-
pacién de H de sitios preferenciales también fue observada en aleaciones amorfas
[65]. Esto constituye la base principal de un modelo usado para cuantificar la
ocupacion de sitios por H en términos de interacciones atractivas entre vecinos
cercanos [66].

De acuerdo a otro modelo la ocupacién de sitios por H puede interpretarse
en términos geométricos asumiendo que el H prefiere ocupar los intersticios
mayores evitando los pequeiios y teniendo en cuenta efectos de correlacién entre
los dtomos H [67].

Los 4tomos metélicos que rodean los sitios del H forman poliedros de varias
formas, los de ocurrencia més frecuente son tetraedros (sitios tetraédricos) y oc-
tahedros (sitios octaédricos) [68], aunque también se encuentran coordinaciones
de piramide cuadrada, triangulares o bipiramidales y también coordinacién lin-
eal. Hasta el momento no se encontré doble ocupaciéon de un sitio en los hidruros
metélicos ternarios estudiados, pero si en el haluro ZrBrD [69].

Un aspecto caracteristico de las estructuras de hidruros metélicos ternar-
ios es la existencia de una separacién minima entre H. En hidruros ordenados
esta separacién fue siempre no menor de 2.1A, un limite también observado en
hidruros metélicos binarios [70].

A fin de predecir los sitios ocupados y el contenido maximo del H en un
intermetélico en particular, se pueden hacer consideraciones empiricas como
la disponibilidad de sitios intersticiales de suficiente tamaho, la repulsién elec-
trostdtica entre atomos H, factores electrénicos como el llenado de bandas y las
interacciones atractivas entre H y metal vecinos cercanos, las cuales se detallan
a continuacién.

9.2.1 Tamano de hueco intersticial

Los H prefieren ocupar los mayores intersticios. Los tamamnos de huecos se
definieron [67] como la esfera de mayor radio que puede ser insertada en los
huecos.

Sélo los huecos, para los cuales el radio de la esfera inscripta excedié un
valor umbral de 0.4A fueron encontrados ocupados [67]. Este valor de radio
constituye uno de los dos parametros més importantes del llamado “modelo
geométrico” [67] que fue usado para cuantificar la ocupacién de sitios por H y
los contenidos de H maximos.

Existen también intersticios de tamano suficiente que no son ocupados por
H. En algunos compuestos las interacciones repulsivas entre dtomos de H serian
las responsables de la no ocupacién de esos huecos.

También existen compuestos que absorben poca cantidad de H, a pesar de
que sus estructuras metélicas contienen presumiblemente intersticios del tamano
suficiente para ser ocupados por H. En estos compuestos otros factores aparte
del volumen de los interticios, aparecen regulando la ocupacién de los sitios por
H. El requerimiento de un tamaiio de hueco minimo es necesario, pero no es un
criterio suficiente para la ocupacién por H y el contenido maximo de H calculado
por consideraciones puramente geométricas seria mayor que el observado.
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Figura 9.1: Se muestra la distribucién de intersticios en la red del HfyFe. Los
pardmetros cristalograficos son los correspondientes a la ref [54]. Con esferas de
color colorado se represent6 al sitio D3, con azul al D4, con rosa al D2, con verde
al T1, naranja el 8a y celeste el 16¢ situado en el origen. Las barras amarillas
se dibujan en los casos en que los sitios intersticiales estan separados por una
distancia d§2.1A.

9.2.2 Repulsién electrostatica

La observacién de la separacién minima de 2.1A entre dtomos H fue interpretada
en términos de efectos electrénicos [70], repulsién electrostatica entre los 4tomos
H [71], [67], efectos de bloqueo [72], [73] o antienlazantes [74]. Esta separacién
corresponde al doble del radio del H de 1.1A consistente con el comportamiento
aniénico del H. El comportamiento aniénico del H en hidruros metalicos ternar-
ios fue también sugerido a partir del estudio de sus propiedades magnéticas
[75].

Esta distancia minima de 2.1A constituye el segundo pardmetro en impor-
tancia del modelo geométrico [67] usado para cuantificar la ocupacién de sitios
y la capacidad de absorcién de H. De acuerdo con este modelo el contenido
de H maximo en una estructura metdalica determinada corresponde al méximo
numero de esferas que puedan ser empaquetadas en espacios intersticiales sin
violar la condicién de tamano de la esfera minimo (0.4A) y separacién entre las
esferas (2.1A), sin tener en cuenta la naturaleza de los 4tomos metalicos.

Este modelo brinda resultados satisfactorios en cuanto a la ocupacién de
sitios y a la capacidad de absorcién de H para la mayoria de los sistemas inves-
tigados encontrados en la literatura.
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Figura 9.2: Se representa a la red de intersticios en el compuesto Hf;FeHs. En
este caso las coordenadas de los intersticios son diferentes a las del compuesto
sin hidrégeno debido a la expansién de la red, esto es causa de que algunos
intersticios se separen entre si y se observan menos lineas amarillas que en la
Figura anterior.

9.2.3 Factores electréonicos

En hidruros no metalicos como MgyNiHy, Mg, CoHj, MgoFeHg [76],[77] la situacién
particular de sus enlaces permite cuantificar su contenido de H méaximo en
términos de factores puramente electrénicos. Sus estructuras cristalinas estan
construidas por cationes y aniones y esto hace que el contenido de H sea calcu-
lable a partir de efectos del llenado de bandas.

9.2.4 Interacciones atractivas entre vecinos proximos

La ocupacion preferencial por parte del H de los intersticios metalicos que estan
rodeados por elementos formadores de hidruros fue interpretado en términos de
un modelo [66] que asume la existencia de interacciones atractivas entre H y sus
vecinos mas préximos (modelo del hidruro binario imaginario) [78],[79].

La estabilidad relativa de los sitios que se ocuparian con H es estimada en
base a datos de la estructura y a constantes empiricas aportadas por Miedema
[92] previamente usadas para cuantificar la estabilidad de hidruros metélicos.

El modelo del hidruro imaginario es capaz de predecir la ocupacion rela-
tiva de sitios para esos compuestos e intersticios que pueden ser cuantificados
por el modelo geométrico. El modelo fallé en aquellos intersticios que tampoco
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Figura 9.3: Se representa a la red de intersticios en el HfyFeHs. La diferencia
con la Figura anterior, radica en que las esferas correspondientes a los sitios D3
y T1 ahora estan en las posiciones donde fueron encontrados los H, en vez de
ser las posiciones del centro de los intersticios, como en la Figura anterior.

pudieron ser cuantificados por el modelo geométrico. Se sugirié que este com-
portamiento paralelo es una consecuencia de la correlacidn que existe entre el
tamailo atémico y la entalpia de formacién de hidruros binarios, es decir, el-
ementos de tamafio atémico grande tienden a tener entalpia de formacién de
hidruros mayores que los de tamafo pequefio [81].

En contraste con el modelo geométrico, este modelo no permitié cuantificar
el contenido méximo de H. En ZrV;D, [82] esta deficiencia fue atribuida a que
no se consideraron las restricciones geométricas para las ocupaciones de sitios
ni el debilitamiento de los enlaces metal-metal debido a la expansién de la red.
Este tiltimo efecto es la base de la “regla de la estabilidad reversa” [83], que
sugiere que el debilitamiento de los enlaces metal-metal ocurren a expensas de
los enlaces metal-hidrégeno.

9.2.5 Jerarquia de llenado de intersticios propuesta

Para construir una. jerarquia de llenado de intersticios se consideraran los fac-
tores mencionados.

Tamano de hueco

En un trabajo de Soubeyroux et al.[54], a partir de medidas de difraccién de
neutrones se estimaron los tamanos de intersticios sobre el compuesto HfoFeD,.
Los radios fueron estimados modelando la estructura mediante un empaque-
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Figura 9.4: Se representa a la red de intersticios del HfyFeH,, en los casos x= 4
y x=5. Se nota la expansién mayor aun de la red, en el menor nimero de lineas
amarillas representadas.

tamiento compacto de esferas rigidas metalicas. Los radios metalicos extraidos
fueron:

rre=1.20A
rw ;r=1.60A
I‘Hf]]=]..47A

Se encontré que la variacién del radio del hueco con x no es lineal como
anteriormente Westlake [84] habia propuesto. En la Tabla 9.1 se muestran los
tamafios de intersticios extraidos de los datos de difraccién de neutrones sobre
el HfpFeD,, [54] y los valores de tamafio de intersticios calculados para el TisNi
para los intersticios octahédricos y el 8b 6 D5 [84]. Este dltimo no figura en
el trabajo de Soubeyroux et al., quienes no los vieron ocupados por D. Los
parametros del TisNi fueron: a=11.3193A, r7;=1.462A y ry,;=1.246A. Estos
valores son entonces, una cota inferior del tamaifo que los intersticios tendrian
en la red del HfsFe, de mayor tamafio.

Tradicionalmente el criterio de tamano de hueco es que el radio minimo es
de 0.4A. El trabajo de Soubeyroux reporté ocupacién de sitios en r~0.36A,
aunque en la presente jerarquia supondremos a los intersticios con posibilidad
de ser ocupados a partir del radio minimo de 044, como tradicionalmente se
hace en la literatura.
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Figura 9.5: Las esferas correspondientes a los sitios T1, D3, D2 y D4 repre-
sentan la posicién de los dtomos de H medidas en el compuesto HisFeDy. Las
esferas representando a los demds sitios se dibujaron en el centro del cada sitio
intersticial.

Atraccién quimica

Teniendo en cuenta la coordinacién de los intersticios mostrada en la Tabla 9.2
se presenta la siguiente jerarquia:

8A=16C—-T1-D1=D2=D3—-D4—-D6—D5

A partir de ésto al sitio D5 no se lo tendra en cuenta porque al estar coor-
dinado sélo con Fe su ocupacién resulta muy poco probable.

Distancias H-H

En las Figuras 9.1-9.6 se grafican los intersticios con el fin de mostrar las dis-
tancias que los separan. Las lineas amarillas son distancias dg_g <2.1A. En
base a estas figuras se observa que a medida que la red se expande debido a
la, absorcién de H, por ejemplo en HfsFeH; como se ve en la Figura 9.2, los
intersticios se separan entre si pudiéndose lograr la ocupacién de mas huecos.

Las medidas de difraccién de neutrones aportan la ubicacién del H en la red
y de ellas resulta que el atomo no estd en el centro del intersticio, sino que se
encuentra desplazado de tal forma que la dg_ g real resulta distinta en algunos
casos, de la distancia entre los centros de los huecos. Esto se ve en las Figuras
93y 9.5.
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Figura 9.6: Las esferas correspondientes a los sitios T1, D3, D2 y D4 repre-
sentan la posicién de los 4tomos de H medidas en el compuesto Hf;FeDs. Las
esferas representando a los demds sitios se dibujaron en el centro del cada sitio
intersticial.

Jerarquia teniendo en cuenta la atraccién quimica y el tamano de
intersticio:

8a — 16¢—T1— D3 — D2 — D1 — D4 — D6

Situacién en x=1

Segun esta jerarquia en x=1 se pueden suponer a los intersticios:

8a llenos —8 dtomos por celda unidad

16¢ llenos—16 atomos por celda unidad

D3 llenos—96 4tomos, pero digo—p3<2.1A (ver Figura 9.1), cada 16¢ estd
rodeado por 6 D3, entonces desocupando un 16¢ se pueden ocupar 6 D3. Suponiendo
que ahora

8a llenos —8 atomos (100 %)

16¢c —14 dtomos (88 %)

D3 —12 4tomos (13 %)

asi hay 34 at de H y se tiene x~ 1.

Este puede ser un mecanismo que explica porqué los 16¢ no fueron vistos
ocupados a altas concentraciones de D.

Situacién en x=1.5

8a llenos —8 dtomos (100%)
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Tabla 9.1: Se muestran los intersticios disponibles en la red del HizFeH, y su
radio en A calculados a partir de los datos de difraccién de neutrones [54]. Los
valores de 8a, 16¢c y 8b resultan del andlisis de la red del TisNi que se utilizan
como cota inferior para estimar el valor del tamafio del intersticio, porque la
red del TipNi es mds pequena que la del Hi;Fe .

intersticio x=0 x=1 x=25 x=3 x=4 x=5
T1 0.26 04 042 042
D1 0.33 044 048 0.5
D2 0.36 044 047 047
D3 0.36 047 0.5 0.5
D4 0.45 046 049 05
8b 0.48 0.51 0.56

16¢ 0.6661 0.7056 0.7622

8a 0.6773 0.7170 0.774

Tabla 9.2: Intersticios en la red HizFe. Las posiciones se extraen de la referencia
[54]. Los 8A y 16C son octaédricos. Los T1 triangulares y los demés tetraédricos.

Intersticio Simbolo de Coordinacién x y 7
Wyckoff
D2 192i HI),HfII)Fe 0.633 0233 0.315
D3 96g; HfI)gFe 0.781 0.781 0.157
D4 96g, HHHIIN)Fe), 0.862 0.862 0.517
D5 8b Fe)y 0.375 0375 0.375
8A 8a Hfl)g 0.125 0.125 0.125
16C 16¢ HiT)g 0 0 0
T1 32e3 HT)3 0.066 0.066 0.066

16c —11 atomos (69%)
D3 —30 atomos (31%)

Situacién en x=2

8a llenos —8 atomos (100%)

16c —8 atomos (50%)

D3 —48 atomos (50%)

En ésta concentracion de H los intersticios T'1 podrian comenzar a llenarse,
pero dri_71 <2.1A, cada T1 estéd rodeado por 3 T1, entonces solo se puede
ocupar 1/4 del total, 32/4=8. Pero también dpi_ga<2.1A, si el 8a esta ocupado
el T1 no se puede ocupar. No parece probable que el H prefiera el sitio T1 al
8a por cuestiones de tamaiio, entonces suponemos los T'1 vacios.

Situacién en x>3

En este caso las distancias dr1 71>2.1A, entonces es probable que los H se
acomoden en esos intersticios ya que desocupando un sitio 8a ocupan 4 sitios
T1. Al ocupar todos los T1 los 16¢ quedarian vacios porque la dp1_16e<2.1A.

Asi se puede explicar que los intersticios octaédricos aparezcan vacios en las
medidas de Soubeyroux [54] a x>3.
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Figura 9.7: Se presenta un esquema de los sitios y su ocupacién por H para la
red del HfyFe. Los valores a x> 3 se tomaron de la bibliografia, los de x<3 se
calcularon en base a las hipétesis de esta seccidn.

Es interesante notar en las Figuras 9.2 y 9.4 que los sitios 16¢c, 8a y T1
estén conectados entre si por distancias cortas. Esos “tineles” podrian permitir
el paso de H en el proceso de difusién. Los dtomos ocupando otros intersticios
tendrian un camino de difusién distinto. Esto puede ser el origen de la existencia
de al menos dos energias de activacién de la difusién. Una se presenta cuando la
concentracién de H es baja y solo los sitios octaédricos y los T1 estédn ocupados
y la otra cuando la concentracién de H es mayor y los octaédricos se desocupan.
Los puntos trigonales en los “tuneles” seran los responsables del valor de las
energias de activacién de la difusién.

A x> 3 supondremos los intersticios ocupados segtin las medidas de difraccidn
de neutrones a bajas temperaturas [54]. Nuestro esquema de posible ocupacién
se grafica en la Figura 9.7.

9.3 Medidas EM

La espectroscopia Mossbauer fue aplicada extensamente a la investigacion de
compuestos intermetdalicos hidrogenados. Mediante el cambio del corrimiento
isomérico hacia valores m4s positivos ha sido demostrado que la sonda *"Fe es
sensible a la cantidad de H absorbida por el intermetdlico. En particular la
variacién de corrimicnto isomérico en el HfyFe fue medida, siendo +0.5mm/s
después de absorber 5 dtomos de H por férmula unidad. Una explicacién cuali-
tativa propone que el cambio se debe a la expansion de la red intermetélica.

Fu esta seccién se explora la habilidad de un modelo propuesto por Miedema
y van der Woude para describir los valores experimentales. El resultado ofrecido
por este modelo se discutird en comparacién con el del aqui llamado, modelo de
Ingalls.
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Fl desdoblamiento cuadrupolar para varias concentraciones de H en el HigFeH,,
fluctiia alrededor del valor de la muestra sin hidrurar. En esta seccién una esti-
macién del desdoblamiento cuadrupolar y los cambios que provoca la hidroge-
nacion se presentan usando el modelo de cargas puntuales.

9.3.1 Introduccién
Corrimiento isomérico

El corrimiento isomérico, é, contiene simultdneamente informacién de la difer-
encia de radio nuclear (§R) entre los estados excitados y fundamental respecti-
vamente y de la diferencia de carga entre el sitio nuclear del absorbente y de la
fuente respectivamente. En el caso de la sonda 57Fe, §R < 0 y un corrimiento en
la linea de resonancia hacia energias mas positivas corresponde a una densidad
electrénica menor en el sitio nuclear del absorbente.

FEl § depende del estado de valencia y enlace quimico. Puede ser directa-
mente influenciado alterando la poblacién de los electrones de conduccién s o
indirectamente apantallando los electrones s mediante los electrones de caracter
d.

Wagner y Wortmann [85] trataron el problema del cambio total del § con
la absorcién de H asignandolo a distintos origenes. Uno de ellos es la variacion
del § con el volumen y se obtiene de datos en funcién de la presién. Otro es €l
cambio que induce el propio H en el volumen y se puede evaluar de datos de
rayos X. Otro término es el cambio a volumen constante y éste describe el efecto
del H en la estructura electrénica del atomo sonda. El resultado de un célculo
tipico fue que este término es pequetio, del orden de 0.1mm/s.

Estos métodos de interpretacion, nos conduciran al uso de un modelo que
llamamos modelo de Ingalls, basado en la suposicién que el cambio de § resulta
s6lo de considerar variaciones del volumen disponible para los 4tomos sonda.
Al absorber H la red se expande y la densidad electrénica en el micleo decrece,
siendo causa de la variacién hacia valores positivos del 6.

Buschow [86] cuestiond la justificacién de atribuirle al H el cambio en § por un
término volumétrico y uno electrénico. Sugirié en cambio el uso del modelo de
Miedema y van der Woude, el cual considera las diferencias en electronegatividad
y en densidad electrdénica en el borde de la celda atdmica. Mediante esta idea
se explicé cualitativamente la variacién de 6 hacia valores positivos en hidruros
del Th-Fe[87].

En esta seccién se intenta modelar la variacién del § en base a un modelo
relacionado con las ideas de Ingalls y en base al modelo de Miedema y van der
Woude. De la comparacién entre ambos seria posible decidir cudl es el factor
decisivo en la variacién de 6 con la hidrogenacién.

Interaccién cuadrupolar

La interaccién cuadrupolar eléctrica ocurre si existen un momento cuadrupolar
nuclear y un gradiente de campo eléctrico (GCE) distinto de cero en el sitio del
nicleo. En consecuencia el nivel nuclear se desdobla en varios subniveles dando
origen al desdoblamiento cuadrupolar de la linea Mdssbauer. Cominmente se
asume al GCE como provocado por dos causas, una contribucién de la red y
otra electrénica. La primera debida a las cargas en la red que rodean a la



92 CAPITULO 9. HIDRUROS DEL HF,FE

sonda Mossbauer en una simetria no esférica. La segunda se atribuye a una
distribucién anisotrépica de los electrones de conduccién. Segiin Wiesinger et
al.[88] en los hidruros la influencia de H intersticial en el GCE es muy pequeiia
para ser resuelta por completo en un espectro Mossbauer. A lo sumo se obser-
varia un ensanchamiento de linea o una forma de linea asimétrica.

Aqui se intentard modelar el comportamiento ante la hidrogenacién del des-
doblamiento cuadrupolar. Para ello se utilizard un modelo de cargas puntuales
que tiene en cuenta la accién de los H intersticiales y el apantallamiento ejercido
sobre el nicleo por los electrones que forman parte del d&tomo sonda.

9.3.2 Datos experimentales

Los experimentos EM fueron realizados con espectrémetros convencionales de
aceleracién constante bajo geometria de transmisién usando fuentes de 57 CoRh.
Las muestras fueron del espesor ideal 7.4mg/cm?. Los espectros se analizan
asumiendo distribuciones gausianas de lineas lorentzianas (perfiles de Voight)
[55] y se muestran en la Figura 9.8.

Las medidas EM fueron ajustadas mediante una distribucién de interacciones
cuadrupolares eléctricas A. Fue necesaria una sola distribucién de A hasta
x=1.2 y a partir de la concentracién x=1.5 se utilizaron dos para lograr el ajuste.
Los pardmetros resultantes se muestran en la Figura 9.9. El A promedio de las
distribuciones fluctiia alrededor de los valores Agizior = 0.530mm/s y Agitiorr =
0.32mm/s. Las poblaciones también fluctian alrededor del valor f; = 85%. En
particular en x=3.3 fr = 72% y en x=5.2 f; = 55%. El corrimiento isomérico
en el compuesto Hf2Fe fue de § = —0.128mm/s.

La variacién del parametro de red en funcién de la cantidad de H absorbida
fue medida en el compuesto mediante difraccién de rayos X y se muestra en la
Figura 9.10. Espectros tipicos se mostraron en la Figura 6.3.

Nuestro espectro sobre el Hf2FeHs 2 a 15K no presenté contribucién magnética,
contrariamente a las medidas de Vulliet et al. [64] a 4.2 K. Esto significaria que
la temperatura de ordenamiento magnético se sitia por debajo de 15K. Sin em-
bargo Teisseron et al. [89] reportaron que el hidruro Hf;FeH, s present$ una
Tc=85+8 K, como fuera deducido a partir de sus medidas de 1/x,, versus T
(Xm es la suceptibilidad magnética).

A pesar de no haber sido encontrada evidencia de la presencia de un sextete
magnético, nuestro espectro sufrié un ensanchamiento, que podria ser evidencia
de un comportamiento del tipo de los vidrios de spin.

9.3.3 Modelos aplicados al corrimiento isomérico
Modelo de Ingalls

En este modelo se tiene en cuenta que el incremento del pardmetro de red au-
menta el volumen disponible para el 5" Fe y se puede tomar como aproximacién:
AQ AV

Q" Vv

(9.1)

donde Tn representa la variacién porcentual del volumen disponible para el

stomo de >"Fe y —AT,‘— la variacion porcentual del volumen de la celda.
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Figura 9.8: Se muestran los espectros EM obtenidos sobre el compuesto HizFeH,,
a temperatura ambiente, excepto el correspondiente al HfsFeHs 3 que se muestra
también a 15K. En linea continua se muestra el ajuste de los espectros realizado
con distribuciones gausianas de A. Hasta la concentracién x = 1.16 sélo es
necesario un sitio. El nuevo sitio es una distribucién de dobletes con 8 crecientes
en funcién de la concentracién de hidrégeno.



94 CAPITULQO 9. HIDRUROS DEL HF>FE
-~ X
= T '
06 ¢
. ¢ . ’ ’ %\ 09 0.
(N ' . 02 ’
R
A2 ] 00 03
1 oy
0.04 { ' ¢ 004
o S— Ky, S — f! :
0 2 3 45 6 01 23 45 6 01 23
X X X
: 04— - :
| ' "
a8, J‘ —~ W'y 091
L}
Z 04 e ' Eéo’z Y 061
i LAV :
F02! X 001 03 o
[ U ¢
o ] i, I— W
01 2 3 4 5 6 01 2 3 456 012 3 4
X X X

Figura 9.9: Se muestran los pardametros de los ajustes de espectros EM en
Hf,FeH,, utilizando la sonda ®"Fe.

Segiin Ingalls [90] la variacién del corrimiento isomérico, Ad es proporcional
a la variacién porcentual del volumen disponible para el °”Fe con una constante
n = 1.37mm/s. Entonces

AQ
de 9.1 y 9.2 resulta:
Ad=n- %L (9.3)

Modelo de la contribucién por vecino

Es una observacién experimental que por cada dtomo H vecino cercano a la
sonda el corrimiento isomérico presentard una variacién de +0.lmm/s. Este
hecho fue usado para encontrar las configuraciones de los atomos de H alrededor
de la sonda ®Fe en hidruros de compuestos ZrNi, ZrCo, HfNi y HfCo [91].

Modelo de Miedema y van der Woude

El corrimiento isomérico refleja los efectos de la redistribucién de carga en una
escala atémica. Se espera que brinde una medida indirecta de los cambios en la
densidad de electrones tipo s en el sitio nuclear.
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Figura 9.10: Variacién del parametro de red en HfzFeH, en funcién de x.

Una interpretacién del corrimiento isomérico para varios tipos de aleaciones
en términos del modelo atémico fue sugerida por van der Woude y Miedema
[92][93]. Se supone al corrimiento isomérico conteniendo dos contribuciones. Un
término da cuenta de la transferencia de carga interatémica entre los d4tomos que
forman la aleacién, el mismo término es el responsable también de los cambios
en volumen de los intermetélicos. Se supone que la densidad de electrones s en el
nicleo varia linealmente con la cantidad de carga transferida electrénicamente
hacia o desde la celda nuclear correspondiente. La segunda contribucién refleja
la cantidad de redistribucién intraatémica de estados electrénicos s, d y p que
tienen lugar como consecuencia del desajuste de n,,; (densidad electrénica en
el borde de la celda de Wigner-Seitz) en el limite de las celdas de dos dtomos
distintos. Por ejemplo para un metal de transicion el cambio de electrones del
tipo d a tipo s resulta en incremento de la densidad de electrones, en la regién
exterior de la celda atémica y en el nicleo.

Para una serie de aleaciones ordenadas en el binario A-B, la variacién de
corrimiento isomérico para un dtomo A refleja el grado en el cual la celda A
estd rodeada de dtomos B. En el caso de un compuesto AB, con n>>1 la
variacion de corrimiento isomérico, 8, se estima mediante:

0= fﬁ : 6’mciz (94)

donde f# es llamado factor de recubrimiento de dtomos A por dtomos B y es
una medida de la superficie de A cubierta por B.

(nws)B — (nws) a (95)

e = Pht - B T )

esta expresién se aplica para aleaciones liquidas o amorfas y para compuestos
intermetadlicos ordenados. Si los dtomos del metal A estén totalmente cubiertos
por étomos B, [ g‘ = 1. Las diferencias de electronegatividad A¢* = ¢} — o7,
se encuentran tabuladas asi como los coeficientes Py v Qpr [94].

En el analisis de datos para soluciones sélidas se encuentra la complicacién

adicional de que los volimenes de las celdas atémicas constituyentes no son
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equivalentes y una contribucién adicional por el desajuste de tamano debe con-
siderarse. La presion hidrostédtica a la cual la celda atémica del metal minoria
A esta sujeta, puede ser calculada a partir del desajuste en los volimenes y de
las constantes eldsticas de los dos metales. El efecto correspondiente en el §
puede ser derivado de la dependencia con la presién del § en el metal puro A
[93]. En materiales amorfos se encuentra un buen ajuste sin tener en cuenta
esta contribucién.

9.3.4 Resultados de la aplicacion de los modelos
Modelo de Ingalls

Conociendo la variacién del pardmetro de red en funcién de la cantidad de H
absorbida se puede calcular la variacién del 6 con la cantidad de H absorbida.
Esta aproximacién da los valores mostrados en las Figuras 9.11 y 9.12, all{
se observa el buen ajuste ofrecido por el modelo para los § del sitio 1. Esto
indica que para esa poblacién de sondas el efecto del H absorbido aparece como
consecuencia de la expansiéon del parametro de red, sin tener en cuenta los
cambios electrénicos. El sitio 11, sin embargo, no se pudo describir asi.

o AV/V(%)*1.37=0.01193+.90811#5°
0.34 /. J
~ /"'/
(e8] =
% 024 | Hf,Fesitiol ok i
? ¥
s o
2 0.1- g
> -
< L,
00{ == ;
0.0 01 02 03 0.4
&7 (mm/s)

Figura 9.11: Variacién porcentual del volumen por 1.37, en funcién de § en el
sitio I medido en HfsFeH,. Al ajustar por cuadrados minimos se obtiene una
recta cuya pendiente es muy cercana a 1, observando un buen ajuste.

Modelo de la contribucién por vecino

Segiin la supuesta probabilidad de hallar los intersticios ocupados (Figura 9.7)
se ve que a bajas concentraciones de H el mismo ocupa sitios octaédricos que no
estan coordinados por Fe. Al llegar a la concentracién x=1 se ocupan también
los sitios D3. Ellos estan coordinados por Fe y es en un valor x>~ 1 donde aparece
el segundo sitio.

En z ~ 3, de la Tabla 9.3, se extrae que hay 2.28 dtomos H por férmula
unidad ocupando intersticios D3 y 0.53 ocupando los T1. Si las muestras no
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Tabla 9.3: Los intersticios de la celda del HfsFe se muestran con su coordinacién.
Los datos de las poblaciones se extrajeron de la referencia [54].
Intersticio HfyFeD.3 HisFeD. s HfFeD.s n’ por

T=4K T=10K T=10K férmula unidad

D2 0.15(4)  046(4) 6

D3 228(6)  272(5)  2.62(4) 3

D4 0.28(3) 0302 3

D5 0.25

8A 0.25

16C 0.5

T1 053(2) 1.0 1.0 1

presentan inhomogeneidades 1, un 72% de sondas " Fe observarian dos H como
préximos vecinos y un 28%, tres H préximos vecinos. En x=3.3 el 72% de las
sondas presentan A§; = 0.29mm/s y el 28% Aé;; = 0.46mm/s respecto del &
del compuesto sin hidrogenar.

.
A
04 A A -
%) A é
A Oe A
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= 024 A
2
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000 @ g ?
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X

Figura 9.12: Se muestran los § medidos sobre el HfsFeH, respecto a los valores
del compuesto sin H. Los circulos llenos corresponden a la interaccién primi-
tiva y los tridngulos llenos a la interaccién que aparece a partir de x>1.2. Se
grafican con circulos vacios los valores que surgen de considerar a § sélo como
consecuencia de la expansién del parametro de red, segiin el modelo de Ingalls.
Los tridngulos y cuadrados corresponden respectivamente, a los valores prove-
nientes de la contribucién por vecino calculados para una y otra configuracién
de H prdoximos vecinos a las sondas deducidas por medidas de difraccion de
neutrones.

En el grafico 9.12 se muestra una comparacion entre los datos experimentales
de ¢ y las aproximaciones mediante el modelo de Ingalls y la contribucién por
vecino.

El modelo de la contribucién por vecino se usa con el fin de explicar la
aparicion del segundo sitio en x~~1. Suponiendo que la ocupacién de intersti-
ciales en la red HfzFe estd de acuerdo con la Tabla 9.3 y con nuestros valores

ILas altas temperaturas empleadas en Ia hidrogenacién permiten suponer esa
homogeneidad.
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estimados, se explica la aparicién de otro sitio y particularmente en x=3.3 las
poblaciones de ambos sitios estdn en buen acuerdo con el modelo. En la de-
scripcién de 8 para el segundo sitio el modelo ofrece valores menores que los
experimentales, aunque aporta una buena descripcion del primer sitio.

Modelo de Miedema y van der Woude

Para verificar la precisién del modelo en el caso del Hf-Fe y del Hf;Fe hidroge-
nado se utiliza la férmula 9.5 con Py = 0.75 y Q3 = —1.65, que son los valores
cominmente usados en la literatura [94]. Calculando el émg, para el sistema
Hf-Fe suponiendo al Fe totalmente cubierto por Hf necesitamos los valores A¢*
y nws en el borde de la celda del Hf y del Fe. Estos valores se encuentran en
la referencia [94] y resulta:

sFe~Hf _

—0.25
e 0.25mm/s

En el caso del Fe recubierto por H resulta:

sFe—H — 10.85mm/s
El corrimiento isomérico medido en el Hf,Fe y HfFe, fue: 6y, pe = —0.128mm/s
, Or f,per, = 0.63mm/s y 6y yre, = —0.3mm/s. Recordemos que no se encon-

traron hidruros de éste compuesto [95].

Del grafico de 6 en funcién del factor de recubrimiento fg se espera encontrar
la precisién del modelo. Para realizar el grafico se necesitan los factores f {;; en
los casos HfzFe y HfFes, que pueden calcularse mediante las férmulas citadas en
la referencia [94]. Los valores son, HfsFe: f ;;; = 0.961 y HfFey: f g; = 0.636.

En la Figura 9.13 se observan los valores experimentales y calculados para
§ mediante el modelo de Miedema.

La correccién por desajuste de voliimenes obtenida para el 57Fe de los datos
experimentales de § en funcién de la presién publicados por Ingalls [90], se us6é
en los trabajos de Watson y Bennet [96] y en un trabajo del propio Ingalls [97].
van der Woude et al. [93] encontraron esta correccion excesivamente grande y la
reemplazaron en el caso de soluciones sélidas diluidas, por la calculada a partir
de la teoria del continuo eléstico de Eshelby [98], la cual ofrece valores menores.
Segiin esta teoria el atomo A como impureza, induce tensiones en la red de
4tomos B. Estas tensiones producen una variacién en § calculable mediante las
constantes elésticas de las redes de dtomos A y B. En el caso del Hf;Fe debido a
su caracter intermetdalico, no es posible calcular asi la correccién por volumen,
por lo que consideramos al modelo sin ésta correccién. En un intermetalico
los dtomos se suponen libres de tensiones, ya que conforman la estructura que
minimiza la energia electrénica y elastica.

El modelo de Miedema tiene en cuenta fundamentalmente los desajustes
electrénicos entre dtomos. Suponiendo al Fe cubierto por H obtenemos en la
Figura 9.13 la linea superior que va desde § = Omm/s a 6,5, = +0.85mm/s. El
valor experimental 6y 7, perr, = 0.4mm/s queda por debajo de la recta, es decir
que el modelo ofrece una contribucién al § mayor que la observada. Agregando
una contribucién al 6 por desajuste volumétrico Aérpgq1s = 1.37-0.28mm/s =
0.38mm/s se obtendria un valor todavia mas lejano al experimental.

La linea inferior desde § = Omm/s a 6 = —0.25mm/s modela la variacién
de 4 suponiendo al Fe cubierto por Hf. FEl é predicho por el modelo es distinto
al observado experimentalmente. Una causa podria ser el mal cdlculo de f If{)‘;
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Figura 9.13: La variacién del corrimiento isomérico, § se grafica en funcién del
factor de cubrimiento f en el sistema Hf-Fe e H-Fe. Los valores experimentales
se graficaron con cuadrados llenos. El circulo corresponde al HfpFeHs. Las
lineas corresponden a los valores calculados a partir del modelo de Miedema, la
superior al sistema H-Fe, la inferior al sistema Hf-Fe.

9.3.5 Caélculo del desdoblamiento cuadrupolar

Madelo de cargas puntuales

Analizaremos los GCE medidos en el sitio de la sonda >"Fe. Los datos se com-
paran con predicciones del modelo de cargas puntuales (MCP), en el cual se
asume a las cargas localizadas en los sitios atémicos de la red y a los intersti-
ciales de la Tabla 9.2, ocupados por H. Los cédlculos se haran admitiendo que la
componente principal del tensor GCE se puede representar como [61]:
Vexp erimental __ (1 —, ) . Vred o} Velect'rénico (9 6)
zz - o 2z zz *
Los términos de esta expresiéon fueron introducidos en el capitulo dedicado
al Hf;Fe.

Calculo

Para realizar el cdlculo es necesario contar con las cargas en los sitios atémicos
de la red, esto significa asignar cargas al Hf, Fe y al H. Ademads es necesario
conocer las posiciones cristalogréficas de los 4tomos en la red y en particular
saber cémo estas posiciones cambian a medida que se produce la expansiéon de
la red debida a la absorcion de los atomos H.

Las posiciones se encontraron en la literatura [54] y se muestran en la Tabla
9.4. Las cargas se obtuvieron a través del célculo del GCE mediante el método
de cargas puntuales para el Hf;Fe en los sitios del Hf y el sitio del Fe y también
se muestran en la Tabla 9.4.
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Tabla 9.4: Se muestran las posiciones cristalograficas atémicas en el HfsFe y
las cargas asignadas para el cdlculo de gradiente de campo eléctrico mediante
el método de cargas puntuales. El pardmetro de red es 12.0648 A y el grupo
espacial al que pertenece la estructura es Fd3m. Los datos cristalograficos fueron
extraidos de la referencia [54].

atomo carga simbolode x y Z
Wyckoff

HfI +4 48f 0.9362 0.125 0.125

Hfll +4 16d 0.5 0.5 0.5

Fe +2.17 32 0.2868 0.2868 0.2868

En el sitio de interés, es decir en el Fe, la simetria es tal que 7 = 0 y segin
se vi6 en la seccién “el problema de las cargas” el V,, calculado fue de

vred — _0.2188 - 1017V/em?
vy el V,, medido fue
ex; i 2
V;z perimental _ +3.0- 1017V/cm
Segiin el valor de K anteriormente hallado se obtiene
Vze;p erimental _ =143 « ‘/;r:d (97)

también .
Lzze;cp erimental [m,rn/s] = —9.38 . ‘/zrzed [V/sz]

entonces se pueden obtener curvas como las de la figura 9.14 suponiendo a
atomos de H en distintos sitios intersticiales de la red del Hf;Fe. Los sitios
intersticiales y sus posiciones son los descriptos en la Tabla 9.2. El calculo se
realizé suponiendo la carga del H con valores positivos o negativos y que la
ocupacién de los sitios intersticiales £, es la misma para todos los sitios de una
misma clase a la vez. Se graficé el V,, que resulta de la contribucién de la
red Hf;Fe méas la contribucion de los dtomos H ubicados en los distintos sitios
intersticiales de la red. El grafico se explica suponiendo que si en £=0.2, por
ejemplo, todos los intersticiales del tipo D4 estarian ocupados cada uno con
un atomo H portando una carga con valor +0.2-¢, el GCE calculado por PCM
resulta 0.55mm/s.

Estos cédlculos fueron realizados utilizando los pardmetros cristalograficos
correspondientes al compuesto en la primer etapa de hidrogenacién, (x~ 0), es
de esperar que con concentraciones mayores los pardmetros cambien y con ese
cambio el cdlculo ya no es vélido. Sin embargo lo que se intenta mostrar es que
para ciertos intersticiales como el 16¢, 8a y hasta el tetraédrico D3, el calculo
hasta £ =~ 0.3 reproduce el valor en la muestra sin hidrogenar, como acontece
con los valores experimentales. La presencia de H en otros sitios haria esperar
variaciones mas grandes del GCE.

9.3.6 Conclusiones

La significativa variacién del corrimiento isomérico con la cantidad de H ab-
sorbido por el intermetdlico HfsFe puede ser explicada aplicando distintos mod-
elos que den cuenta de los cambios electrénicos en las celdas atémicas y del
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Figura 9.14: Se muestran los valores calculados del GCE en el sitio del Fe por
el método de cargas puntuales. Los atomos H se suponen en las posiciones
intersticiales T1, 8A, etc. como se ve en el cuadro pequenio. £ es la carga
asignada a cada tipo de intersticio por la presencia de H. Las lineas punteadas
muestran los valores esperados.

cambio de tamaiio que sufre la red al absorber H. El primer sitio es el mejor
descripto por el modelo de Ingalls.

En el segundo sitio los valores calculados son por exceso segin el modelo de
Miedema y por defecto en el modelo de Ingalls y de la contribucién por vecino.

La dificultad encontrada para describir el segundo sitio indicaria que los
efectos electrénicos en el segundo sitio son m&s importantes que en el primer
sitio. Esto puede indicar que la interaccién de atomos H con Fe es més fuerte
quizas debido a la mayor cercania entre el H y los Fe del segundo sitio.

Experimentalmente el GCE casi no presenté variacién en el rango 0<x<5,
sélo la aparicién de una segunda interaccién con un valor de GCE menor que
también se mantiene constante. El GCE calculado por el MCP suponiendo a
los H ocupando sitios octaédricos y los D3, arrojé valores de A acordes que
permiten concluir que éstos son los sitios ocupados por los H en los compuestos
HisFel,; en el rango 0<x<3.

Nuestras medidas a 15 K del Hf;FeHs 5 no mostraron componente magnética,
mientras que otros autores manifestaron que el hidruro tiene To>15K Esta
diferencia promueve la ampliacién del estudio de los hidruros a bajas temperat-
uras contemplando la posibilidad de estar ante un comportamiento del tipo de
los vidrios de spin.



102 CAPITULO 9. HIDRUROS DEL HF;FE

9.4 Medidas CAP

9.4.1 Introduccién

En esta seccién se describiran nuestros experimentos CAP sobre hidruros del
Hf;Fe medidos a temperatura ambiente.

Un trabajo hiperfino previo [64] reporté resultados CAP sobre hidruros del
Hf,Fe, junto con resultados de susceptibilidad y EM para distintas concentra-
ciones de H. Mediante CAP dos interacciones cuadrupolares fueron reportadas:
una fuerte y otra débil. Los autores observaron que el H en bajas cantidades
aumenta la distribucién de la frecuencia débil. A altas concentraciones el es-
pectro se vi6 muy alterado permitiendo el ajuste mediante dos sitios, uno con
GCE nulo y otro con wg ~ 60Mrad/s, aunque no asignaron las interacciones
a los dos sitios del Hf. El trabajo concluye que es evidente que el H ocupa
preferencialmente un sitio intersticial especifico de la red.

Afios més tarde el mismo grupo [89] se concentré en las propiedades magnéticas
del HfyFeH, afirmando que el compuesto presenta paramagnetismo en x=1.5
vy ferromagnetismo en x> 2.5. Una posible explicacién utiliza medidas de
difraccién de neutrones que muestran que la distancia Fe-Fe presenta un minimo
para x~ 3. Esta variacion fue encontrada responsable directa de las interac-
ciones de intercambio ferromagnéticas en x> 2.

En ésta seccién presentaremos nuestras medidas de CAP sobre el Hf;FeH,
con 0<x< 3.7. La evolucién de las interacciones hiperfinas con la cantidad de
H absorbido serd analizada y los resultados se intentaran modelar mediante el
MCP suponiendo al H portando carga y situado en los sitios intersticiales que,
segun la jerarquia propuesta en esta tesis, se ocupan sucesivamente.

9.4.2 Datos experimentales

En la Figura 9.15 se muestran los espectros obtenidos mediante experimentos
CAP utilizando el ®'Hf como sonda. Al lado de éstos se encuentran las trans-
formadas de Fourier de los datos experimentales. Los ajustes fueron realizados
con sumas de interacciones cuadrupolares distribuidas. Los parametros evolu-
cionaron con x de la siguiente manera:

e Entre 0<x<1.5 la interaccién primitiva del sitio HfI se presenté dismin-
uyendo con x su pardmetro de asimetria y con un ligero aumento en Vzz.
Su poblacién disminuyé con x hasta desaparecer en x>1.5.

e La interaccién primitiva del sitio HfII se mantuvo fluctuante en valor pero
mostrando una tendencia a aumentar con x. La poblacién disminuyé con
x aunque no llegd a cero. Esta interaccion se presenté con distribuciones
~ 50% a. partir de x=0.87.

e A partir de x=~0.87 aparece una nueva interaccién de valor wgnue.a ~60Mrad/s
con ) = 0.7 y con distribucién § ~15% que crece en poblacién hasta llegar
a f~70% en x=3.5 a expensas de las interacciones primitivas.

e En la mayoria de los espectros entre 1<x<2, el ajuste no fue posible sélo
con las interacciones primitivas y la de 60Mrad/s. Se hizo necesario agre-
gar dos interacciones de valores wg: ~ 100Mrad/s y wgr ~ 200Mrad/s
respectivamente con poca distribucién.
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Figura 9.15: Se muestran espectros CAP sobre hidruros del HfsFe y sus trans-
formadas de Fourier.
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9.4.3 Calculo del gradiente de campo eléctrico.

A fin de explicar la evolucién de la interaccién cuadrupolar con X se realizaron
cdlculos mediante el MCP que se introdujo en el capitulo dedicado al estudio
del Hf;Fe.

Los cambios en la estructura del hidruro estan generalmente conectados con
cambios grandes en el GCE local. Sin embargo este método no permite una
determinacién directa de la estructura, por cuanto el GCE no puede ser calcu-
lado con la presicién suficiente para ser usado en la asignacién de estructuras.
Resultados obtenidos a partir de este modelo sélo sirven como una somera guia
de la discusién.

Para hacer los cdlculos se suponen a los atomos H ocupando posiciones in-
tersticiales en la red del HfzFe cuyos pardmetros fueron tabulados en la Tabla
9.2.

El resultado se muestra en forma gréfica en las Figuras 9.16 y 9.17. Al
simular mediante el MCP la situacién de la red intermetélica ocupada por H
en los distintos intersticios disponibles, se encuentra que la adicién de cargas
positivas siempre resulta en el aumento del valor absoluto del GCE en el sitio [
y I del Hf. Los valores de 7 calculados presentaron un aumento hasta £ ~ 0.25,
después bajan. En particular suponiendo a los H ocupando intersticios 8a, 16¢
y T1 se obtiene que 7 baja hasta 0.3. Suponiendo sélo a los intersticios 8a
ocupados, el valor minimo de 7) es menor a 0.2.

9.4.4 Discusion

Un aspecto observado en la evolucién de los espectros CAP con x es que las
interacciones se distribuyen con x. Es dificil senalar qué tipo de distorsién de la
red origina esa distribucién, teniendo en cuenta que los rayos X no muestran un
ensanchamiento progresivo de los picos. Otro aspecto es que a bajas concentra-
ciones ambas frecuencias primitivas aumentan y que el parametro de asimetria
de la de mayor valor disminuye. Esto significa que la distribucién de carga se
hace mas simétrica en torno al eje z.

En tanto no se presentan nuevas interacciones al hidrogenar se puede pensar
en una situacién en la cual todas las sondas se ven afectadas por la presencia
del H en todos los sitios por igual. A partir de x=0.87 las sondas ven aparecer
una nueva interaccién que segin nuestro esquema de ocupacién de H en la red
corresponde al comienzo de la ocupacién de sitios D2, coordinados también por
HfII. Los intersticios D2 provocan un gran aumento en el GCE segin nuestros
calculos y basta una ocupacién muy leve para que Vzz cambie bruscamente
de valor en ambos sitios. Sin embargo la nueva interaccién llega a tener una
poblacién mayor que la poblacién de sitios HfII en la red. Una explicacién
requiere cambios importantes en la simetria de la red, que no fueron encontrados
por DRX.

Del analisis de los cdlculos se hace dificil confirmar una ocupacién de sitios
determinada, aunque se puede inferir una ocupacion probable. En las primeras
etapas de la hidrogenacién se observa que la ocupacién mas adecuada por ser
la que menos cambios produciria es la de los sitios octaédricos. El MCP prevee
el aumento de las interacciones para ambos sitios, aunque este incremento no
es tan fuerte como el que produciria (siempre en el marco del MCP calculado
para bajas concentraciones de H) la ocupacién de los otros sitios.
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Figura 9.16: Se representa el resultado de calculos de GCE mediante el modelo
de cargas puntuales en la red del Hf; FeH, suponiendo a los 4tomos H ocupando
sitios intersticiales de la red. El eje y representa al Vzz y el eje x aqui llamado
&, es una medida de la ocupacién de cada sitio de tal forma que si el sitio
estuviera ocupado por un H este pardmetro es 1. El GCE est4 calculado en el
sitio HfI, en la figura superior izquierda para tres conjuntos de sitios ocupados
simultaneamente y en la inferior izquierda se representé al Vzz calculado para
los intersticiales ocupados de a uno. A la derccha de cada figura est4 el célculo
para 7. Los valores de Vzz estan multiplicados por el factor (1 4 v5,) - (1 — K)
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Figura 9.17: Se representa el resultado de cdlculos de GCE mediante el mod-
elo de cargas puntuales en la red del HfsFeH, suponiendo a los dtomos de H
ocupando sitios intersticiales de la red. El GCE estd calculado en el sitio HfII,
en la figura a la izquierda se representd al Vzz calculado para los intersticiales
ocupados de a uno. A la derecha para tres conjuntos de sitios ocupados si-
multdneamente. El valor de 1 es cero debido a la simetria del sitio. Los valores
de Vzz estdn multiplicados por el factor (1 + 7o) - (1 — K)

La nueva interaccién de 60 Mrad/s alcanza una alta poblacién f=70%, que
induce a pensar que aparece a partir de un cambio en la vecindad del sitio HfI.
Sin embargo este valor no se pudo reproducir de los cdlculos del Vzz{HfT) aunque
no se puede dejar de recordar que estos cdlculos sdlo son validos para pequenas
concentraciones de H. El llenado de los pequefios sitios tetrac¢dricos podria ser
responsable de cambios en la simetria de los sitios que no se detectan con DRX,
pero que son causa de la aparicién de esta nueva interaccién.

9.4.5 Conclusiones

Hasta x~0.87 la hidrogenacién provoca cambios graduales en las interacciones.
En la medida en que no se encuentran nuevas interacciones durante las primeras
etapas de la hidrogenacién, los H estdn afectando a todas las sondas por igual
y se suponen poblando todos los intersticios de un mismo tipo.

Segiin nuestro esquema de ocupacién, los sitios octaédricos serian los primeros
en ocuparse. La descripcién por cargas puntuales da cuenta de un incremento
del V,, que fue observado y se puede modelar la tendencia a disminuir que
presentd el parametro de asimetria.

A partir de la concentracién x=0.75 los intersticios octaédricos estarian llenos
y los H ocuparian intersticios tetraédricos (D2) con la consiguiente expansién del
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voliimen. Esta ocupacién puede ser la causa de que los parametros hiperfinos del
compuesto varien bruscamente presentando una nueva interaccion distribuida.

9.5 Medidas CAP a distintas temperaturas

9.5.1 Introduccién

En esta seccién se presentardn medidas CAP sobre los hidruros HfsFeH, tomadas
en un rango de temperaturas entre 9K<T<1100K.

Utilizando esas medidas se realiza un estudio de la difusién del H, ya que
los 4tomos H en movimiento producen un GCE fluctuante que da origen a una
relajacién del espectro CAP.

Los efectos dindmicos s6lo son visibles si la frecuencia de fluctuacién del
GCE es comparable a la frecuencia de precesién angular de la correlacién an-
gular. Primero se observa un incremento de la relajacién con la frecuencia de
fluctuacién y luego un decremento, el maximo ocurre cuando la fluctuacién y la
frecuencia de precesion angular son iguales.

En la literatura se encontraron estudios recientes de este tipo realizados sobre
el HfV,H,, [99]. Alli se reporta el estudio dindmico para varias concentraciones
de H. La energia de activacion, E,, derivada para los saltos del H se reportan
para ese compuesto y para otros similares medidos por resonancia magnética
nuclear y estan en un rango de valores ~ 0.1 y 0.3 eV. La tendencia general fue
a crecer con elcontenido de H, aunque en la regién entre 1<x<2 se produce una
discontinuidad.

La difusién del H en ZraNi fue estudiada extensivamente [100]-[103]. Las
energias de activacién obtenidas de los datos en ZroNiHjp son E,=0.15(1)eV y
para ZraNils E,=0.27(1)eV. En Zr;NiH, s se observé E,=0.38(2)eV y alli se
encontré un segundo proceso con energia de activacién menor E,=0.11(1)eV.
Las diferencias en energia de activacion se asignaron a la existencia de diferentes
caminos disponibles en los hidruros.

El resultado del estudio de difusién en hidrures amorfos [102] fue que la
energia de activacién en amorfos es menor que en el compuesto cristalino con la
misma concentracién de H, resultado esperado ya que el amorfo ofrece caminos
mas accesibles al H.

Aqui se muestra la variacién del parametro de relajaciéon en funcién de la
temperatura pudiendo asi, extraer la energia de activacién del proceso.

Se observan comportamientos interesantes como una irreversibilidad entre
los espectros medidos a temperatura ambiente antes y después de haber medido
la muestra a altas temperaturas.

9.5.2 Datos experimentales

Los espectros fueron obtenidos con un set de 4 detectores de Bal's en un equipo
CAP cuya resolucién fue de Ins y la calibracién de 0.154 ns/canal.

Las muestras en éstos experimentos en particular, fueron obtenidas mediante
la fusién de Fe, Hf v 181Hf activo. Luego se hidrogenaron de la manera habitual
presentada en esta tesis y se encerraron en un tubo capilar de cuarzo a fin de
ser medidas a altas temperaturas sin riesgo de que el H escape de la muestra.
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Espectros tipicos para dos composiciones de hidruros medidas se muestran en
las figuras 9.18 y 9.19.

En Hf;FeHy 49 los espectros se ajustaron con una sola interaccién distribuida
y relajada cuando la T>290K, con el valor de § fijo. Ese valor resulté del ajuste
del espectro a alta temperatura (T=1000K) con el pardmetro de relajacién, A fijo
en cero y wq libre. El pardmetro A en funcién de la inversa de la temperatura
se muestra para ambos hidruros en las Figuras 9.20 y 9.21. En HfyFeHs 49
el maximo de relajacién se alcanza en T=>525K. Alli wg = 25(5)[Mrad/s] y
A = 192(9)[1/ps]. En el régimen de fluctuaciones rpidas (T=1000K) w§, =
4(1)Mrad/s.

Los espectros del HfpFeH, ¢ fueron ajustados con dos interacciones cuadrupo-
lares a T>290K. La segunda aparece similar a la interaccién en el sitio HfI, y
presente con una abundancia ~ 10% y se supone debida a la inhomogeneidad
de la muestra. La otra interaccién se ajusté con A y wq libres y 6 fijo.

En Hf;FeH; ¢ el méximo de relajacién se alcanza en T=525K. A = 262(9)[1/us]
Yy wq es cercana a cero. En el régimen de fluctuaciones répidas wg, = 2.4(1)Mrad/s.

9.5.3 Calculo de energias de activacion

Como se vi6 en el capitulo dedicado a la teoria de las CAP, en la mayoria de
los casos es apropiado asumir que los efectos dindmicos pueden ser descrip-
tos por una funcién exponencial que multiplica a la funcién de perturbacién
estatica G‘gg(t) (ver ec. 3.20). En los limites de fluctuaciones lentas y répidas
¢l pardmetro de relajacién se aproxima a:

A~W

siw<<wg y

g~

)\~<wQ>2-

si w>>wq

Como enteriormente en las ec. 3.22 y 3.21, w es la frecuencia de salto del H
difundiendo. B

En el limite de fluctuaciones répidas el Ga;(t) es el promedio temporal de la
interaccién, si éste es 0 la funcién Gaa(t) es sélo una exponencial.

Asumiendo un comportamiento del tipo Arrhenius para la frecuencia de
salto:

oy

a

N

W = Wpe *

de ambas aproximaciones para A graficando In A en funcién de 1/7T resultan dos
rectas de igual pendiente y signos opuestos cuya pendiente es E, /k.

Para obtener la E, del proceso? los valores experimentales de log A en funcién
de 1/T se graficaron y se ajustaron con rectas por el método de los cuadrados
minimos, pesando los errores de los valores experimentales. Las E, se presen-
taron en las Figuras 9.20 y 9.21.

2Ayuda para €l cdlculo: )
% es la constante de Boltzman £ = 1.380658 - 1028 lg%lg

1joule = 6.25 - 1018V
Inx = 2.3log10x
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Figura 9.18: Se muestran espectros de CAP sobre el hidruro HfyFeHs 49 en
funcién de la temperatura. El orden de las medidas es cronolégico de abajo
hacia arriba.
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Figura 9.19: Se muestran espectros CAP obtenidos en funcién de la temperatura
sobre el hidruro HfzFeH, g. Los espectros estdan ordenados cronolégicamente de
tal modo que el superior es el dltimo.
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Figura 9.20: Se muestra el pardmetro de relajacién \ del 1*'Ta en HfzFeHy 49
en funcién de la inversa de la temperatura 1/T.

9.5.4 Discusién

En contraposicién con la afirmacién de que los hidruros del compuesto HfsFe
son ferromagnéticos a bajas temperaturas[89](64] (T=4.2K), nuestras medidas
CAP a bajas temperaturas (al igual que las EM) no presentaron interacciones
atribuibles a campos magnéticos hiperfinos. Se observa con claridad que los
espectros a temperatura ambiente y a 9K son muy similares aunque no se
puede descartar que la Tc sea To<9K, ya que las medidas que presentan un
campo hiperfino encontradas en la literatura fueron medidas por EM a 4.2K[64].
Aunque segtin Teisseron et al. [89] la T¢ en HfzFell, es To(x=3.5)=260+3K,
T (x=4.0)=2151+3K, y Tc{x=4.8)=851+8K segin medidas de susceptibilidad
en funcién de la temperatura.

Los espectros que se muestran en las figuras 9.18 y 9.19 est4n en orden
cronolégico. Asi se observa que el espectro inicial a 290K, después de pasar
por 1100K cambia de apariencia. Fsta irreversibilidad es dificil de comprender
va que la hidrogenacién de las muestras se realizé a temperaturas de ~1300K,
aunque el tiempo en el cual permanecen a esa temperatura es de algunos pocos
minutos. Se puede suponer que el H ocuparia otros sitios si tiene el tiempo
suficiente para difundir hacia esos sitios inaccesibles a temperaturas menores.
La ocupacién de otros sitios se refleja en la forma distinta entre los espectros
antes y después de pasar por 1100K . Los pardmetros del Hf;FeH, ¢ después
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Figura 9.21: Pardmetro de relajacién A del 81Ta en HfsFeH; ¢ en funcién de la
inversa de la temperatura 1/T

de 1000K medido a 9K se muestran en la Tabla 9.5. En ese caso A estaba fijo
en cero. El ajuste con interacciones magnéticas se intenté aunque no resulté
adecuado.

Tabla 9.5: Se muestran los parametros que resultaron del ajuste del Hf;FeH; ¢
medido por CAP a 9K.

poblacién|%] wg[Mrad/s] 7 0%)
81(2) 32.0(3) 0.366(15) 20(1)
15.7(4) 132(1) 0.464(16) 5(1)

Segtin se vi6 en el capitulo dedicado a las medidas de CAP, sélo el valor de
E, obtenido en el régimen de fluctuaciones réapidas es el correcto, ya que el otro la
subestima. Asfobtenemos para HfpFeH; ¢ —E,1=0.444(7)eV y—E;2=0.22(1)eV
y para

HfQFeH2_4g —>Ea:0.51(4)eV

La E, es mayor a mayor concentraciéon de H, como en el caso de los hidruros
del ZryNi [100]-[103].

En Hf;FeH, ¢ aparece una segunda E, menor. Esto puede entenderse como
un segundo mecanismo de difusién que impere. Posiblemente entonces los
atomos H acceden a ciertos “tineles ” que les permiten recorrer €l compuesto
con més facilidad. La existencia de estos “ttuneles ”se observé en las Figuras
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9.1y 9.3 y éstos estarian formados debido a la proximidad entre los intersticios
octaédricos y triangulares. Un modelo similar se presenté en el estudio de la
difusién de H en Hf;CoH,, [104].

Estas E, encontradas son comparables a las encontradas para otros hidruros
isoestructurales, para el E, (Hf;RhH, 2)=0.288(3)eV y E, (Hf2CoHs 5)=0.302(5)eV
[105].

9.5.5 Conclusiones

Se observé el comportamiento dinamico del H en dos hidruros: HifsFeHs 49
y HfoFeH; 4. Del anslisis de los espectros CAP en funcién de la temper-
atura se extrajeron las energias de activacién de los procesos de difusién del
H en x=2.49 Ea=0.51(4)eV y en x=1.6 se hallaron dos energias de activacién:
Ea;=0.444(7)eV y Ea;=0.22(1)eV. La presencia de la segunda Ea indica la ex-
istencia de otro proceso de difusién a altas temperaturas. Se cree que es debido
a la disponibilidad de difusién del H a través de “tiineles” formados por sitios
octaédricos y triangulares separados entre si por cortas distancias.

No se observaron campos magnéticos hiperfinos en el rango de temperaturas
medido.

9.6 Medidas AP

9.6.1 Introduccién

El H puede ser introducido en el metal mediante varios métodos, uno es apli-
cando grandes presiones de gas sobre el metal, otro es aplicando una presion
moderada pero a altas temperaturas (aqui se lo llamara método térmico) y otro
es la electrolisis. La abundante literatura reciente de sistemas metalicos hidroge-
nados por medio de electrélisis, que han sido investigados mediante aniquilacién
de positrones, contrasta con los pocos experimentos realizados con los otros
métodos de hidrogenacién.

En la literatura se encontraron experiencias de AP sobre hidruros metalicos,
no asi sobre hidruros de intermetalicos (hasta el momento), los cuales pueden
llegar a ser mucho méas dvidos de H que sus metales constituyentes.

La técnica AP se utiliza en esta tesis como complementaria para monitorear
la hidrogenacién con otro método.

El primer intento exitoso de observar la influencia del H absorbido en un
metal en un experimento de aniquilacién de positrones fue el de Wesolowski et
al. [106]. Se realizaron medidas sobre el Ti e hidruro de Ti con el método de la
distribucién angular de la radiacién de aniquilacién de un par electrén-positrén.
El hidruro presenté una concentracién de 1.92 dtomos de H por cada atomo
de Ti. Asumiendo que los positrones se termalizan antes de aniquilarse y que
se aniquilan sélo con electrones de un gas de Fermi ideal, se concluyé que el
nimero de electrones libres por dtomo de Ti fue no menor que 3 en el Ti puro, y
alrededor de 6 en su hidruro. Esto favorecié la hipétesis de que el H se encuentra
en un estado positivamente ionizado en los sistemas metal-H.

La investigacién del H en metales evolucioné desde el estudio del posible
estado aniénico o proténico del dtomo H en el metal, a las recientes investiga-
ciones de la interaccién del H con los defectos presentes en €l metal. En un
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trabajo reciente de Kang et al. [107] se trata el problema del H en el Ti, us-
ando la técnica de aniquilacién de positrones para medir tiempos de vida y el
ensanchamiento Doppler a los efectos de comprender cuales fueron los defectos
dominantes durante la hidrogenacion y la deshidrogenacién.

Tabla 9.6: Vidas medias de positrones en elementos metélicos. En la primer
columna las de metales nominalmente libres de defectos, en la segunda columna
las de metales con defectos y en la tercer columna las de metales hidrogenados.
Las primeras fueron extraidas de la Tesis doctoral de F.J. Navarro Garcia [114].
Los datos de compuestos hidrogenados fueron recopilados de la literatura.

Metales de 7 [ps] < Tagef > [ps] < Tigef+H > [PS]
transicién
Ni 110 Toactdisloe =179 390
Fe 106-110 115, 745510=180 170
Thue cos:400
Cr 120
Vv 130
Pd 96-118 120 180
Pt 99
Mo 103
w 105 T 0 =180 Tyact =160
Thue 005:480 Thue cos +H=300
Tdisloc+ H=190
Nb 119 210 170
Ti 154 222 171
Tdisloc—168
Zr 163 250

En la Tabla 9.6 se compilaron los resultados de tiempos de vida medidos
para metales de transicién.

Antecedentes de aplicaciones de la técnica AP a la problematica del
H en metales.

En ésta seccion se hard un resumen de experimentos enteriores acerca de la
aniquilacién de positrones en hidruros metélicos y/o metales de transicion. Se
trata a las investigaciones por separado segiin el material referido.

Metales de transicion En un trabajo de Sabin et al. [108] se ampli6 el estudio
de hidruros de metales de transicién. La técnica usada también fue la
correlacién angular de los rayos v y los hidruros medidos fueron: YH; g5,
ZrH; 97 y NbHgp.05. En todos los casos los datos encontrados apoyaron el
modelo del estado proténico del H en la red de hidruros de metales de
transicién.

Al La influencia del H en la recuperacion de defectos en Al fue estudiada por
Rajainmaki et al. [109] mediante la implantacién del aluminio con pro-
tones de dos maneras distintas: una permitia a éstos permanecer en la
muestra en el rango de profundidad que interactuara con los positrones
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del 22Na, es decir implantados cerca de la superficie de contacto del ma-
terial con la fuente, mientras que la otra forma hacia que los protones
terminaran lejos de esa superficie. En el primer caso los protones intro-
dujeron vacancias ya que el tiempo medido 7 ~ 250 ps, fue parecido a

Tmonovacancias = 245 DS,

Mo Experimentos de Nielsen et al. [110] encontraron que cargando electroliticamente
Mo con H el tiempo de vida medio de los positrones en huecos disminuyé
més de 100 ps y su intensidad aument6 fuertemente. La presencia de H
molecular dentro de las cavidades del material decrecerfa la vida media de
los positrones atrapados alli entonces se supone al H en forma molecular
dentro de los huecos.

Ta Nb Untrabajo de Hautojirvi et al. [111] sobre vacancias en Ta y Nb aporté
los siguientes resultados: en Ta irradiado se encontré una sola componente
de 203 ps, debida a vacancias. En el Ta hidrogenado, la vida media sélo
fue de 180 ps. Las estimaciones tedricas explican ésta reduccion en vida
media a la decoracién de cada vacancia con uno o dos dtomos de H. En el
Nb, el H reduce la vida media desde 210 ps a 170 ps.

W En tungsteno (W) se observé el comportamiento de huecos y de vacancias
con respecto al H inyectado. Van Veen et al.[112] encontré un tiempo de
vida en huecos de 73 = 480 ps, luego decrece hasta 300 ps durante la carga
con H. Se supuso al H en forma molecular dentro de esos huecos. Los au-
tores inclusive modelaron sencillamente la variacién de 73 con el contenido
de H. La intensidad de la componente de 7 =150 ps, que corresponderia
al H atrapado en anillos de dislocaciones, decrece con la dosis de H. En
vacancias, el atrapamiento de H se observa como una reduccion de la vida
media de vacancias desde 180 ps a 160 ps.

Fe En Fe recientemente[113] se enconiré que la vida media de los positrones en
funcién del tiempo de carga electrolitica con H se muestra monétonamente
creciente, hasta encontrar un valor de saturacién de 170 ps bajo carga
prolongada (900 minutos). Este incremento se atribuye a la introduccién
de dislocaciones y microfisuras inducidas por el H. Una variacién similar
en el tiempo de vida fue observada también con la densidad de corriente.
El aumento de la densidad de corriente aplicada también es causa de que
aumente el nimero de microfisuras.

9.6.2 Efecto de la hidrogenacidon en el intermetalico

En la Figura 9.22 se muestra la evolucién con x, del tiempo de vida medio de
los positrones en el HfsFeH;. Se observa que el tiempo de vida disminuye con
la cantidad de H absorbida, esto indica una mayor densidad de electrones en los
sitios donde se aniquilan los positrones.

Discusién
Como se vié en las secciones anteriores, trabajos sobre el Fe cargado elec-
troliticamente acusé un aumento de la vida media de los positrones con la

carga de H. El resultado se atribuyé a la introduccién de dislocaciones y mi-
crofisuras inducidas por el H, siendo conocida la tendencia de esos defectos a
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Figura 9.22: La vida media de los positrones varia notablemente con la cantidad
de hidrégeno absorbida en el compuesto HisFeH,,.

aumentar el tiempo de vida medio, al presentar pequenos intersticios con baja
densidad electrénica que resultan atractivos para los positrones. Sin embargo
en el HixFeH, se encontré que la vida media disminuye con la cantidad de H
absorbida. Esto indicaria que la densidad electrénica en la muestra crece con la
cantidad de H absorbida. También es indicio de que la carga de H mediante el
método térmico no introduce defectos en el material.

Un aspecto interesante es la reversibilidad de los tiempos de vida al extraer el
H de las muestras y volver a hidrogenarlas. Se podria pensar que el H provoca un
mecanismo de migracién de defectos responsable de la disminucién del tiempo de
vida. Si asi fuera, cuando quitamos el H el tiempo de vida debiera permanecer
en el mismo valor, sin embargo el tiempo de vida aumenta.

Conclusiones

Resultados anteriores senalaron el aumento de la vida media de los positrones
a mayor carga electrolitica de H, sin embargo nosotros encontramos que la vida
media disminuyé con la cantidad de H absorbida.

La diferencia se puede explicar teniendo en cuenta que el métodos usado
para cargar las muestras en los trabajos anteriores fue principalemente la carga
electrolitica, la cual puede introducir defectos. En nuestro caso el tratamiento
térmico a temperaturas ~ 900°C permite que los defectos se recuperen en el
material, y el inico efecto a medir seria el provocado por los dtomos H.

Se observé que al extraer el H los valores de tiempos de vida vuelven a los de
la muestra de partida, es decir que €l efecto de la hidrogenacién es reversible. La
reversibilidad de los valores obtenidos antes y después de hidrogenar permiten
pensar que la disminucién del tiempo de vida no aparece por un “ quencheado
” de vacancias, sino por el eumento de densidad electrénica introducido por los
propios H en los sitios donde los positrones se aniquilan.
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9.7 Conclusiones

En este capitulo fue expuesto un posible esquema de llenado por H de intersticios
pertenecientes a la red del Hf;Fe. En base a ese esquema se intenté explicar el
comportamiento de los pardmetros hiperfinos medidos por CAP y EM en sus
hidruros.

Respecto de las medidas EM en funcién de la concentracién, una interaccién
pudo ser bien descripta en base a un modelo que tiene en cuenta sélo la variacion
del pardmetro de red con la hidrogenacién. Las medidas presentan una discon-
tinuidad entre 1.5<x<2.5, la cual se observa también en las caracterizaciones
por DRX. Esta observacién se explica en base al esquema de ocupacién pre-
sentado. El GCE calculado por el MCP estd de acuerdo con los resultados
experimentales. Nuestras medidas a 15 K del Hf;FeHs 3 no mostraron compo-
nente magnética claramente visible, aunque del ensanchamiento de las lineas se
podria deducir un comportamiento similar al que presentan los vidrios de spin.

Las medidas CAP presentan cambios graduales hasta x~~ 0.87, donde se
produce un cambio brusco y el compuesto presenta una nueva interaccién. Los
célculos de GCE por MCP son capaces de describir el Vzz antes de esta discon-
tinuidad y se cree que la nueva frecuencia aparece debido a las distorsiones de
la red que causa la absorcién del H.

Las medias CAP en funcién de la temperatura observaron la irreversibilidad
de los espectros una vez que las muestras se miden a temperaturas de 1000K. A
partir de ellas se extrajeron las energias de activacién del proceso de saltos del
H. No se observaron campos magnéticos hiperfinos en el rango de temperaturas
medido.

Las observaciones mediante ambas técnicas hiperfinas, sumada a las de DRX
manifiestan una coherencia en cuanto a que las interacciones cambian brusca-
mente en x~ 0.87 — 1.5, esto se atribuye a la ocupacién de los intersticios
tetraédricos en la red segin el esquema aqui propuesto.

Las medidas AP aportaron resultados originales en cuanto a su aplicacién
a hidruros intermetélicos y su sensibilidad a la hidrogenacién promueve la con-
tinuacién de su aplicacién en el estudio de esta problematica.



118 CAP/TULO 9. HIDRUROQOS DEL HF,FE



Capitulo 10

Hidruros del Hf,Co

En este capitulo se analizan los compuestos Hf2Co y sus hidruros usando la
técnica EM, para lo cual un 2% de Co fue reemplazado por *"Fe. Los com-
puestos también se caracterizaron mediante DRX y asi se observa que tanto
el intermetdlico como sus hidruros presentan la estructura del n—carburo. El
estudio de este compuesto presenta un interés propio y ademads se realiza con la
idea de estudiar otro hidruro (ademaés del HfsFeH,) que presente esta estructura
a fin de encontrar caracteristicas comunes atribuibles a ésta.

10.1 Introduccion

El compuesto Hf;Co puede absorber varios atomos de hidrégeno por férmula
unidad de manera reversible. Este presenta la estructura cibica Fd3m del tipo
TisNi antes y después de ser hidrogenado al igual que el compuesto Hf;Fe. Esta
estructura y los sitios disponibles para el H fueron descriptos en el capitulo
dedicado al compuesto Hf;Fe.

10.1.1 Medidas anteriores sobre el compuesto Hf;CoH,,.

El compuesto Hf;CoH, fue reportado en una compilacién de Buschow et al.
[12] como medido anteriormente con X;g;=3.6 ¥ Pmgr=3atm, la presién de
equilibrio fue pe,<107° a 50°C.

En un trabajo de R.M. Van Essen et al. [115] se reportan los datos:

x=3.64

Peg<10-5 a 50°C

El compuesto presenté estructura Ti;Ni antes y después de hidrurar con
pardmetros de red a=12.071A y a=12.744A respectivamente, resultando AV/V =
0.19. A fin de conocer el comportamiento de la absorcién de hidrégeno en los
compuestos HfoM donde M no es un metal de transicidon del primer periodo, se
estudié el Hf>Rh. Este absorbe un ntimero considerablemente menor de dtomos
H que los intermetéalicos donde M es un elemento de transicion.

Un estudio de RMN en Hf; CoHjz s y Hf;RhHy 2, fue mostrado por Jones et
al. [116]. Alli se reportaron resultados de RMN en protones, se revisaron datos
del segundo momento en funcién de un modelo para la ubicacién de dtomos
de hidrégeno y se analizaron los datos de relajacién en términos de la difusién
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de hidrégeno. Las energias de activacién medidas para los hidruros por RMN
fueron Eayf,com, s =29.5(kJ/mol H) y Eayy, rrH, ,=28(kJ/mol H) en el rango
de temperatura AT = 200 a 450 K. Las estructuras de estos compuestos apare-
cen como de la misma fase antes y después de hidrogenadas, y se espera que
el hidrégeno esté formando una estructura derivada del llenado de algunos de
los intersticios de la estructura del Hf2T con dtomos de hidrégeno. Las estruc-
turas se pueden corroborar comparando los segundos momentos observados con
los momentos M, calculados. Existen muchos intersticios disponibles para los
atomos H en esta estructura y el anilisis de segundos momentos muestra que
para ambos compuestos el mejor modelo consiste en la ocupacién de 320 posi-
ciones aleatorias: 192i en (0.25,0.358,0.105), 96g en (0.229, 0.229, 0.397) y 32e
en (0.312,0.312,0.312). La distancia Hf-H para éste modelo es 1.92A y el radio
del H aparente es 0.37(3) A.

El compuesto Hf3Co y su hidruro Hf;CoHs fueron medidos usando CAP
y relajacién de spin de muones por A. Baudry et al. [104]. La estructura
del Hf;Co fue identificada por DRX como la del TizNi, aunque la microscopia
electrénica revel6 la existencia de pequehas zonas ricas en Hf. Las medidas CAP
estuvieron de acuerdo con ésta observacién, ademas de las dos componentes
cuyas amplitudes estan en la razon 1:3, correspondientes a las interacciones
cuadrupolares en ambos sitios del Hf, se debi6é sumar una tercera componente
débil ~ 10% para ajustar los espectros. Al formarse el hidruro la expansién de
volumen resulté del 18%, en el HfoFeHj es de 13% segitin Soubeyroux et al. [54].

10.2 Resultados experimentales

Las hidrogenaciones se efectuaron mediante el proceso descripto en el capitulo
de preparacién de muestras.

En las medidas EM la sonda utilizada fue el nicleo 57Fe, el Hf;Co fue
preparado sustituyendo un porcentaje de Co por 5"Fe (=~22%).

Los espectros EM fueron analizados asumiendo distribuciones gaussianas de
lineas lorentzianas (perfiles de Voight)[55]. Todas las medidas se realizaron a
temperatura ambiente.

En la Figura 10.1 se muestran los espectros del Hf3CoH,. Los datos ex-
perimentales fueron ajustados mediante una distribucién de A cuyos valores
fluctdan alrededor del valor promedio < A >= 0.60mm/s. Los datos resul-
tantes del ajuste se muestran en la Figura 10.2. En la Figura 10.3 se muestra la
variacién de 6 en funcién del contenido de hidrégeno, x y 6 que resulta de tener
en cuenta sélo la expansién de la red o una contribucién total por vecino. El
6(0) = —0.096mm/s.

10.3 Discusion

En los intermetalicos y sus hidruros los espectros EM se ajustaron con una sola
distribucion de A, excepto el Hf; CoH;, que necesité una segunda distribucién
para ser ajustado.

A pesar de presentar la misma estructura el caso del Hf> CoH ., fue distinto con
respecto al del HfpFeH, por la aparicién de un segundo sitio a partir de x~ 1.5
para éste tltimo. También recordemos que ese compuesto fue capaz de absorber
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Figura 10.1: Se muestran los espectros EM del HfCoH,. Los ajustes se re-
alizaron con una distribucién de A. En el caso x=1 una sola distribucién no
fue suficiente y se agregé una contribucién de § = 0.057mm/s, A = 0mm/s y
f=20%. También se podria haber ajustado utilizando una correlacién entre § y
A, como en casos anteriores.
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Figura 10.2: Se muestran los pardmetros resultantes de los ajustes sobre el
compuesto Hfy CoH, medido con EM. El cuadro a representa la variacién de A
en funcién de la cantidad de H, x. El cuadro b representa la variacién de
con x (en x=1 se tomé sdlo el valor de la componente mayoritaria). El cuadro
¢ representa a 6 en funcién del pardmetro de red. El cuadro d representa la
variacién del pardmetro de red, a, en funcién de x.

hasta 5 H por férmula unidad, sin embargo el rango de x medido para el HfCoH,,
fue menor. Para afirmar que ambos compuestos presentan comportamientos
muy distintos (uno presenta sélo un sitio y el otro dos) deberiamos obtener
hidruros del Hf;Co con x~ 5, lo cual, hasta ahora no nos fue posible.

Para entender y poder discutir la ocupacién de los H en la red se necesitan
los pardmetros cristalograficos refinados del compuesto, con los que hasta el
momento, no contamos. La construccién de un esquema de ocupacién de sitios
seria valioso, como lo fue en el capitulo dedicado a los hidruros del HfzFe pero,
aunque el compuesto sea isomorfo, los pardmetros cristalogréficos son diferentes
¥ no es posible aplicar la misma discusién del HfgFe a este compuesto. El cdlculo
de cargas puntuales no es posible por carecer también, de esos parametros crista-
lograficos.

En la Figura 10.3 se observan los valores calculados mediante la contribucién
por vecino, la de Ingalls y los valores experimentales de §. En este caso ambas
aproximaciones dan valores por exceso, lo cual indica que ambas estan sobree-
valuando al efecto de la variacién de volumen sobre el §. Esto parece ser una
caracteristica de las aproximaciones y es debido a que no tienen en cuenta que
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Figura 10.3: Se muestra la variacién de § medido con EM sobre las muestras
Hf>CoH, en funcién de x. Los circulos son los resultados experimentales. Los
valores de Aé que resultan del modelo de Ingalls se grafican con circulos llenos.
Los diamantes corresponden a los valores provenientes de la contribucién total
por vecino calculada para dos y tres atomos de H préximos vecinos deducidas
de las medidas de difraccién de neutrones sobre el Hf;FeH,,.

el volumen disponible para el Fe es menor debido a la ocupacion del H.

10.4 Conclusiones

El estudio mediante EM de los hidruros del HfyCo presenté caracteristicas co-
munes con el estudio de los hidruros del compuesto isomorfo Hf;Fe en cuanto
al comportamiento de § en funcién de x. Ambos compuestos presentan grandes
corrimientos hacia valores positivos de éste parametro con la hidrogenacién.
También en cuanto a la aplicacién de modelos como el de Ingalls o el de la con-
tribucién por vecino, ambos predicen valores por exceso que permiten concluir
que sobreestiman el volumen disponible para los Fe al no tener en cuenta el
volumen que ocupan los H.

Datos de los pardmetros cristalograficos del Hf;Co y sus hidruros son nece-
sarios para hacer una discusién més profunda como la aplicada a los hidruros
del HfsFe.
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Capitulo 11

Conclusiones

Las conclusiones para cada compuesto fueron expuestas al final de los capitulos
correspondientes. Como se menciond en el prefacio aqui se concluira evaluando
al trabajo en su totalidad.

Como se intufa al principio, fue posible llevar a cabo inéditas observaciones
tanto como confirmar otras. Asi, a pesar de no haber sido posible obtener el
hidruro del compuesto HfFes el intermetalico presenté la oportunidad de hacer
aportes originales, como la relevancia de la fase C36 en la discusién de las fases
de Laves presentes. Es también interesante la observacién del comportamiento
anémalo del campo magnético de 7 T con la temperatura. La causa de esta
anomalia constituye una cuestién abierta que merece ser estudiada.

El mayor suceso se obtuvo con la investigacion de hidruros del HfsFe. El
uso combinado de las técnicas hiperfinas CAP y EM fue adecuado. Ambas
técnicas aportaron resultados coherentes, en particular para x~2 una sustancial
modificacién de las respuestas es interpretada como el comienzo del llenado
de intersticios tetraédricos. El trabajo se completa haciendo una descripcion
de la ubicacién del H en los distintos intersticios disponibles en el material y
determinando las energias de activacion de los saltos del H en dos hidruros en
particular. Es destacable la correlacién observada entre el corrimiento isomérico
y el pardmetro de red.

Este trabajo motiva a realizar aplicaciones de las técnicas hiperfinas en la
investigacién de los hidruros de otros materiales.
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