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Capitulo 1

Introduccion

Los métodos de reaccién en fase sélida en sistemas finamente
divididos concitan considerable interés debido a que permiten acceder a un
conjunto de estados metaestables via la obtencion de un primer estado al-
tamente excitado del material. Las transformaciones inducidas pueden con-
ducir a la obtencién de amorfos, compuestos estequiométricos, soluciones
sélidas de solubilidad extendida, materiales mixtos (compositos) y ademés
pueden producir transiciones orden-desorden, descomposicién de compuestos,
etc. En este esquema juegan un rol importante las fuerzas termodindmicas
que favorecen el estado de equilibrio estable, las condiciones cinéticas ex-
perimentales, las energias de activacién para el transporte de atomos, y los
procesos empleados para crear el estado excitado (transferencia de energia
e impulso al sistema por trabajo mecénico con la consiguiente generacion
de defectos y desorden, produccién de movimientos atémicos e interdifusidn,
etc.). Durante el molido se produce una competencia entre fragmentacién
y soldadura. Esta competencia da lugar a la creacién de una gran éarea in-
terfacial entre granos cristalinos. En sistemas inicialmente multifisicos el
incremento de dicha area y la reduccién del tamano de grano medio conduce
a un incremento notable de la interdifusividad que facilita la reaccién de
estado sélido. El incremento de la concentracién de defectos (4rea intergran-
ular, dislocaciones, vacancias, intersticiales, antisitios, etc.) lleva al sistema
inicial a un estado excitado de energia libre relativamente elevada, desde el
cual pueden producirse transiciones a estados metaestables. Muchas veces,
éstos no pueden alcanzarse por métodos convencionales.

Los objetivos de este trabajo fueron investigar experimen-
talmente los aspectos termodindmicos y cinéticos que controlan la formacién
de fases por reaccién de estado sélido en sistemas metal de transicién (MT)-
metal sp (Msp). Se efectudé un estudio sistemético en aleaciones poco inves-
tigadas hasta el presente con el fin de comprender las diferentes causas que



gobiernan los procesos involucrados en el molido. Se eligieron los sistemas
Fe-Msp (Msp= Sn, Ge, Si), los cuales a pesar de pertenecer a una misma
columna de la tabla periédica (s?p?) muestran claras diferencias al pasar de
un perfodo a otro. En todos estos sistemas los diagramas de fase predicen la
formacién de soluciones sélidas bee hasta concentraciones de un 10% atémico
de Siy de Ge y un 8 % atémico de Sn aunque para este 1iltimo a temperat-
uras proximas a 900°C . Pero es posible formar otras estructuras de base bec
con Si con concentraciones (x) menores que un 25 % y para Ge menores que
22 %. En el rango de composicién estudiado 0.15 < x < 0.40, en los sistemas
Fe,_;Msp, mediante la técnica de molido mecénico se logré incrementar la
solubilidad del metal sp en Fe. A pesar de que en dos sistemas la diferencia
de radios atémicos (Rpe= 0.126 nm, Rg; = 0.132 nm, Rg.= 0.137 nm Rg,
= (0.162 nm ) se encuentra dentro de lo establecido por la regla empirica de
Hume-Rothery para la formacién de soluciones sélidas, no ocurre lo mismo
para el sistema Fe-Sn, sin embargo fue posible la formacién de la solucién
sélida con un 22 % de Sn en Fe. Estos sistemas presentan entalpias de mezcla
'negativas de -18 kJ/mol y -3 kJ/mol para Si y Ge respectivamente y de +11
kJ/mol para el Sn. Segiin un estudio realizado por Yavari [1] es esperado que
en aquellos sistemas que tienen entalpias de formacién grandes y negativas
el molido mecédnico lleve al sistema a un estado amorfo, sin embargo este
estado no fue obtenido en este trabajo.

Para comprender mejor los procesos involucrados es nece-
sario caracterizar adecuadamente los productos de transformacién: tanto las
fases desarrolladas como los arreglos atémicos locales (6rdenes de corto al-
cance). La investigacién experimental de los arreglos atémicos locales en las
aleaciones obtenidas por reaccién en fase sélida en sistemas Fe-M se efectud
analizando diferentes muestras en distintos estados de aleacién (evolucién
temporal con el molido mecdnico) y estudiando las caracteristicas de la
aleacién en estado estacionario para distintas concentraciones del metal sp.
En particular para el sistema Fe-Ge se realizé una caracterizacién de la tran-
sicién orden-desorden para la composicion Fe;sGeos.

El estudio de la evolucién de las configuraciones atémicas
locales u drdenes de corto alcance, densidades locales de carga, campos
hiperfinos magnéticos en los sitios de Fe y Sn, durante la reaccién en estado
sélido se efectué mediante espectroscopia de efecto Mossbauer sobre %“Fe y
1981 y se complementé con la informacién obtenida mediante difraccién de
rayos X acerca del orden de largo alcance en la aleacion. En el sistema Fe-Ge
estos estudios fueron complementados con medidas de estructura fina de la
absorcién de rayos X ( extended X ray absorption fine structure (EXAFS)).



Capitulo 2

Fundamentos de la técnica de
molido

La técnica de molido mecénico ha proporcionado una he
rramienta Util para la preparacién de nuevas o ya conocidas estructuras es-
tables o metaestables. Es un proceso de alta energia, lo cual la hace una
técnica poderosa en el mezclado de los elementos a escala atémica. Por lo
tanto el aleado mecanico aparece como un método de sintesis atractivo para
toda clase de materiales desde metalicos a iénicos. Las transformaciones
de estado sélido inducidas dependen fuertemente de la energia mecanica
entregada, de las fuerzas termodinamicas involucradas y de la cinética del
proceso quienes determinardn junto con las caracteristicas del elemento o
compuesto aleado los productos de reaccién. El molido de alta energla es
una forma mas de inducir reacciones quimicas (mecano-quimica [2]), cambiar
la reactividad del sélido (activacién mecénica) y producir transformaciones
polimdrficas de compuestos, desordenar aleaciones ordenadas, etc. El aleado
mecanico involucra procesos complejos lo cual explica porqué el problema
tedrico-practico de predecir transiciones de fase de no equilibrio bajo trabajo
mecanico permanece aun en discusion.

La transferencia de energia y cantidad de movimiento se
produce mediante impactos de las bolas sobre el polvo que queda atrapado
entre las bolas o entre la pared y las bolas. La energia absorbida por el
material puede producir desplazamientos atémicos , fractura de los granos de
material, agregacién, generacién de interfaces y creacién de nanoestructuras.
Por ejemplo si se tiene como material de partida dos elementos puros (A y
B) el aleado mecinico puede pensarse que ocurrir en tres etapas [3]

1. Particion: la continua fractura, readhesién y deformacién produciri
la formacién de una fina microestructura. Debido a la transferencia de en-
ergia el material sufre deformaciones plésticas, al romperse expone partes
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Figura 2.1: Esquema del tamafnio medio de particula

nuevas a la superficie, dando lugar a la creacién de nuevos enlaces lo cual
lleva a un crecimiento de particulas y a la formacién de compuestos o fases.
Se produce una distribucién de tamanos de particulas cuyo centroide luego
de un cierto tiempo de trabajo mecénico no varia apreciablemente. ; Cémo
se explica ésto si la entrega de energia al sistema se realiza en forma con-
tinua? [4]. Una posible respuesta es que las particulas més pequefias son
preferentemente adheridas a otras mientras que particulas grandes tienden
a fragmentarse. De estos dos procesos hay que destacar que la diferencia
entre ellos es que mientras la adhesién de particulas (P,) ocurre durante un
Unico impacto, la fragmentacién (P;) puede producirse luego de varios im-
pactos. Cada impacto produce en la particula una distribucién de grietas,
una particula grande podra contener una mayor distribucién de grietas que
una pequena, lo cual la hard més fragil. En cambio una particula pequena
no contendra una gran distribucién de grietas por lo que serd maés facil pro-
ducir su coalescencia que fracturarla. Si se grafican la tensién requerida para
fractura en funcién del tamano de particula y la energia necesaria para la
adhesion, el punto de interseccién de ambas curvas determinard un tamano
de particula significativo. Su significado reside en el hecho de que particulas
con dimensién menor que ésa tenderdn a adherirse mientras que particulas
mayores se fracturaran.

De lo anteriormente discutido uno podria inferir que me-



diante trabajo mecanico se produce una continua disminucién del tamano
de particula hasta llegar a un tamano medio estacionario. Sin embargo en
algunos sistemas (superaleaciones basadas en Ni) en los estados iniciales de
molido se produce un incremento en el tamano de particula lo cual puede
explicarse en referencia a la dureza. En los estados iniciales de esta aleacién
los polvos son diictiles y solamente cuando se aproximan al valor de la dureza
de saturacién se establece una distribucién de grietas lo cual incrementa la
tendencia a fracturarse. Una vez que el sistema ha alcanzado los valores de
la dureza de saturacién tendran lugar los procesos de coalescencia y fractura,
obteniéndose un tamario medio de particula estacionario. Consideraciones
energéticas indican que la energia requerida para producir la adhesion de las
particulas es proporcional al volumen de la misma. Si esta energia es supe-
rior a la méxima suministrada por el dispositivo mecénico no se producira la
adhesion. Por lo tanto particulas grandes seran "martilladas” hasta que las
distribucién de grietas generadas las fragilice y reduzca su tamano.

2. Aleacion de los constituyentes elementales: mediante la creacién de
nuevas interfaces A /B, nueva superficie de material quedard expuesta favore-
ciendo la interdifusién de los constituyentes. Hay dos diferentes mecanismos
de aleacién que dependeran de las solubilidades mutuas de A y B. Si no hay
solubilidad de A en B pero si cierta solubilidad de B en A la reaccién pude
alcanzarse por difusién de B en A . Si hay solubilidad a la temperatura de
molido mecénico la aleacién se producird por difusién de ambos componentes
Aen B y Ben A através de la interface.

3. Homogeinizacidn: la disipacién de energia cinética de las bolas por
friccién y deformacién plastica eleva la temperatura en la aleacién ayudando
a la difusién dentro de la mezcla, este efecto de molido mecénico puede
asociarse con un tratamiento térmico a temperaturas moderadas. Como ya
se ha mencionado la difusiéon es un pardmetro importante en el proceso de
mezclado y se ha demostrado que para Ni-Cr y Cu-Zn [4] , cuplas difusoras
rapidas, la homogeinizacidon ocurre para tiempos menores que en el caso
de Cu-Ta que son maés lentas. La modificacién del pardmetro de red, la
microestructura generada altamente distorsionada con altas densidades de
dislocacion en una aleacién son todos hechos consistentes con un aumento de
la capacidad de difusién.

Dependiendo de las caracteristicas mecanicas de los ma-
teriales involucrados el aleado mecanico ocurrira siguiendo o no los pasos
anteriormente mencionados. Por ejemplo:

Sistema dictil-dictil (Ti-Al): [5] En las primeras horas de molido las
particulas de Al son aplastadas y adheridas a las mas duras de Ti, en los
siguientes estadios de molienda se forma una estructura laminar, la cual
debido a las tensiones acumuladas por el molido se fractura.
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Figura 2.2: Esquema de las condiciones de restriccidn cinética

Sistema diictil-frdgil (Ti-Si):[5] En este sistema las particulas fragiles du-
rante los primeros tiempos de molido se fracturan mientras que las dictiles
son aplastadas por deformacién pléstica. No observaron una estructura lam-
inar aunque si aglomerados de Ti y particulas de Si, los cuales se fracturan
al continuar moliendo.

Sistema frdgil-fragil (Si-W):[5] Se produce una reduccién continua de
tamano de Si y W durante los primeros tiempos de molido por fractura.
para mayores tiempos de molido no hay cambio aparente en los tamanos
de particula indicando que la competencia entre fractura y adhesién de
particulas alcanzé un estado estacionario. El producto final de la reaccién
son particulas de W inmersas en una matriz amorfa de W/Si.

Las restricciones cinéticas también desempenan un impor-
tante rol en la formacién de estados metaestables. Luego del impacto de la
bola (el tiempo estimado de impacto es de = 107 °seg [4]) la energfa trans-
ferida al material, como ya fue mencionado, produce un incremento de la
temperatura (Fig.2.2). Luego el material se enfriard por transferencia de
calor al medio que lo rodea durante un tiempo de aproximadamente 1072
seg [4], la relajacién del material deberd ocurrir en ese intervalo antes de que
la misma fraccién de material reciba nuevamente un impacto con lo cual el
proceso volverd a recomenzar. A veces esto hace que el sistema no pueda
alcanzar estados de equilibrio, sino que se llegue a estados metaestables.

Si el sistema aleado [6] tiene una entalpfa de formacidn
negativa, la entalpia libre inicial G (del estado excitado) puede reducirse por
la formacién de una fase metaestable (amorfa o solucién sélida) de energia
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Figura 2.3: Esquema de la relacién de energias libres

G, o por formacién de la fase intermetélica cristalina de energia G;. La
fase cristalina es la energéticamente preferida sin embargo el factor decisivo
es la cinética de la formacién de fases. Por esto la escala temporal de todas
las reacciones involucradas debe de tenerse en cuenta. En ocasiones a las
temperaturas de reaccién si Tom < To—:z (Tim; tiempo caracteristico de
reaccién) la formacién de la fase metaestable es sustancialmente mas réapida
que la de la fase cristalina y de este modo se forma la fase metaestable. Al
mismo tiempo la fase metaestable no cristalizard bajo las condiciones dadas
sl To—m < Tm—gz lO cual ocurre si la temperatura de reaccién es inferior a la
temperatura de cristalizacién.(Fig.2.3)

Los materiales nanoestructurados que se obtienen tienen
una fraccién significativa de dtomos en entornos de defectos ( bordes de
grano y sus junturas, poros, defectos de red). Se ha observado que los de-
fectos producidos por molido mecdnico son anéilogos a los producidos por
irradiacién o deformacién. Estos defectos deben ser los responsables del au-
mento de la energia libre del sistema llevandolo a un estado excitado. Si esta
energia libre es més grande que la del estado amorfo o que la de la solucién
s6lida una transicién tendra lugar ver esquema, (Fig. 2.3). En contraste si el
estado excitado tiene menor energia que la del estado amorfo o desordenado
no ocurrirg la transicion a este estado, por lo tanto no solo se deben tener en
cuenta consideraciones energéticas sino también las fuerzas termodindmicas
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involucradas durante el proceso de la aleacién. Cabe recordar que este pro-
ceso ocurre fuera de las condiciones de equilibrio termodindmico con lo cual
hay muy poca informacién de lo esperable para cada sistema.

Grandes tensiones en deformaciones plésticas [7] son ca-
paces de destruir el orden de largo alcance en mezclas ordenadas pero los
estudios de tal desorden estan enfocados en aleaciones ordenadas y fases las
cuales exhiben ductilidad como CusAu y NizMn. El molido con disposi-
tivos de alta energia extiende la posibilidad de estudiar deformaciones que
inducen desorden (quimico) atémico en aleaciones ordenadas y compuestos
intermetélicos fragiles. Esto ha sido encontrado en experimentos en los cuales
se buscaba amorfizar. Numerosos trabajos teéricos han predicho que el des-
orden quimico es la principal fuente de almacenamiento de energia.

Se ha encontrado que en algunos compuestos ordenados
la entrega de trabajo mecdnico induce un decrecimiento del orden de largo
alcance, encontrandose que la mayor parte del desorden proviene del refi-
namiento que sufren los cristales.

Hay ciertos compuestos intermetalicos que sufren una tran-
sicién a temperatura ambiente bajo continuo trabajo mecdnico. Un aspecto
interesante es que el compuesto con baja energia libre transforma al amorfo
metaestable con alta energia. Aparentemente hay una forma de almacenar la
energia mecanica del dispositivo en el material, la cual resulta en la transicién
de fase a una configuracién metaestable.

En algunos sistemas la energia libre de la solucién sélida
estd por debajo de la del estado amorfo, y no se espera amorfizacién debido
a que no se puede almacenar suficiente energia para la transicién (V3Ga)[8].
Los limites de solubilidad sélida son frecuentemente excedidos por proce-
sos fuera del equilibrio tales como la solidificacién répida, lo mismo se ha
encontrado que ocurre mediante los procesos de aleacién mecanica.

Cuando se realiza trabajo mecanico sobre los compuestos
intermet4licos también juegan un rol importante los defectos inducidos. Ge
neralmente se habla de desorden atémico de aleaciones ordenadas para referirsefl
a al desorden producido por antisitios, por ejemplo en el compuesto CuZn
los 4tomos de ambos constituyentes ocupan sitios ”erréneos ”en las subredes.
Esto lleva a una transformacién a un estado donde no hay el orden de largo
alcance.

Existe amplia evidencia [9] que el molido mecénico de com-
puestos intermetélicos introduce desorden atémico. Hay dos posibles tipos
de desorden: tipo antisitio de ambos componentes y tipo vacancia. De la
experiencia se sabe que el tipo de desorden introducido por el molido es el
mismo que el de alta temperatura. La relacién entre las entalpfas de for-
macién de los dos tipos de defectos determinard que defecto se formara, lo
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cual implica que el defecto con menor energia serd generado y la facilidad
con la cual se genere también dependeréd de su entalpia de formacion.

En general el desorden de antisitio produce un incremento
del pardmetro de red, mientras que el desorden de vacancia da lugar a una
disminucién del pardmetro de red. De un desorden de vacancia mediante
prolongado tiempo de molido se llega a un intermetéalico nanocristalino, ya
que uno de los dos constituyentes preserva su estructura original. Luego no
hay una transformacién de fase. Cuando los defectos inducidos son antisitios
el estado final alcanzado, luego de largos tiempos de molido, dependera de la
relacion entre las entalpias de formacién del estado amorfo y de la solucién
sélida. Si bien en algunos casos la entalpia de formacién de la solucién
solida es levemente inferior a la del amorfo con lo cual se espera que el
sistema, no amorfice, la contribucién de energia de superficie debido al tamano
nanoscépico del material puede aumentar la entalpia de la solucién sélida y
el intermetélico amorfizara.

2.1 Diferentes tipos de molinos

A continuacién se hara una breve resena de algunos de los dife
rentes dispositivos que existen actualmente para la preparacién de muestras
mediante molido mecanico.

Mencionaremos tres de los principalmente usados, que son:
€l molino planetario, el molino vibratorio vertical y el molino vibratorio ho
rizontal.

2.1.1 Molino planetario

El molino planetario, usado en la preparacién de algunas de
las muestras que se discutirdn en este trabajo, consta de una plataforma
circular sobre la cual se colocan dos o cuatro contenedores en posicién vertical
y dentro de ellos se ponen las bolas. El movimiento es el de rotaciéon de
la plataforma con una determinada velocidad angular  y los cilindros lo
hacen a otra velocidad angular w. Ambas velocidades pueden ser variadas
en forma externa y sus sentidos son opuestos. El nidmero de bolas que se
colocan dentro del contenedor esta directamente relacionado con la cantidad
de material colocado en el interior del mismo. Es importante también el
factor de llenado para lograr una mayor reaccién en un menor tiempo. Para
el caso del molino utilizado en esta tesis la relacién éptima usada fue de
cuatro bolas y 1 g de material. La velocidad angular de la plataforma Q es
de 700 rpm y la de los cilindros w es de 1400 rpm.
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La transferencia de energia estd esencialmente gobernada
por el golpe de las bolas sobre el polvo atrapado entre las partes de la her-
ramienta. En la figura 2.4 se ha esquematizado la plataforma conjuntamenet
con los cilindros y dentro de uno de ellos una posible trayectoria de la bola.

Figura 2.4: Esquema del molino planetario

La cantidad de energia disponible por impacto es una can-
tidad importante para la caracterizacidon de los molinos. Se ha estimado para
este tipo de molino [10] la energia media por impacto como

E x muR%20?

con mp masa de la bola, R radio de la plataforma circular y €2 frecuencia
de giro de la plataforma. La potencia maxima tranferida se calcula como
el producto de la energia por impacto por el nimero de impactos que se
producen por unidad de tiempo, esto ultimo para el molino planetario es
proporcional a w (frecuencia de giro de los cilindros).

P x myR*0*w

2.1.2 Molino vibratorio

El molino vibratorio vertical consiste en una plataforma cénca
va que vibra a una frecuencia w y con una amplitud A. Se usa una sola bola
de gran tamano. El material queda en la parte inferior de la plataforma como
se puede ver en la figura 2.5. La bola se desprende de la plataforma cuando el
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molino cambia, el sentido de la aceleracion, luego del despegue el movimiento
de la bola puede describirse mediante las ecuaciones de tiro vertical ya que
la Unica fuerza actuante es el peso de la bola, al impactar nuevamente le
transfiere su energia al material.

Figura 2.5: Esquema del cilindro del molino vibratorio

Para esta clase de molino la energia media por impacto [§]

es:
= 9 22
E o —mpA*w
4
El nimero de impactos por unidad de tiempo estd dado
por:
2Aw

donde v es la frecuencia y ¢ la aceleracién de la gravedad. Por lo cual la
potencia especifica por impacto es

Pox gAw
Ty

con m, la masa de material a moler.

2.1.3 Molino vibratorio horizontal

Por dltimo el molino vibratorio horizontal fue nuestra prin-
cipal herramienta de trabajo. En este molino se colocan dos contenedores
en posicién horizontal, se pueden utilizar cilindros de volimenes de 1,5 cm?®,
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5cm? y 10 em?® colocdndose dentro de ellos bolas de diferentes tamaiios. Estos
cilindros oscilan a una frecuencia v en nuestro caso fue de aproximadamente
de =30 Hz. En el esquema esta senalado el movimiento de la o las bolas den-
tro del contenedor. Estas no estdn sometidas a ninguna fuerza por lo que su
velocidad antes de impactar nuevamente contra la pared del contenedor sera
la misma que adquirié al despegarse de la pared. La tranferencia de energia
ocurre mediante estos impactos. La energia media por impacto depende de
1

E = ZmbA2w2

donde A es la amplitud del movimiento y w la frecuencia del mismo.

V

i P < G PSR T2 Ry
O R T R R By e n‘:‘.*{;ka’u‘a b’
e

Figura 2.6: Esquema del cilindro del molino horizontal

La potencia méaxima entregada sera:

—
P= ZmbA2w3



Capitulo 3

Métodos de medida

3.1 Espectroscopia Mossbauer

En 1957 Rudolf L. Mé&ssbauer descubrié que la radiacién vy
puede ser emitida y absorbida resonantemente por nicleos en los sélidos sin
pérdida de energia en la red ( efecto Mossbauer). Esta técnica es sensible a
cambios de energia del orden de 108 eV.

La espectroscopia Mdssbauer es principalmente usada para
el estudio de interacciones magnéticas y eléctricas del nicleo con su entorno.
Mediante esta técnica se puede deducir informacién acerca de propiedades
magnéticas, electrénicas y cristalograficas del sélido que contenga la sonda
Mossbauer. Ademés permite caracterizar los sitios ocupados por las sondas
del is6topo resonante, detectar y cuantificar el contenido de diferentes com-
puestos, estudiar soluciones sélidas cristalinas, materiales amorfos, etc., con
la tinica condicién de que haya una cantidad suficiente del isétopo Mossbauer
en esas fases. En algunos casos, la selectividad de la técnica permite estudiar
materiales de dificil y hasta imposible caracterizacién por otros métodos.

Experimentalmente se utiliza una fuente cristalina conte-
niendo el isétopo radiactivo adecuado para obtener la radiacién Mossbauer
deseada ( para el caso del °"Fe puede ser *’CoRh y para el 1'9Sn, Ca''*Sn0Oj3)
la cual se mueve ciclicamente. A raiz de este movimiento cuando la fuente
emite un rayo 7y la linea de emision se corre debido al efecto Doppler, cuando
esta energia emitida coincide con una energia de transicion en el absorbente
se produce absorcién resonante. Cuando el isétopo Mdssbauer estd inmerso
en el sélido su nicleo interactuara con campos eléctricos y magnéticos pro-
duciéndose la perturbacién de los niveles de energia nucleares. Las pertur-
baciones son llamadas interacciones hiperfinas nucleares. Estas perturba-
ciones pueden correr los niveles de energia nucleares (interaccién monopolar

1R
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eléctrica) y también producir el desdoblamiento de los niveles nucleares (in-
teraccién cuadrupolar eléctrica e interaccién dipolar magnética)

Se consideran solamente tres perturbaciones en espec
troscopia Mossbauer debido a que la interaccion dipolar eléctrica no existe
por consideraciones de simetria nuclear e interacciones de alto orden son
despreciables ya que sus efectos de energia son pequenos y no pueden ser
resueltos en un espectro Mossbauer.

Las interacciones hiperfinas [13] nucleares dan lugar a tres
figuras caracteristicas en un espectro. La interaccién monopolar eléctrica
se observa como una unica linea que se encuentra desplazada del origen del
espectro (velocidad Doppler cero), este corrimiento es llamado corrimiento
isomérico §. Las otras perturbaciones, interaccidon cuadrupolar eléctrica e
interaccién dipolar magnética, que producen el desdoblamiento de los niveles
nucleares dan lugar a dos lineas y seis lineas respectivamente. Los pardametros
que caracterizan a estas interacciones se denominan desdoblamiento cuadrupo§
lar eléctrico A y campo magnético hiperfino H. Cada sitio de la sonda es-
tard caracterizado por un espectro diferente dependiendo de la estructura
local y del tipo de atomos en su entorno. Es decir, si suponemos por ejem-
plo que el 4tomo sonda tiene un entorno de simetria ctibica formado con
4tomos idénticos que no poseen momento magnético entonces esto se man-
ifestard en un espectro Mdssbauer como una tnica linea, si en cambio el
arreglo tuviera simetria menor que la cibica la perturbacién dara lugar a
dos lineas (desdoblamiento cuadrupolar) cuyo centroide estarfa también de-
splazado del centro del espectro. Un espectro de seis lineas simétricamente
espaciadas y corrido respecto del origen (interaccién magnética) indica que
el entorno de la sonda contiene atomos con momento magnético no nulo
y ordenados en simetria cibica, para simetrias menores las lineas no estan
simétricamente espaciadas, en este caso se habla de una interaccién combi-
nada (cuadrupolaer y magnética) caracterizada por los pardmetros H, A |y
é. En algunos casos la sonda no presenta un tinico sitio magnético sino una
distribucion de ellos, o sea cada sitio tiene un diferente arreglo atémico, por
lo tanto estard caracterizado por un conjunto diferente de parametros hiperfi-
nos. Esto da lugar a espectros altamente complejos los cuales requieren para
su ajuste del empleo de distribuciones de sitios. En nuestro caso se ha recu
rrido a distribuciones de campos magnéticos hiperfinos. Estas distribuciones
permiten establecer una serie de interacciones magnéticas con campos igual-
mente espaciados y con una correlacion lineal entre el campo y el corrimiento
isomérico.
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3.1.1 Interacciéon monopolar eléctrica: Corrimiento
isomérico
La interaccién monopolar eléctrica es la interaccion electrostati

ca entre la carga nuclear, esparcida en un volumen finito, y los electrones
dentro de la regién nuclear. La energia de interaccién puede expresarse como:

E= ngeQ 2(0)* (r*) + V(0)Z = 6E

e | ¥(0) |2 densidad de carga electrénica en el sitio nuclear (r=0)

Como el volumen nuclear, y por lo tanto (r?), es diferente en
cada estado de excitacidn, el corrimiento SE sera diferente para cada estado
nuclear. Luego en una transicién nuclear entre un estado fundamental (g) y
el estado excitado (e) el cambio de energia del rayo +y seré:

AE = (8E). — (8B)g = §”Z€2 | 2 (0) " [<r2>e - <r2>g]

En un experimento Mossbauer donde se aplica una deter-
minada velocidad Doppler a la fuente (S) o al absorbente (A) para llevar la
linea de emisién a coincidir con la correspondiente linea de absorcién, no se
observan por separado (AE)a y (AE)g sino la diferencia entre los corrimien-
tos en la fuente y en el absorbente.

6= (AB)x — (AB)s = znZ¢ [WO); — [ROF] [(), - (),

3

Este corrimiento se debe a cambios en la densidad electroni
ca en los niicleos debidos a diferencias en la configuracién electrénica, estruc-
tura, temperatura, presion, etc. entre la fuente y el absorbente.

Fuente (S) Absorbente (A)
73
Estado exitado === L,
E, —
// >
Fstado residual s A, (S

Esquema del corrimiento de los niveles de energia nucleares
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3.1.2 Interaccion cuadrupolar eléctrica : desdoblamien
to cuadrupolar

Si la distribucién de carga es esféricamente simétrica (elec-
trones y carga de la red estén arreglados en simetria cibica) el desdoblamiento
cuadrupolar nuclear es cero. La interaccién cuadrupolar eléctrica sélo ocurre
si hay momento cuadrupolar nuclear y gradiente de campo eléctrico (EFG)
no nulo en el nicleo.

Una medida de la desviacién de la distribucién de cargas
nucleares de la simetria esférica estd dada por el momento cuadrupolar eQ),
el cual es un tensor 3x3 con elementos:

Q= / Pu(T) (3xixj—(5ijr2)d7'

pa(r): carga nuclear
X;,X;: coordenadas cartesianas de r

0;: delta de Kronecker

Si se elige x;,x; en el sistema de ejes principales para el
cual los elementos fuera de la diagonal son cero, y se elige el eje z como
eje de orientacién preferencial, se define al momento cuadrupolar para una
distribucién nuclear de carga de simetria cilindrica.

Q= 1/e/pn(r)(3z2-r2)d7':/pn(r)r2(3 cos® 0-1)dr

0 = angulo entre el eje de simetria y el vector r

Estados con I<1/2 no tienen momento cuadrupolar obser
vable, pero si I > 1/2 poseen momento distinto de cero y pueden interactuar
con el gradiente de campo eléctrico en el niicleo. Como Q es constante para
un dado nicleo Mossbauer cambios en la energia de la interaccién cuadrupo-
lar observados en distintos compuestos provienen del gradiente de campo
eléctrico en el micleo. Informacién acerca de la estructura electrénica de un
adtomo Mossbauer puede extraerse de en el EFG.

El gradiente de campo eléctrico es un tensor 3x3 de la
forma:

Vi Vx
EFG =VE=-VVV=| V,, V
Vo V

Vi
Vi
sz

843 &

donde para una carga q en r:
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Vi=0%V /0x;0x;=q(3x;%;-r%6;) /r*

Solo cargas electrénicas (y nuclares) que satisfacen p(0) =0
producen Vj; #0. Solamente cinco de estas componentes son independientes,
debido a la simetria del tensor V= V;; y por la ecuacién de Laplace 3 V; =
0.

En el sistema de ejes principales los elementos fuera de la
diagonal se anulan. Si se eligen los ejes principales tal que:

| Vaz [2] Viy [2] Vi |

Se puede especificar el gradiente de campo eléctrico me-
diante dos pardmetros independientes: V,, y el parametro de asimetria 7
definido por:

pe Yoo Viy

0<n<l1
vV, o=

Se puede pensar en dos fuentes que contribuyan al EFG:
1. Cargas iénicas que rodean al micleo Mossbauer en simetria menor a la
ciibica
2. Distribucién electrénica no esférica en la capa de valencia del atomo
Mossbauer
La interaccién entre el momento cuadrupolar y el gradiente
de campo eléctrico en el nicleo descripto por V,, y 1 puede ser expresado
por el hamiltoniano:

Ho=eQV,,/41(21-1) [3?5 T @ 412

I : niimero cuéntico de espin nuclear
L.operador nuclear de espin
L=L+i I,

Los autovalores seran:

Eq= eQV.,/41(21-1) [3m? — I(I+1)] (147?/3)"/2

La interaccién cuadrupolar eléctrica causa un desdoblamien
to de los (2I41) niveles de energia degenerados con I>1/2 en subestados |
I, £ m; >, sin correr el baricentro del nivel. Los subestados estéan caracter-
izados por la magnitud del nimero cudntico de espin |m| pero no pueden
ser distinguidos por el signo. A continuacién se presenta un esquema de esta
interaccion.
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—_— l20 +2m

.

152

lar—1m

X lin—im

Comimiento  Desdoblamicnto
isomérico  cuadrupelar

Esquema del desdoblamiento cuadrupolar en *Fe

3.1.3 Interaccion hiperfina magnética

Un niicleo atémico en un estado de energia E con niimero

, . - g A0 —
cuantico de espin I>0 posee un momento dipolar magnético g que puede
interactuar con un campo magnético H en el niicleo. La interaccidn se llama
”interaccién dipolar magnética” puede describirse mediante el hamiltoniano

donde gy es el factor de Landé y Gy es el magnetén nuclear.
Si se diagonaliza la matriz de perturbacién a primer orden
los autovalores seran:

EM (mI ) :—,uHmI/I:—gNﬂNHmI

Este efecto desdobla los niveles nucleares con niimero cuénti
co de espin I en 2I+1 niveles igualmente espaciados y no degenerados ca
racterizados por el signo del niimero cuantico magnético de espin nuclear.
Las transiciones permitidas entre los subniveles del estado excitado y los del
estado residual se determinan por las reglas de seleccion Al = +1, Am =
0,+1. El desdoblamiento magnético hiperfino permite determinar el campo
magnético hiperfino actuando sobre el nicleo. En el esquema se representa
el desdoblamiento de los niveles de energia con H# 0 y EFG nulo y ademas
estd mostrado el efecto de EFG no nulo pero lo suficientemente pequetio para
que el tratamiento con teoria de perturbaciones siga siendo valido.
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cuadrupolar eléctrica

Esquema del desdoblamiento dipolar magnético para 3" Fe

3.2 Difraccion de rayos X

La radiacion electromagnética con longitudes de onda entre
A=0.01A-100A se denomina rayos X. Estos suelen producirse de dos formas:
por la conversién de la aceleracién de particulas cargadas en radiacién (espec-
tro continuo de rayos X o radiacién blanca) o bien por la excitacién de dtomos
en un blanco por proyectiless de alta energia ( lineas ca
racteristicas de rayos X casi monocrométicas). Estas lineas caracteristicas se
usan para difraccién de rayos X y otras aplicaciones. La radiacién blanca es
la utilizada para experimentos EXAFS.

La difraccién ocurre cuando las ondas interactian con una
estructura regular cuya distancia repetida es del orden de la longitud de onda.
Los rayos X, empleados para este fin, tienen longitudes de onda aproximada-
mente de unos pocos angstroms del orden de las distancias entre planos
atémices en los sdlidos cristalinos. €uando ciertos requerimientos de ge-
ometria se cumplen, los rayos X dispersados desde el sélido cristalino pueden
interferir constructivamente produciendo un rayo difractado. W. L. Bragg

_ fesculané que-entre varios factores:
1. La distancia entre similares planos atémieos (el espaciado interatémi
co), d. '

2. El dmngulo de difraccidn 6.

3. La lgngitud de anda de L& radiacion incidente X

existe la relacidn:
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A = 2d senf (3.1)

Un espectro de difraccién es un registro de la intensidad
del rayo X dispersado como una funcién del dngulo.

3.2.1 El método de polvo

En este método la muestra [14] consiste de un nimero grande
de cristales los cuales tienen orientaciones completamente al azar. Para un
conjunto de planos con espaciado d(hkl) habré una fraccién de cristales ori-
entados de modo tal que sus planos hkl formen el dngulo # correcto con
el rayo incidente para permitir una reflexiéon de Bragg. Como los cristales
correctamente orientados tienen todas las orientaciones respecto del rayo in-
cidente, los rayos difractados formardn un cono de ”centro” 26, por lo tanto
para cada espaciado interplanar d(hkl), habra un cono de dngulo 26(hkl).

Consideremos un rayo monocromatico incidiendo sobre un
pequetio cristal orientado tal que el rayo forma el dngulo correcto & para el
conjunto de planos hkl. Se quiere saber el nimero de cristales que presentan
un conjunto {hkl} que forman éngulos §+a y +a+do con el rayo incidente.
Sean los vectores H—hk; construidos para cada cristal normales a los planos hkl,
para la muestra en polvo el nimero de vectores sera Mmyy,, donde M es el
nimero de cristales en la muestra y my;y es la multiplicidad del plano hkl.
Esta multiplicidad se evalia calculando el mimero de variaciones en posicién
y signo las cuales estan dadas por +h, £k, +l y dan planos con los mismos
valores de d y factor de estructura (F?). Esto obviamente depende de la
simetria del cristal y de los valores de hkl. Por ejemplo para el sistema
cuibico el valor méas alto de multiplicidad es 48, en el sistema tetragonal es
16 y en el ortorrémbico es 8.

Los puntos extremos de los Mmyy vectores cubren una
esfera uniforme de radio H . El nimero de cristales que presentan planos
hkl entre  + a y 8 + o + da con respecto al rayo incidente estd dado por

Mm
dM = cos fda (3.2)
Para una reflexion hkl, la potencia total difractada desde la muestra de polvo
se obtiene multiplicando la intensidad difractada de un cristal por el niimero
de cristales en la orientacién fda y por el elemento de 4rea dA e integrando
sobre todas las orientaciones y sobre toda la esfera

p— / / / IpM2m cos OdaR2dfdry (3.3)
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donde [ y 7y son los 4ngulos formados por una direccién cualquiera de difra
ccién con respecto a la direccién que tiene el vector que cumple con la ley de
Bragg. Llevando a cabo la triple integracién y lamando V al volumen efectivo
del material cristalino en la muestra en polvo, la potencia total difractada en
la reflexién hkl estd dada por:

et \VXmFZ2 1+ cos?20

= Io(m2c4) 42 2senf

) (3.4)

Esta es la potencia total perteneciente a una reflexién, la
cual estd dispersa uniformemente sobre un cono centrado en el dngulo 26 .

Cuando se realiza una medida de difraccién de una muestra
en polvo se utiliza una cantidad del mismo compactada sobre un substrato,
la cual se mantiene en una posicién tal que el rayo difractado y el incidente
forman un angulos 26, con lo cual la potencia por unidad de longitud de
circulo de difraccién a una distancia R del polvo estéd dada por

PR ( et )/\3mF%(1 + cos229) (3.5)
~ 167R m2ct’ 2un? '
Si la muestra presenta una orientacién completamente al azar las areas de
los picos del difractograma son directamente proporcionales a P'.

/

senfsen20

3.2.2 Tamano y deformaciones del cristal

Para un material policristalino con cristales libres de tensiones
y suficientemente grandes la teorfa de la difraccién predice que las lineas
de difraccién deben ser extremadamente delgadas. En general cuando se
tiene una muestra policristalina la forma y ancho del perfil de la linea estén
determinados por el tamano o distribucién de tamanos del cristal y por las
imperfecciones que puede llegar a tener el cristal. Por lo cual un apropiado
andlisis del perfil de la linea de difraccién puede dar informacién acerca de
estos dos factores.

Existen diversos métodos para determinar el tamano de
grano y las tensiones a partir de un difractograma, uno de ellos es el método
del ancho integrado. La separacién de las contribuciones al ensanchamiento
de la linea de difraccién provenientes del tamano y de las tensiones depende
del perfil de linea elegido para cada efecto.

Se ha demostrado que el ensanchamiento generado por dis-
torsiones en el cristal puede ser expresado como

9ol o 22 (3.6)

Sk)P = 4e
( )7, A dh,kl
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donde k es el vector de difraccién, dpy; el espaciado interplanar, e = f—i
hkl

es una aproximacién para la mayor distorsién de la red. Esta ecuacién, a
partir de la relacién k& = 2%\1‘"- se puede expresar en funcién del dngulo

(620)P = 4etand (3.7)

A partir de e es posible estimar la tensién media cuadritica

(62)1/2mediante la relacién

e=125(c?)" (3.8)

En relacién con el tamario del cristal, recordemos la relacién
de Scherrer

KA
~ Bcosh
donde L es el tamario del cristal, K una constante y 3 el ancho a mitad

de altura del perfil de difraccién expresado en radianes.
Como se mencion6 anteriormente, cuando el ensanchamien

(3.9)

to de la linea por tamano y tensiones estd presente es necesario elegir la
forma de linea para las contribuciones de los dos perfiles. Cominmente se
supone a ambos perfiles Lorentzianos o Gausianos, sin embargo se ha encon-
trado, a partir de consideraciones tedricas y experimentales, que una mejor
aproximacién es suponer para el ensanchamiento debido a las deformaciones
un perfil Gausiano mientras que un perfil de Lorentz describe mejor el en-
sanchamiento de la linea debido al tamano o a una distribucién de tamanos
de grano. Ahora bien el ancho integrado de la convolucién de una funcién
Gausiana de ancho B¢ y una funcién de Lorentz con ancho 3 requiere una
evaluacién numérica muy compleja, por lo cual se usa una aproximacion mas
sencilla que es:

Pr_1_(Pey
5 1 (,3) (3.10)

Donde 3 es el ancho de la funcién convolucién. Susti-
tuyendo en la ecuacién anterior, 620 = 3, las ecuaciones 3.7 y 3.9 tenemos:

K\ 1 16e? tan? 6,
(620) L cos b (620)?
con By y 620 centro y ensanchamiento de la linea de difraccién respectiva-
mente. Acomodando la ecuacién anterior a la forma

(620)? KA 620
tan?28y L ‘tan6fysenfy

(3.11)

) + 16¢? (3.12)
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. s . §20)2 .
se puede construir un dibujo lineal de ¥2 en funcién de ( =222 ) con

tan? 6o tan Ogsenfy

lo cual de la pendiente (%—Iﬁ) y la ordenada al origen 16e? se pueden estimar

el tamano de grano y las deformaciones en una direccién normal a los planos
de difraccién.

El método descripto anteriormente es el utilizado para el

cdlculo de los resultados que se presentan en esta tesis. Los difractogramas

fueron tomados en geometria de reflexién usando un difractémetro Philips

PW1710 con radiacién Ko del Cu (A = 1.5406 A) LANADIL

3.3 Estructura fina de la absorciéon de rayos
X (EXAFS)

3.3.1 Coeficientes de absorcion y bordes de absorcion

Cuando un rayo X viaja a través de la materia hay una pérdida
de intensidad via la interaccién con el material. La intensidad transmitida
1 es proporcional a la intensidad original Iy, al espesor del material z y al
coeficiente de absorcién u [15]

dI = —pldz (3.13)
I_ exp (3.14)
Iy

Cuando la energia del rayo X, (F), aumenta hasta un valor
igual a la energia de enlace de algiin nivel electrénico de carozo del atomo
sonda en el material, ocurre un abrupto incremento en el coeficiente de ab-
sorcion, la energia a la cual esto sucede es conocida como energia de absorcion.
Para 4tomos aislados el coeficiente de absorcién decrece mondétonamente
como una funcién de la energia més alld del borde, sin embargo para dtomos
en una molécula o embebidos en una fase condensada la variacién del coefi-
ciente de absorcion con la energia por encima del borde de absorciéon muestra
una estructura fina llamada EXAFS. Desde un punto de vista cualitativo, la
probabilidad de que un rayo X sea absorbido por un electrén de carozo de-
pende del estado inicial y final del electrén. El estado inicial es el nivel de
€arozo localizado y co
rresponde al borde de absorcién. El estado final es el del fotoelectrén saliente.
Si el 4tomo absorbente tiene 4tomos vecinos, los fotoelectrones salientes seran
dispersados por los 4tomos vecinos, luego produciran un onda entrante. El
estado final serd la suma de todas las ondas salientes y entrantes, una de
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cada dtomo vecino. La interferencia entre las ondas salientes y entrantes es
lo que da lugar a la variacién de g vs E conocida como EXAFS (Fig.3.4).

15|

10

ux

05
0.0 |- \J

05 1 . ! L 1 . 1 N I N 1 M 1
7000 7200 7400 7600 7800 8000 8200

E(eV)

Figura 3.4: Espectro EXAFS para el borde de absorcién K del Fe
La amplitud y la frecuencia de esta modulacién sinusoidal

dependen del tipo ( y enlace) del 4tomo vecino y su distancia al absorbente.
Para un gas monoatémico (Kr) sin 4tomos vecinos, un fotoelectrén eyectado
por la absorcién de un rayo X viajard como una onda esférica de longitud de
onda

) (3.15)

donde

2m
k= ?(E — Ey) (3.16)
Aqui E es la energia del foton incidente y Fy es el umbral de
energia del borde de absorcién. Para razonablemente alta energia (> 60eV)
y moderado desorden térmico o estético, el cambio de absorcién normalizado
a la absorcién del fondo pg estd dada por:

E) — po(E
po(E)
Para relacionar x(F) con pardmetros estructurales, es nece-

sario convertir la dependencia en energia E a una dependencia en &, lo cual
lleva a :

x(E)
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—27"j )sin(2krj + q)m(k‘))
X; (k) kr?

x (k) ZNS )F};(k) exp(—207k”) exp( (3.18)

Aqui Fj(k) es la amplitud de retrodispersién para cada uno de
los Nj atomos vecinos del dtomo tipo j con una amplitud cuadréatica media
de vibracién (relativa) crjz, en adelante nos referiremos a este pardmetro como
el factor de Debye-Waller (que tiene en cuenta vibraciones térmicas y des-
orden estdtico), ®;(k) es el corrimiento total de fase experimentado por el

fotoelectrén. El término exp(- (k)) tiene en cuenta pérdidas inelésticas en el

proceso de dispersién (debido a los 4tomos vecinos y al medio entre ellos)
con ) el camino libre medio del electrén entre ellos. Sj(k) es el factor de
reduccién de amplitud debido a efectos de muchos cuerpos. Como el corrim-
iento de fase experimentado por el electrén depende de k esto no solamente
cambia el origen sino la frecuencia de la onda sinusoidal. Mientras que la
amplitud depende solamente del tipo de retrodispersor, la funcién de fase
contiene contribuciones del absorbente y del retrodispersor :

®;;(k) = ®i(k) + D;(k) — I (3.19)

donde !=1 para bordes K y L1 y |=2 para Ly , mr.

El factor de Debye-Waller tiene dos componentes un Geststico
Y UN Oyibracional Teferidas al desorden estitico y a las vibraciones térmicas
respectivamente como ya ha sido mencionado. Otros factores que reducen
la senal EXAFS son debido a excitaciones miltiples en el dtomo central y
también a excitaciones del entorno ( &dtomos vecinos y medio entre ellos).
Las pérdidas ineldsticas debidas a muiltiples excitaciones y a la excitacion
de los atomos vecinos se tienen en cuenta mediante los términos Si(k)< 1y
exp( 00 L Jrespectivamente.

El andlisis de espectros EXAFS se puede realizar teniendo
en cuenta dispersién simple o dispersién muiltiple, la diferencia entre ambos
anélisis es considerar que la onda saliente del dtomo absorbente interactia
con un tnico 4tomo vecino o con varios atomos antes de regresar al ab-
sorbente. La teoria de la dispersién simple es ampliamente usada debido a
que en muchos casos la dispersién multiple no es importante. Es decir, si
se considera la dispersién miltiple se deben sumar todas las sendas posibles
que se originen y terminen en el dtomo central (absorbente) cada uno de
éstos procesos luego daré contribuciones del tipo sen (2kr.g) donde 2r.g es
la longitud total de dispersién la cual es mucho mayor que la retrodispersién
desde 4tomos vecinos. Esto da una contribucién rdpidamente oscilante de las
ondas en el espacio k la cual tenders a cancelarse. Ademads la amplitud de



29

éstas ondas se atenuars significativamente debido a las longitudes de camino
mayores y sera casi sin importancia respecto de la dispersién directa o simple.

3.3.2 Amnalisis de datos

La sefial EXAFS es la suma de ondas individuales debido a
diferentes tipos de vecinos y/o a diferentes distancias del mismo tipo de
vecinos. En el espacio k cada onda esté caracterizada por una amplitud

21,2 -2r;
A(k) = N;Si(k)F;(k) exp(—22c7j k )exp(mL) (320)
kr;

con una frecuencia 2r; y un corrimiento de fase ®;;(k). La frecuencia
de cada onda depende de la distancia entre cada atomo absorbente y los
atomos vecinos mientras que la amplitud depende del nimero y la potencia
retrodispersora de los 4tomos vecinos. Por lo tanto de un anilisis de los
perfiles de dispersién se puede determinar cuantitativamente el tipo, niimero

y distancia de atomos que rodean al absorbente.

El primer paso en el anélisis de datos EXAFS es convertir
los datos experimentales medidos de la absorcién total u(F) en el espacio de
energia a la funcién de interferencia x(k) en el espacio de los momentos k.
Esta reduccién de datos involucra varios pasos, a saber:

* Conversién de las variables experimentales
* Remocién del fondo

* Normalizacién

* Conversién de F a k

* Correcidén por o

* Esquema de peso

Hay bésicamente dos aproximaciones al anilisis de datos
EXAFS: la transformada de Fourier (TF) y técnicas para el ajuste de la
curva (AC). Cada una de estas técnicas tiene sus ventajas y desventajas, un
compromiso entre estos dos métodos es el filtrado de Fourier o antitransfor-
mada de Fourier (FF) seguido por un ajuste de la curva, este método serd el
usado en esta tesis para el ajuste de los datos,

Reduccién de los datos

Conversion de las variables experimentales El pri
mer paso en la reduccién de los datos es convertir las variables experimentales.
Las variables experimentales son las intensidades incidente y la transmitida
v la energia del fotén. El nuevo espectro tendra como ordenada al coeficiente
de absorcién lineal 14(F) = 11In’2 y como abscisa a la energia E.
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Remocién del fondo La funcién de interferencia se de-
fine como
u(E) = pio(E)
FYy=—"———"1 3.21
x(F) 1o(E) (3.21)

p(E) es el coeficiente de absorcién debido al particular borde de absorcién
del elemento de interés en la muestra y po(E) es el coeficiente de absorcién de
un dtomo aislado. Puesto que pp(E) es generalmente desconocido se supone
que la parte suave de p(E) (sin oscilaciones) se aproxima a po(£) . Con esta
suposicién el fondo puede removerse calculando Ap(E) = p(E)— po(E).

La curva de absorcién anterior al salto de absorcién ug
(pre-borde) (Fig. 3.5) puede ajustarse con un polinomio, luego al ajuste se
lo extrapola mas alld del borde y se lo sustrae de todo el espectro obteniéndose
el ”coeficiente de absorcién elemental”.

Figura 3.5: Esquema de la remocién del fondo

Normalizaciéon y correccién por g La funcién de
interferencia (3.21) estd definida como Au(E)/uo(E) por lo tanto debe ser
normalizada con respecto a p(E). Idealmente se podria calcular o medir
po(E) en ausencia de dtomos vecinos, sin embargo en la prictica éste debe
ser ajustado de la curva experimental p(F). El ajuste de la curva es muy
complicado debido a muchos factores los cuales incluyen desbalance en la
eficiencia de conteo de los detectores, absorcién residual debido a otros ele-
mentos o a otros bordes de absorcidn del mismo elemento bajo consideracion,
espesor de la muestra, etc.
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Un método cominmente usado es normalizar Au(F) dividi-
endo por un coeficiente de absorcién tedrico calculado mediante la expresién
descripta en 3.22 lamado polinomio de Victoreen

he
E

he

H5(B) = O :

)} — D(=)* (3.22)

Una forma simple de realizar esto es un ajuste de la curva
w(E) (linea sélida en la figura) con una curva suave de absorcién de fondo
po(E) (curva _._ ) la cual posteriormente se sustrae a p(E) obteniéndose
Ap(E). Posteriormente dividiendo por el salto de absorcién fiy en el borde
de absorcién se normaliza el espectro. La energia E' se elige como una energia
que esté préxima y por encima del borde de absorcién. En nuestro caso en
cada espectro EXAF'S se ajustd p(FE) usando un polinomio ”spline” de grado
siete y luego se normalizd dividiendo por el salto de absorcién pgy.

Conversion de E a k El siguiente paso es convertir la
energia del fotén E al vector de onda del fotoelectrén k la expresion usada
es la siguiente:

2m

:Jﬁ@_%@ (3.23)

donde Ey™* es el borde de energia determinado experimentalmente. En
nuestro caso se eligié en cada espectro la energia a la cual la %ZE% =0. La
exacta determinacién de Eg® no es muy importante ya que es una de las
variables que se puede ajustar.

Esquema de peso Para compensar la atenuacién de la
sefial x(k) para altos valores de k es frecuente multiplicar por alguna poten-
cia de k para obtener k*x(k). Esto es equivalente a aplicar un esquema de
peso el cual va como k® (o sea a la regién de altos valores de k le aplica pesos
més altos). Esto es importante para prevenir que las mayores amplitudes
de oscilacién dominen a las pequenas en la determinacién de las distancias
interatémicas las cuales dependen solamente de la frecuencia y no de la am-
plitud. Esquemas de peso con n=1,2 y 3 son sugeridos. A continuacién
(Fig. 3.6) se presenta la sefal a la cual se le ha restado el fondo y se la ha
multiplicado con un esquema de peso de dos.
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Figura 3.6: Senal EXAFS de Fe

Transformada de Fourier (TF) La transformada de

Fourier de k™x(k) sobre un rango finito de k da lugar a la funcién de dis-
tribucién radial modificada p,(r’) en el espacio 7', como lo muestra la figura
3.7.

1 kmax : ’
N __ n i2kr
onlr) = Gz [ WO x(k) € (3.29
il
il Fe
ol
€ o
1k
nl
oz e b
r'A)

Figura 3.7: Transformada de Fourier en el espacio r
Cada pico en p,(r') estd corrido de su distancia real una

cantidad a = r—7', la cual depende de los elementos involucrados, la eleccién
de Ej y el esquema de peso utilizado.
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Incluida en la expresién de la transformada de Fourier hay
una funcién w(k) la cual suaviza efectos de borde.

En general este método funciona bien para sistemas con
picos bien separados. La falencia es que puesto que la amplitud F'(k) y la
fase ®(k) tienen diferentes dependencias con k ( es decir F'(k) tiene picos
y valles en el espacio k y ®(k) es una funcién no lineal de k), la amplitud
del pico en la transformada de Fourier dependera del corrimiento o, de F,
del esquema de peso utilizado, del rango del espacio k y de los factores de
Debye-Waller.

Filtrado de Fourier(FF) El filtrado de Fourier involu-
cra la transformada de k™x(k) en el espacio de las distancias, la seleccién
del rango de distancias de interés con una ventana apropiada, y su transfor-
mada al espacio k nuevamente. En la Fig.3.8 se puede ver la transformada
de Fourier del espacio r al k donde se ha seleccionado para antitransformar
las dos primeras distancias de vecinos.

k2'(K)

k(A)

Figura 3.8: Antitransformada de Fourier
El resultante espectro filtrado EXAFS k™x/(k) puede ser

ajustado con modelos simples conteniendo pocas distancias. Generalmente
para sistemas con distancias diferentes en aproximadamente 0.44 en la trans-
formada de Fourier cada capa individual puede aislarse de esta forma y
analizarse separadamente.

Aungque se puede usar el método de ajuste de curva para ex-
traer informacion de los datos sin filtrar, esto es dificultoso debido al ”ruido”
en los datos, al gran niimero de parametros que es necesario variar y a sus cor-
relaciones, lo cual puede llevar a un falso minimo y a una mal interpretacion
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de los resultados. Las ventajas del filtrado de Fourier son que remueve el
fondo residual y elimina el ruido de alta frecuencia.

Ajuste de la curva El método del ajuste de la curva (AC)
intenta obtener la mejor reproduccién del espectro k™x'(k) en el espacio k
mediante algiin modelo fenomenolégico. Hay diversas variantes para realizar
este método. El proceso de refinamiento puede basarse en un ajuste por
cuadrados minimos, el cual es el mds cominmente usado, u algin otro crite-
rio.

A continuacién se describira brevemente el método uti-
lizado en este trabajo.

Las funciones de amplitud y de fase, como asi también la
senial EXAFS tedrica usadas para la simulacién y posterior ajuste de los
espectros fueron calculados usando el programa FEFF [16]

La reduccién de los datos y el refinamiento de los mismos
se realizé con el programa WinXAS {17}, el mismo permite leer los archivos
tedricos y funciones de fase y amplitud del programa FEFF y usarlos en la
simulacién de los datos experimentales. Todos los resultados mencionados
en este trabajo fueron obtenidos mediante el uso de estos programas.



Capitulo 4

Sistemas Fe-M (M=Sn, Ge, Si)

4.1 Antecedentes

Aunque se han producido avances significativos en el estudio de
aleaciones microcristalinas magnéticamente blandas de metal de transicién-
metal sp, continian siendo de importante interés cientifico los sistemas desor-
denados. El estudio de sus propiedades magnéticas, de la influencia del tipo
y concentracion del elemento sp, del cardcter de enlace interatémico y de los
desordenes topolégicos y quimicos de estas aleaciones tiene especial signifi-
cado. Sin embargo no han sido obtenidas respuestas claras que expliquen el
rol que cada uno de los factores mencionados juega en la obtencién de sus
propiedades magnéticas. El problema de encontrar respuestas radica en que
no es posible establecer una comparacion entre los parametros magnéticos
de muestras cristalinas desordenadas y los de muestras amorfas. Ademaés e
xiste la dificultad en la interpretacion de los resultados obtenidos de mues-
tras cristalinas desordenadas. Todo esto hace necesario llevar a cabo estudios
sistematicos de sistemas binarios los cuales pueden ser producidos en estados
cristalinos desordenados, mediante métodos de trabajo mecanico, en un am-
plio rango de concentracién. Se han efectuado numerosos estudios tedricos
y experimentales de aleaciones desordenadas con metales de transicién tal
como Fe-V, tanto como de aleaciones ordenadas de Fe-Al y de Fe-Si , en los
cuales los pardmetros magnéticos de las aleaciones fueron interpretados en
términos de los entornos locales caracterfsticos [18].

La formacién y caracterizacién de compuestos intermetéli
cos y de fases amorfas ha sido extensamente investigada en los sistemas Fe-
Sn, Ge, Si. Ha sido a partir de la técnica de aleacién mecanica, desarro
llada en forma m4s intensa en los tltimos afios, que se han obtenido fases
metaestables de metal de transicién-metal sp las cuales estdn actualmente

2K



36

siendo estudiadas. A continuacién se hard una breve resefia de lo publicado
hasta el momento acerca de estos sistemas obtenidos por molido mecénico.
Cabe senialar que las publicaciones que se mencionardn a continuacién se
han ido desarrollando en forma paralela a esta tesis y algunas de ellas han
corroborado resultados que se presentaran aqui.

En estudios realizados en funcién de la composicién en sis-
temas Fe-Sn [19] usando como técnicas de anélisis espectrometria Mdssbauer
y difraccién de rayos X se ha encontrado la formacién de una solucién sélida
hasta concentraciones de 32% atémico de Sn cuyo pardmetro de red crece con
el contenido de Sn hasta 0.2995 nm, lo opuesto ocurre para el sistema Fe-Si
[20] en el cual el pardmetro de red decrece a valores de 0.2814 nm para 33%
atémico de Si. El tamano de grano en estas aleaciones es de aproximada-
mente 6 nm y depende de la concentracién de Sn. Para concentraciones entre
0-15 % atémico de Sn los campos magnéticos hiperfinos medidos en el sitio
de cada sonda Hp.(x) y Hgu(x) decrecen linealmente cuando crece x, para
concentraciones entre 15 y 50 % Hg,(x) permanece constante mientras que
Hr.(x) decrece en forma més pronunciada. Se determiné [19] que las mezclas
con concentraciones de Sn menores que 42 % atémico son aleaciones desorde-
nadas monofdsicas y para concentraciones mayores a 42 % segin difraccién
de rayos X son multifsicas. La diferencia entre los radios atémicos de Sn
y Si da lugar a los diferentes comportamientos con la concentracién en los
sistemas Fe-Sn y Fe-Si.

La solucién sélida bee de Sn en Fe fue obtenida por Nasu
[21] a partir del molido mecénico de Fe con 25 % atémico de Sn. Han sido in-
vestigados [22] los estados estacionarios alcanzados por aleacién mecénica de
los constituyentes elementales en las proporciones FeggSnsy y de una mezcla
multifdsica con la misma composicién. A pesar de que los estados iniciales
son diferentes, el estado final alcanzado es el mismo en ambos experimentos:
la formacién de la solucién sélida de Sn en Fe. El grupo de Le Caer [23] ha
efectuado numerosos estudios en el sistema Fe-Sn principalmente trabajaron
en el rango de concentraciones de 0.04 < x < 0.124 obteniendo soluciones
sélidas nanométricas encontrando que el campo hiperfino de los 4tomos sonda
dentro del borde de grano es menor que sobre él.

Durante el tratamiento mecanico efectuado sobre Fes3Sngy
[24] se detectd la formacién de una fase amorfa en la interfaz de las particulas
de Fe y Sn en la cual se observaron pequetias particulas del compuesto FeSny
(precursores). Al aumentar el tiempo de molido la reaccién avanzé hasta
completarse dando lugar a un compuesto que presenta un comportamiento
superparamagnético. Debido a la menor difusién de Sn en Fe, la reaccién se
produce principalmente por la difusién de Fe en Sn.

Por otra parte se han investigado los efectos del molido
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mecénico sobre los compuestos del tipo T3Xy (T=MT y X= Msp) [25] los
cuales presentan estructura hexagonal, en estos sistemas se ha encontrado
que el compuesto NizgSny experimenta una transicion de la fase de baja tem-
peratura (hexagonal) a la de alta (ortorrémbica) con el tiempo de molido.
En cambio en los compuestos Fez3Gey y MngSny los materiales permanecen
en la estructura hexagonal tipo B8, generando el molido mecdnico un des-
orden del tipio redistribucién de intersticiales produciendo un incremento en
la magnetizacién para el Fe3Gey y un decrecimiento para el Mn3Sns.

Existe abundante literatura acerca de compuestos Fe-Ge y
de la formacién de amorfos en este sistema pero es muy poco lo estudiado
acerca de los procesos que ocurren durante el molido mecanico.

Se ha reportado recientemente [26] la obtencién de la solu
cién sélida supersaturada FeysGegs por aleacién mecénica y su transformacién
mediante tratamiento térmico a 600°C a una mezcla de fases: Lly+bcc.

Se ha estudiado el estado estacionario alcanzado en sis-
temas FersMas [27] ( M=Al, As, Ge, In, Sb, Si, Sn y Zn) encontréandose la
tendencia de estas aleaciones a formar la solucién sélida bee. Transiciones
al estado ordenado fueron estudiadas en FezGe y FezSn encontrandose la
formacién de las fases D03 y B2 respectivamente.

4.2 Diagramas de fase

4.2.1 Sistema Fe-Sn

Las fases de equilibrio predichas por el diagrama de fase [28]
en el rango de temperatura por debajo de 500°C son: (ver Figura 4.1):

Solucién sélida bec a-Fe (ciibica centrada en el cuerpo), x5% = 2 %,

FeSn, hexagonal tipo CoSn.
FeSn,, tetragonal tipo AlyCu.
Solucién sélida tetragonal 5-Sn, xIs,, < 1%

max
Se puede observar del diagrama que la solubilidad de Sn
en Fe es pricticamente nula a bajas temperaturas, la méxima solubilidad de
8 % atdémico se alcanza a aproximadamente 900°C. En esta presentacién se
mostrard la formacién de la solucién sélida de Sn en Fe producida a temper-
atura ambiente para concentraciones atdémicas de hasta aproximadamente 22

% atémico.
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Figura 4.1: Diagrama de fase del sistema Fe-Sn

4.2.2 Sistema Fe-Ge

Temperature °C
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Las fases de nuestro interés para temperaturas por debajo de
500°C son: La solucién sélida bec rica en Fe | la fase desordenada A2 (a—Fe),
la fase ordenada B2 (a3) y la fase ordenada D03, (). También se analizara
en este trabajo de la fase dimdrfica intermedia FezGe con la modificacién de
alta temperatura ¢ (> 700°C) de estructura hexagonal D0yg y la fase de baja
temperatura € > (< 700°C) de estructura L1,. .
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Figura 4.2: Diagrama de fase del sistema Fe-Ge
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4.2.3 Sistema Fe-Si

La formacién de una solucién sélida (estructura A2) de Si en
a—Fe se alcanza con composiciones de hasta un 10% atémico de Si, para
concentraciones entre 10 a 11% se forma la estructura B2 y la fase o, presenta
la estructura D03 hasta composiciones de 25 % atémico. Esto ocurre para
temperaturas del orden de 500°C

Weight Percent Silicon
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Figura 4.3: Diagrama de fase del sistema Fe-Si



Capitulo 5

Sistema Fe-Sn

5.0.4 Preparacion de las muestras

Para la preparacién de las muestras se usaron materiales co
merciales: Fe Fluka de pureza 99,5 % y con un tamafio de particula de 2-3
pm . La presencia de 6xido en las muestras preparadas con Fe en polvo,
posiblemente debido a oxigeno ocluido o adsorbido en las particulas de polvo
requirié un cambio de material de partida usidndose en algunos casos Fe en
ldmina de pureza 99,9 %. Para el Sn se us6 material en polvo y en ldmina del
laboratorio Aldrich con una pureza 99,8 %. La elaboracién de las muestras
se efectuaba en los siguientes pasos:

* Pesada de0,300 g £ 0.0001 g de material en las proporciones requeridas
para la composicidn que se deseaba obtener.

* Colocacién del material dentro de un cilindro de 5 em® junto con una
bola de 9 mm de didmetro ambos de acero al cromo. La relacién de peso de
bolas a peso del material fue de £10.

* Realizacién de lavados en atmésfera Ar (99,98 %), finalmente el sellado
del contenedor.

* Ubicacién del contenedor en el molino vibratorio horizontal (Retsch
MM?2) a frecuencia méaxima f = 30 Hz durante el tiempo seleccionado.

Para cada tiempo de molido era preparada una nueva mues-
tra. Para el sistema Fey,Sn,se prepararon cinco composiciones diferentes a
saber: x= 15, 20, 23, 30, 40, 67 % atémico. La preparacién del material varié
para la mayor concentracién de Sn, como éste es un elemento muy ductil,
se adicionaron pequenas cantidades de solventes orgénicos para evitar la ad-
herencia del material a las paredes del cilindro y a las bolas. Los tamanos de
las particulas de la mezcla de partida fueron caracterizadas por SEM (scan-
ning electron microscopy) observdndose para el Sn y el Fe particulas de 4-5
pm y 1-2 pm respectivamente. Las fotos con aumentos de 400 y 3100 veces

AN
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Figura 5.1: Fotos SEM de la aleacién de partida Fe-30% atémico de Sn

se muestran en la Fig. 5.1.

Cabe senialar que todas las moliendas efectuadas se con-
trolaron cada 10 o 15 minutos para evitar que la aglomeracién de material
trabara la bola y se interrumpiera la transferencia de energia.

Las investigaciones realizadas en este sistema se centraron
en un estudio sistematico de la evolucién con el tiempo de molido en la
composicién FezgSnsg y posteriormente se realizé un estudio de los diferentes
estados estacionarios bajo trabajo mecdnico de la aleacién cuando se varfa la
concentracién (x) de Sn, eligiendo x= 15, 20, 25 y 30 % atémico.

Mencionaremos algunos aspectos generales de los compo-
nentes utilizados antes de comenzar con la descripcién de los resultados. La
estructura cristalina del Fe es ciibica centrada en el cuerpo (bcc) con un
parametro de red a=2.867 A, el Sn tiene estructura tetragonal centrada en
el cuerpo con relacién = 1/2, otra caracteristica a remarcar es su diferencia
en los radios atémicos los cuales son 1.26 A y 1.62 A para el Fe y Sn re-
spectivamente. Ambos elementos constituyentes de la aleacién son isétopos
Mossbauer, por lo tanto las muestras se pudieron caracterizar analizandocada
entorno atémico. El a—Fe como ya se ha mencionado esté caracterizado por
un espectro magnético de seis lineas totalmente desdobladas mientras que la
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senal correspondiente al 3—Sn es una unica linea con corrimiento isomérico
= 2.56 mm/s con respecto al SnBaOs.

Debido a la gran diversidad de configuraciones atémicas
encontradas en los sitios ocupados por las sondas Fe y Sn, en los anaélisis
de espectros Mdssbauer se emplearon distribuciones de interacciones hiperfi-
nas. Es decir, los espectros fueron interpretados en términos de un niimero
grande de subespectros con un pequeno paso incremental en las interacciones
hiperfinas que caracterizan a dos subespectros consecutivos. De esta manera
se obtuvieron distribuciones del campo magnético hiperfino y del corrim-
iento isomérico (densidad electrénica en los sitios nucleares) dos cantidades
altamente sensibles a la coordinacién atémica local.

A continuacién se describirdn y discutirdn los resultados.

5.1 Aleaciones Fe; ,Sn,(0.15<x<0.30)

5.1.1 Difraccion de rayos X

Los espectros de difraccién de rayos X, para algunos tiempos
seleccionados se observan en la Fig.5.2.

Para t= 3h (no se muestra en la figura) aparecen lineas de difraccién co
rrespondientes al compuesto FeSny las cuales alcanzan su méxima intensidad
después de 5h de molido, simultdneamente con la extincién de las reflexiones
correspondientes al 3-Sn. El estado del material entre 3 y 5h es dictil y se
aglomera facilmente produciendo particulas grandes que traban el desplaza-
miento de la bola dentro del cilindro. Las lineas de difraccién del a-Fe se
ensanchan debido probablemente a la reduccién del tamano de grano y a
deformaciones, sin embargo sus centroides no se corren notablemente de su
posicién original lo cual indica que hay poca o ninguna difusién de Sn en
las particulas de Fe. Para tiempos entre 5 y 15h la reaccién continda con la
desaparicién de las lineas de FeSny y el ensanchamiento asimétrico y corri
miento hacia la izquierda de las reflexiones de la estructura bce. Esto dltimo
a consecuencia de una significativa difusién de Sn dentro de la red bee. Parat
>15 h la ancha reflexién que aparece en la regién de 20 =30°y las reflexiones
(ahora simétricas) de la estructura bee permanecen, estas dltimas corridas ha-
cia la izquierda (A260 =-2° para el plano {110}) relativas a aquellas del a-Fe.
Los espectros de difraccién para tiempos de molido de hasta 50 h permanecen
sin cambio. El nuevo difractograma bcc corresponde a un parametro de red
a = 3.00 £+ 0.02 A, recordemos que el pardmetro de red del a-Fe puro es a
= 2.866 A. Las tres lineas pertenecientes a esta estructura se pueden asociar
con una solucién sélida de Sn en a-Fe. Basindonos en calculos realizados
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por Trumpy [29] el cual establece que el pardmetro de red para Fe con un
contenido de Sn de 9% atémico es 2.92 A estimamos mediante extrapolacién
lineal que el contenido de Sn en nuestro caso fue de aproximadamente 22,5 %
atémico. El contenido de Sn en la solucién sélida puede también estimarse
usando la ley de Vegard a la cual se le hacen correcciones por deformaciones
eldsticas [30]

C
Tag = (1 — z)v} + zvp + (6‘7 — 1)(vg —23)

donde v y vp son los voliimenes de la celda unidad de Fe y Sn respec-
tivamante y las constantes C y C' estdn relacionadas con la energia elastica.
El valor hallado fue de 21,2 % atémico para un contenido nominal de Sn de
30%.

La reflexién en 26 =230° podria tener diferentes origenes : i)
una solucién sélida basada en Sn, o aglomerados de 4tomos con la estructura
del 3—Sn puesto que las principales lineas del Sn se hallan en esa regién de
dngulos; i1)Sn0O, el cual presenta intensas reflexiones en 260 = 30° y 260 = 33° y
i) efectos de superestructura en la solucién sélida bee Fe(Sn). Se ha descar-
tado iii) debido a que no se han observado otras lineas de superestructura y
también ii) por razones que se detallardn mis adelante.

Los anchos de las lineas de difraccién de las fases mayori-
tarias se usaron para estimar el tamano medio del cristal y las tensiones .
El tamano de cristal de FeSny decrece inicialmente muy rapidamente; los
tamanos de grano para la fase bee permanecen en valores de aproximada-
mente 10 nm en el estado estacionario (t > 15h). La evolucién del tamaho
de grano se muestra en la Fig.5.3.

5.1.2 Medidas de espectroscopia Mossbauer con °"Fe

Los espectros obtenidos luego de las primeras horas de molido
(3 <t < 5h) fueron descritos usando dos sitios de red para la sonda *"Fe (ver
Fig 5.4(a) 5h). Un sitio corresponde a entornos tipo a-Fe (6§ = Omm/s, H =
330 kOe) y el otro a FeSny- antiferromagnético a temperatura ambiente- en
estado superparamagnético (ver apéndice I) (§ 2 0.5 mm /s, campo magnético
hiperfino efectivo Hes = 0). La existencia de dos sitios es claramente visible
en las distribuciones de H y § mostradas en las figuras 5.4(b) y 5.4(c). En la
interpretacién de estas distribuciones (como en las obtenidas con '°Sn) sola~
mente la estructura general es tenida en cuenta pues mucha de la estructura
fina podria no tener un origen fisico. Para t=>5 h el ensanchamiento de las
lineas de absorcién del espectro Mossbauer (EM) se vuelve més evidente.



Figura 5.3: Evolucién del tamafio de grano con el tiempo de molido
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compuestos de Fe-Sn y Fe en Sn: Tridngulos valores medios de las distribu-
ciones de campo magnético hiperfino para altos (d1) y bajos (d2) campos

La aleacién correspondiente a t=10 h de molido tiene dos
regiones de corrimiento isomérico con probabilidad finita (0.0 < § < 0.22
mm/s y 0.48 < § < 0.55 mm/s) correspondientes a entornos ricos en Fe y
Sn respectivamente. Dos interacciones hiperfinas distribuidas més un sitio
cristalino son usados para la descripcidon de estos entornos. Sobre el lado
derecho de la escala de 6, la sefial del compuesto FeSn, (sitio cristalino)
continia presente aunque con baja probabilidad relativa, mientras que el
desarrollo de nuevos entornos de Fe esta evidenciado por la senial en § = 0.55
mm/s. Esta dltima estd concentrada dentro de un pequefio intervalo de 6,
indicando que los entornos quimicos de estas sondas son muy uniformes. El
EM distribuido sobre bajos valores de § y altos H corresponde a la fase bec
Fe(Sn). Estas distribuciones de campo hiperfino bajas y altas dominan todo
el EM para t > 10h. Puesto que ellas parcialmente se superponen, es dificil
encontrar una apropiada correlacién, sus valores se muestran en un mapa
6—H construido usando datos de la literatura para compuestos Sn-Fe [31] y
soluciones sélidas bec [32] (Fig 5.5).

En el mismo dibujo se han incluido los valores medios de 6 y H de las
respectivas distribuciones obtenidas de nuestros ajustes. Puede verse que
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los datos obtenidos en este trabajo se comportan como una extensién de los
resultados de Vincze y Aldred [31] especialmente con la distribucién asociada
con la fase bcc. Ademds el decrecimiento de é con H concuerda con lo
esperado para el sistema Fe-Sn, mientras la no linealidad de la correlacion
explica porque como minimo son necesarias dos distribuciones independientes
con correlacién lineal entre 6 y H para describir el espectro Méssbauer.

Para tiempos de molido de 12.5 h hay un importante co
rrimiento de las distribuciones de bajos § (altos H) hacia la derecha (Fig.
5.4(c)). Este cambio coincide con el incremento en el pardmetro de red
de 2.87 a 3.0 A. el incremento global de § corresponde a una reduccién de
la densidad de electrones s en el sitio nuclear del Fe, probablemente como
consecuencia de la hibridizacién sp y la expansion de red derivada de la
incorporacién de estano en la estructura bcc. No hay mas sitios de Fe no
perturbados.

Finalmente, para t > 15 h la distribucién asociada con la
fase bee se vuelve menos estructurada indicando un incremento en la homo-
geneidad de la aleacidn.

5.1.3 Medidas de espectroscopia Mossbauer con ''°Sn

Algunos de los espectros Mossbauer usando 1%Sn se muestran
en la Fig.5.6(a) hay una contribucién con § =0 mm/s y A =0.5 mm/s
asignada a SnQOj, presente en el material de partida en cantidades del or-
den de 5 % del 4rea espectral. Usando valores estimados para los dife
rentes factores de Mossbauer-Lamb se ha calculado que la cantidad rela-
tiva de diéxido de estafio en Sn es del orden de 1% atémico para todas las
moliendas ( la sefial del SnO; no estd incluida en las distribuciones mostradas
en la Fig 5.6(b) y (c). Para t = 3 h solamente se observan contribuciones de
B-Sn y FeSny (superparamagnético A = 0.86 mm/s y § = 2.2 mm/s). De-
spués de 5 h la senal de 3-Sn no es mas visible, pero aparece un pico con un
corrimiento isomérico de 2.36 mm/s. Esto podria resultar de la difusién de
hierro en estano o de la existencia de una cierta cantidad de FeSn, deficiente
en hierro. El continuo ensanchamiento de la distribucién de campo hiperfino
es debido a la gradual incorporacién de estano en la fase magnética bcec.
Debido a la menor resolucién experimental de la sonda
11985, solamente una distribucién de interacciones hiperfinas fue usada en
el analisis espectral. Puede verse que la distribucion de H en el estado esta-
cionario (t = 20 h) se extiende hacia campos magnéticos hiperfinos més altos
mientras que la distribucién de 6 gradualmente se corre hacia menores valores
de corrimiento isomérico. Estos dos resultados constituyen otra evidencia de
la continua difusién de Sn en la fase basada en hierro bee. Después de 20h
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Figura 5.6: Espectros Mossbauer con 1'% Sn

de molido, los sitios de la red asociados con interacciones hiperfinas con corri
mientos isoméricos § < 1.6 mm/s, un valor comparable con el de Sn en Fe
puro (6 = 1.4 mm/s) [33], tienen probabilidad finita. Para tiempos superi-
ores a 15 h las distribuciones de H y § se vuelven més suaves como en el caso
del *"Fe. Es notable que su asimetria es opuesta a la de las distribuciones
obtenidas con *"Fe (fase bce) lo que serd discutido més adelante.

5.1.4 Dependencia con la composicién del estado esta-
cionario

En la figura 5.7 se muestran los difractogramas correspondi-
entes al estado estacionario (20h) de aleaciones con concentracion nominal
en el rango de 0.15 < x < 0.30.

No hay reflexiones en el rango de 26 <40°, para x=0.15 y 0.20 sugiriendo
que una tnica fase bee se forma para estas composiciones. Esta observacion
ests de acuerdo con los espectros Mossbauer obtenidos con *'Fe (Fig.5.8).
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Los EM se vuelven mejor definidos y el campo hiperfino medio crece cuando el
contenido de Sn se reduce. Ademés los espectros correspondientes a x=0.15
y 0.20 pueden ser descriptos por medio de una tnica distribucién de inte
racciones hiperfinas (la cual ha sido asociada con la solucién sélida bec).
Conjuntamente las distribuciones de § se corren hacia la izquierda como es
esperado para entornos de la sonda %“Fe més ricos en Fe .

El ancho de la distribucién de corrimientos isoméricos aso-
ciada con la fase bee es consistente con la dependencia de § con el niimero
N de vecinos préximos (NN) Sn observado en mezclas menos concentradas
[26,27]

dé( °"Fe)

IN 0.04mm/s

Similares consideraciones pueden hacerse en el caso de los espectros Mossbauer
con 198n (Fig.5.9). Por ejemplo la probabilidad para § = 1.4 mm/s (Sn en
a-Fe) presenta un valor finito para x=0.15.
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Figura 5.9: Espectros Mossbauer con 1%Sn en funcién de la composicién

Cabe sefialar que las distribuciones obtenidas en los EM con *'Fe y 19Sn
presentan picos a altos niimeros de coordinacién de hierros y a altos ntimeros
de coordinacién de estano respectivamente, indicando la existencia de im-
portantes fluctuaciones en la composicién. Las distribuciones sugieren que el
Fe y Sn tienden a permanecer tan separados como sea posible en la solucién
solida bee, un hecho que es esperado para un sistema con entalpia de mezcla
positiva.

5.1.5 Contaminacion con oxigeno

La posibilidad de la contaminaciéon con oxigeno durante el
molido mecéanico es de gran importancia debido al hecho de que el alto grado
de fragmentacion del material crea una gran superficie reactiva. Para in-
vestigar la posible influencia del oxigeno sobre los resultados discutidos se
efectuaron experimentos adicionales. En particular ellos fueron hechos espe-
cialmente para elucidar el origen de la linea de difraccién en 26 =30°.

Una nueva muestra con 30 % atémico de Sn (n-FezgSnsg)
fue preparada usando estano de alta pureza en forma de ldmina y hierro
(Fluka de pureza 99,5 %). Los espectros Mossbauer de los materiales de
partida no mostraron evidencias de 6xido. La mezcla de metales fue ence
rrada dentro del contenedor bajo atmdsfera de Ar y molida durante 20 h a
frecuencia méxima.
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Los espectros con *Fe y 9Sn de estas muestra fueron
obteni
dos a 4.2K y temperatura ambiente, los cuales lucen como los espectros
anteriores de la misma composicién (a-FezoSnsg) molidos durante 20 h; la
Fig.5.10 muestra los espectros con 11%Sn y sus respectivas distribuciones de
H.
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Figura 5.10: Espectros Mossbauer de '%Sn (izquierda) y distribuciones de
campo magnético hiperfino (derecha) medidas a RT y 4,2 K

Ademas del ensanchamiento en el rango de absorcién a 4.2 K,
la. principal diferencia entre los dos espectros es el pico en v = 0 mm/s.
Este pico se origina en pequenas cantidades de SnO; y contribuye alrededor
de un 2 % del 4rea espectral a temperatura ambiente pero solamente un
0.5 % a 4.2 K. Usando esta diferencia y los conocidos valores del factor de
Mossbauer-Lamb para 1*Sn en 3-Sn y SnO, 0.067 y 0.461 respectivamente,
el factor efectivo para el resto de la muestra f; y la fraccién de Sn en SnOs,
Fsn(SnOs), fueron estimados. Asf obtuvimos f;(RT) = 0.1, f,(4.2K)=0.74,
y Fs,(SnOs) = 0.005. La consistencia en la forma de los espectros y formas
de las distribuciones indica que la cantidad de SnO, es despreciable en el
producto molido.

Se realizaron experimentos Raman a temperatura ambi-
ente sobre muestras de SnO y de Fez;Snzg molida durante 20h. Ningu
nos de los espectros de la muestra mostré la banda vibracional centrada
cerca de 207 cm™ caracteristicas del monéxido de estano. De acuerdo a estos
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resultados no hay SnO en las muestras caracterizadas dentro del margen de
error experimental (21%).

El tercer experimento consistié en moler 0.300g de estafio
puro en lamina, sellado siguiendo el mismo procedimiento de sellado. Ni
difraccién de rayos X ni el espectro Mossbauer con 'Sn mostraron trazas
de SnO o SnO;. La ausencia de trazas de 6xido en este caso sugiere que, la
més probable fuente para la formacién de 6xidos en n-FeqoSnsp fue oxigeno
adsorbido dentro de las particulas de Fe.

5.1.6 Resumen y conclusiones

El mezclado en el sistema Fe-Sn ocurre en dos pasos separa-
dos. Durante el primero se forma FeSny y crece hasta que todo el estano
presente en la muestra se agota, la marcada adhesién de las particulas ob-
servada durante esta etapa puede indicar que inicialmente el estanio cubre
las particulas méds duras de hierro. El proceso de molido del compuesto
lleva a una microestructura donde el hierro y el estano estan alternados, por
la combinacién de dos procesos: fragmentacién la cual reduce particulas y
tamanos de cristal y la adhesidn la cual da lugar a la agregacién de cristales
de las dos especies en cada particula . Este proceso conduciria a una gran
interface donde la reaccién Sn + Fe—FeSn, ocurre, probablemente manejada
por la difusién de Fe a través del ya formado FeSn, [24]. Cuando todo el
estano elemental ha reaccionado el segundo estado comienza. El diestagnuro
de hierro se descompone y ocurre una masiva difusién de Sn en hierro. La
descomposicién del FeSny seguramente estd manejada por la estequiometria
general. Nosotros hemos observado que el FeSny puro es muy estable bajo
trabajo mecénico en similares condiciones [25]. Las distribuciones de campo
magnético hiperfino y corrimientos isoméricos determinados para los sitios
de Fe y Sn revelan que la solucién sdlida se vuelve mds homogénea para lar-
gos tiempos de molido. Sin embargo después que el estado estacionario es
alcanzado, se encuentra que los entornos de Fe son ricos en hierro mientras
que los de Sn son ricos en estano. Esta situacidn puede solamente suceder
en presencia de fluctuaciones en la composicién. Nosotros suponemos que
los arreglos atémicos caracterizados por dp. = 0.55 mm/s se desarrollan en
lugares donde la concentracién de hierro es demasiado baja para preservar la
estructura bee. Puesto que la tinica evidencia para esto es la linea 26 = 30°
presente en los difractogramas, ello probablemente constituye una solucion
s6lida altamente distorsionada y de corto alcance basada en Sn.

De acuerdo a estos resultados, bajo las condiciones experi-
mentales presentes la solucién sélida presenta una méaxima concentracién de
Sn x,, de aproximadamente entre 20 y 25 % atdémico. Por encima de esta
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concentracion las zonas ricas con estructura basada en la de f—Sn aparecen.
Los resultados de difraccién de rayos X muestran una variacién del pardmetro
de red de la solucidén sélida bec con la composicién global x. También de ob-
serva una dependencia con x del campo magnético hiperfino promedio de
"Fe asociado con esta fase para x > x, (ver Fig.5.11, izquierda).
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Figura 5.11: Campos hiperfinos y corrimientos isoméricos medios para la
solucién sélida bee

Elsukov [22] afirma haber extendido la solubilidad hasta un 32 % atémico
de Sn, aunque sus resultados de difraccién son muy similares a los que se pre-
sentan aqui, el no hace ninguna interpretacion de las reflexiones que aparecen
a bajos dngulos (2 30° ). Nosotros discrepamos con esta interpretacién por
las mismas razones que ya han sido enumeradas anteriormente en la identi-
ficacién de estas lineas.

5.2 Aleacion mecanica en FegSnyg

Se realizé un estudio de la evolucién con el tiempo de molido
mecdnico en la composicién FeggSngg. La preparacion de la muestra se efectud
de la manera descrita anteriormente.

En la Fig.5.12 se presentan los difractogramas correspon-
dientes a diferentes muestras molidas durante 10, 20, 40 y 80 h. A partir de
las primeras diez horas de molido las reflexiones observadas corresponden al
intermetélico FeSn. Todas las lineas se encuentran ensanchadas indicando
un tamano de grano nanoscépico. A medida que se aumenta el tiempo de
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molido la linea correspondiente a aproximadamente 44° se corre levemente
hacia angulos mas bajos lo que indicaria que el estano ocupa sitios de la
red bee del Fe dando lugar a la formacién de una solucién sélida Fe(Sn). A
partir de la posicién angular de esta linea se estimé el pardmetro de red de
la solucién en 2.995 A y por interpolacién de la curva a vs x se calculé que
la solucién sélida tiene un contenido de aproximadamente 22 % atémico de
Sn. Las restantes lineas continuan presentes detectandose el ensanchamiento
de las mismas. La diferencia en las alturas relativas de las lineas ubicadas
en la regién entre 26 y 36° que existe entre el difractograma correspondiente
a 40h y el de 80 h de molido podria deberse a tres razones: a la presencia
de diéxido de estanio en la aleacidn, la formacién de una fase metaestable no
caracterizada ain por difraccion de rayos X o bien a la presencia de dxido
de hierro (FesO3). Cabe sefialar que para particulas pequenas la superficie
expuesta de las mismas a la atmdsfera es mayor conjuntamente con largos
tiempos de molido podria favorecer la formacién de éxidos.
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Figura 5.12: Evolucién con el tiempo de molido de la aleacién Fe-60 %
atémico de Sn

Los espectros Mossbauer correspondientes a estas muestras
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(Fig.5.13 ) son complicados de ajustar. El intermetilico FeSn es un com-
puesto que presenta estructura hexagonal y orden antiferromagnético. El
espectro Mossbauer a temperatura ambiente correspondiente a la sonda *"Fe
ha sido ajustado segin la literatura con diferentes criterios; por ejemplo con
seis sitios magnéticos inequivalentes [35], con tres sitios magnéticos [36] o
bien con dos sitios [37] en todos estos ajustes el momento cuadrupolar no
se puede considerar como una perturbacién del campo hiperfino sino que
debe resolverse el hamiltoniano completo. Los campos magnéticos hiperfinos
que corresponden al intermetalico van aproximadamente de 100 a 120 kOe
con corrimientos isoméricos de 0.4 mm/s. En este trabajo no realizaremos
un anilisis detallado de este intermetélico ya que nuestro objetivo primario
radicé en acotar el rango para la formacién de la solucién sélida bce exten-
dida por molido mecénico y secundariamente el estudio de la evolucién de
esta fase con el tiempo de molido. El espectro Mossbauer con '°Sn estd
caracterizado por una componente magnética ( H¥ 14 kOe, § & 2.14 mm/s)
con un gran desdoblamiento cuadrupolar como en el caso de 5"Fe.

80h

40h

Transmisién relativa
" "
=

v (mnys)

Figura 5.13: Espectros Mossbauer * Fe de la evolucién temporal de la
aleacion FeggSnao

Luego de un tratamiento térmico durante 1h a 350°C de la
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muestra molida durante 40 horas se obtiene el intermetdlico FeSn. A partir de
los difractogramas se identifican todas las lineas correspondientes a esta fase
y ademds hay reflexiones adicionales (*) las cuales podrian corresponder al
éxido de hierro mencionado anteriormente. El espectro Mdssbauer con 119Sn
se ajusta con las dos interacciones (magnética y paramagnética) asociadas
con los sitios del Sn en el intermetélico.
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Figura 5.14: Espectro Mossbauer con 1% Sn para la aleacién tratada
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Figura 5.15: Difractograma de la aleacién tratada térmicamente
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5.2.1 Conclusiones

El molido mecénico en el sistema Fe-Sn en la composicién 60-40
produce la formacion del intermetédlico FeSn, conjuntamente con la solucién
sélida con un contenido de Sn de aproximadamente 22 % atémico. La entrega
de maés energia mediante trabajo mecdnico no produce transformaciones de
fase. El tratamiento térmico a temperatura moderada (350°C ) produce el
crecimiento de grano del intermetélico FeSn.

5.3 Molido mecanico de Fe3;Sng;

El compuesto FeSn; puede obtenerse mediante tratamiento
térmico durante 24 h a 400°C de los constituyentes elementales. La fase
obtenida presenta un orden antiferromagnético. Si se la somete a trabajo
mecénico [38] durante un tiempo corto se observa un comportamiento su-
perparamagnético causado por la reduccidén del tamano de los granos del
material.

Como ha sido mencionado anteriormente es posible obtener
el intermetalico FeSny, mediante molido mecanico, en sistemas de composiciéon
Fe 30 % atémico de Sn con poco tiempo de molido, a pesar de que la aleacién
posea una estequiometria apartada de la del compuesto en cuestién.

Nuestro estudio en funcién de la composicién de Sn mostré
que a medida que se aumenta el contenido de Sn en la muestra la adhesién
es cada vez mayor y se dificulta el proceso de molido. Una forma de evi-
tar esto es utilizar diversos aditivos y/o atmdésferas a fin de cambiar las
propiedades superficiales de los constituyentes de la aleacién. Cada uno de
los aditivos cumple un determinado rol durante el molido mecéanico. Algunos
de ellos pueden ser: hidrégeno, nitrégeno, hidrocarburos de cadena cerrada
(por ejemplo benceno), hexano, heptano, etc. El aleado mecdnico de ma-
teriales fcc en atmésfera de Hy evita la alta adhesién de estos materiales a
las herramientas de trabajo y fragilizarlos[39], también ha sido reportado el
uso de nitrégeno para producir la formacién de nitruros. En algunos casos
solventes liquidos como CgHy4[41] se adicionan para prevenir la aglomeracién
de Al, o como alquil-naftaleno [42] para evitar la oxidacién.

A partir de los datos obtenidos de la literatura y de prue-
bas efectuadas para este sistema se eligieron tres solventes organicos y tres
medios gaseosos para analizar el grado de reaccién de una mezcla con este-
quiometria FezzSng; sometida a trabajo mecanico. Mediante la adicién de
solventes y el uso de diferentes atmdésferas se espera cambiar las propiedades
superficiales del sistema y evitar la gran adhesién de las particulas. Los
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solventes orgénicos elegidos fueron benceno y tolueno, esta eleccién se basé
en que son hidrocarburos de cadena cerrada lo cual los hace més estables
y se espera que debido a esto se prevenga una posible contaminacién de la
muestra con el aditivo. El tercer solvente utilizado fue metanol su eleccién
se debid a que es el hidrocarburo liquido maés simple y el més usado en las
investigaciones por MA a pesar de contener oxigeno. Las atmdsferas elegidas
fueron nitrégeno, hidrégeno y argén.

La muestra (Fe con 67 % atémico de Sn ) se colocé en un
cilindro de 10 cm?® con una bola de 12 mm adicionando un 3 % en peso de
solvente, luego se cerré en atmosfera de Ar. Se molié a frecuencia méxima (f
2 30 Hz) en el molinillo horizontal durante 20 hs. El grado de formacién del
compuesto FeSn, fue seguido mediante espectroscopia Mossbauer y difraccién
de rayos X.

A partir de los espectros Mossbauer se determiné la pre
sencia de pequenas particulas FeSny las cuales se encuentran en estado su-
perparamagnético. Los EM obtenidos con sonda ®**Fe presentan dos sitios uno
correspondiente a a—Fe (sextete magnético) y el otro al compuesto FeSn,,
este 1ltimo sitio se identifica por una linea simple con corrimiento isomérico
6 = 0.5 mm/s. En los espectros (11%Sn) se evidencian tres interacciones co
rrespondientes a 3-Sn (linea simple con § = 2.56mm/s), diéxido de estafio
(doblete cuadrupolar no resuelto con A= 0.5 mm/s y 6 = 0.14 mm/s) y
FeSn, ( doblete cuadrupolar con A = 0.86 mm/s y § = 2.21 mm/s).

A partir de célculos efectuados teniendo en cuenta los dife
rentes factores de Mossbauer-Lamb se estimé la cantidad de intermetalico
formada en cada una de las diferentes moliendas. En la Fig.5.16 y 5.17 se
muestran los espectros obtenidos con 3"Fe y 119Sn de las muestra molidas en
diferentes medios.
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Figura 5.16: Espectros Mossbauer (°*” Fe) de Fe con 67 % atémico de Sn

El mayor rendimiento en la reaccién con aditivos liquidos se obtuvo con
benceno y fue de aproximadamentell %. Los otros porcentajes fueron apro
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ximadamente de 10 y 9 % para metanol y tolueno respectivamente.

119
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Figura 5.17: Espectros Mossbauer (119Sn) de Fes3Sng;

El material estuvo en un estado altamente coalescente durante los trata
mientos mecanicos en medios gaseosos. Las atmdsferas usadas fueron Ar, Ny
y Hs, a continuacién se presenta una tabla con los porcentajes del compuesto
FeSn, obtenidos luego del molido.

Argén (%) Hidrégeno(%) Nitrégeno(%)
FeSn, 40 10 64
El material molido durante 20 h en Ny presenté un mayor
porcentaje del compuesto intermetédlico 64% aproximadamente.
La evolucién de la aleacién en los diferentes medios puede
observarse en los espectros de difraccién de rayos X presentados en la Fig.5.18.
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Figura 5.18: Difractogramas de Fesz3Sng; molido en diferentes atmésferas

para realizar un estudio temporal de la reaccién. Debido a que el solvente
que favorecié maés la reaccién fue el benceno se realizé una sistematica tem-
poral moliéndose 20, 40 y 80h en ambiente combinado de 3 % en peso del
solvente més argén. Los resultados experimentales de EM sobre 5"Fe y 11%Sn,
como los de DRX mostraron la formacién de FeSny. Los espectros (11%Sn)
para t=20 y 40h se ajustaron con tres interacciones correspondientes a (-
Sn, SnO, y particulas de FeSn,y en estado superparamagnético. La reaccion

A partir de los primeros resultados se seleccioné un solvente

se completd totalmente para 80 h de tratamiento mecanico. Los espectros

Méssbauer (11%Sn) obtenidos para 80h de molido pudieron ajustarse con dos

interacciones: una correspondiente al FeSny en estado superparamagnético
con poblaciones de 84.16% y la otra de SnOs,.
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Figura 5.19: Espectros Mossbauer correspondientes a las aleaciones
obtenidas para diferentes tiempos de molido con benceno

Los ajustes de los espectros con sonda *’Fe para 20 y 40h
consistieron en dos sitios uno caracteristico del a-Fe ( H =330 kOe y 6 = 0
mm/s) y el del FeSn, caracterizado por una linea simple de § = 0.5 mm/s.
Para 80 h de molido el espectro Mossbauer con °"Fe se ajusté con una compo-
nente magnética y otra componente paramagnética. Esta dos componentes
estdn asociadas a distintos tamanos de particulas ya que a medida que el
volumen de estas 1ltimas disminuye los campos hiperfinos son més pequerios
por lo tanto para determinado volumen critico el comportamiento es super-
paramagnético. Para 80 h de molido el espectro Mossbauer con 1°Sn se
ajusté con tres interacciones dos de ellas correspondientes al intermetilico
FeSn, con comportamientos magnético y superparamagnético y la tercera
correspondiente al didxido de estano.

La evolucidn de la reaccién seguida mediante difraccién de



64

rayos X mostré que los picos del intermetalico crecen en intensidad con el
tiempo de molido, finalmente para 80h se observé el espectro caracteristico
del compuesto con lineas mas anchas. El ajuste de estas lineas de difraccién
permitié estimar un tamano de particula promedio de 17 nm.

| 40 h

20 h
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Figura 5.20: Difractogramas de las aleaciones obtenidas a diferentes
tiempos de molido con benceno

5.3.1 Conclusiones

El mayor grado de reaccién en el sistema Fez3Sngz molido con
diferentes solventes liquidos se obtuvo con benceno para 20 h de molido,
el porcentaje de compuesto FeSny obtenido fue de aproximadamente 11 %.
En todos los casos donde se usé medio himedo no se detecté adherencia de
los materiales a las herramientas de molido. Por otra parte de las molien-
das efectuadas en diferentes atmdsferas la mayor reactividad se obtuvo en
atmésfera de Ny con un porcentaje de 64 % de intermet4lico, en todas las
atmésferas gaseosas la adhesién estuvo nuevamente presente. Del estudio de
la evolucién temporal de la reaccién con el hidrocarburo de cadena cerrada se
determiné que después de 80h de molido la reaccién se completd totalmente
obteniéndose el compuesto con un tamano medio de particula de = 17 nm.



Capitulo 6

Sistema Fe-Ge

6.1 Preparacion de las muestras

En la preparacién de las muestras se usaron Ge (Alfa, pureza 99,99%) en un
bloque y Fe (Fluka, 99,9% de pureza) en ”pellets”. El método de elaboracién
fue el mismo que el descrito para el sistema Fe-Sn, la tinica diferencia radicé
en el sellado de los contenedores. Para ello se disefi6 un dispositivo de vidrio,
de tres aberturas, el cual se conectaba por un extremo a una bomba mecanica
que permite alcanzar un vacio del orden de 4x107? mbar y por las otras
aberturas era conectado a Ar (99,998 %) y al contenedor que se hallaba
dentro de un globo. Se hacia vacio luego se insuflaba Ar y se repetia el
proceso hasta lograr obtener una atmdsfera lo méds pura posible en Ar.

El estudio de la evolucién temporal se efectud sobre muestras de Fe con
25 % atémico de Ge para tiempos de hasta 20 h. El anélisis del estado esta-
cionario alcanzado por aleacién mecénica se realizé en muestras con composi-
ciones 20, 22.5, 25, 27.5, 30 y 40 % atémico de Ge. Asimismo se efectuaron
tratamientos térmicos a temperaturas de 100, 150, 200, 240, 280, 325 y 400°C
durante 4 h sobre muestras desordenadas (A2) de Fe;5Gegs para estudiar la
evolucién del ordenamiento de los dtomos.

Las muestras para este sistema se prepararon usando diferentes contene-
dores de tamanos 5 y 10 cm3con bolas de 9 y 12 mm de didmetro respec-
tivamente. Para obtener una mayor cantidad de aleacién se us6 el molino
planetario el cual permite colocar 1 g de material en un contenedor de 12,5
cm?, con cuatro bolas de 12 mm de didmetro. Las aleaciones obtenidas con
ambos molinos presentaron iguales espectros Mossbauer y difractogramas, la
diferencia entre ambas preparaciones radic6 en que mientras que en el molino
vibratorio con 20 h de molido se obtenia la aleacién en el estado desordenado,
eran necesarias 50 h en el otro molino para alcanzar el mismo estado. En

AR
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todas las preparaciones se preservé la relacién de masa de bolas a masa de
material que fue de aproximadamente 10 para el molino horizontal y de 28
para el molino planetario.

6.2 Evolucién temporal en la composicion
Fer;Geys

Para monitorear los cambios producidos durante la aleacién mecanica en el
sistema Fe;5Gegs se estudié su evolucién con el tiempo de molido. La reaccién
evoluciona a través de dos estados perfectamente distinguibles. El primero
de ellos (t < 4h) se muestra en la Fig.6.1.
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Figura 6.1: Espectros Mdssbauer y distribuciones para Fe-25% atémico de
Ge, t < 4h

Los espectros Mossbauer fueron ajustados con dos sitios distribuidos, una
interaccién dipolar magnética y una interaccién cuadrupolar eléctrica. Cada
uno de estos sitios puede identificarse con diferentes entornos de dtomos de
hierro. El doblete cuadrupolar con A = 0.52 mm/s y § = 0.36 mm/s nosotros
lo asociamos con una fase desordenada rica en Ge. Los mismos pardmetros
hiperfinos fueron encontrados en muestras de Fe,Ge;_, (0.18< x < 0.27) es-
tudiadas por Hamdeh [43] quien las identifica como una fase amorfa. La inte
raccién magnética se corresponde a sitios de Fe con algunos vecinos préximos
Ge. A medida que transcurre el tiempo de molido la fraccién de Fe en el
sitio paramagnético se incrementa mientras que la distribucién de campos
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magnéticos hiperfinos se ensancha y se corre a campos magnéticos mas ba-
jos. Esto puede interpretarse pensando que la reaccién avanza por medio de
dos procesos simultdneos: la difusién de Fe en Ge (fase paramagnética) y la
difusién de Ge en Fe produciendo una solucién sélida diluida (fase magnética)
en el ultimo caso. El comportamiento observado para la evolucién de los va
lores medios de H y 6 est4 de acuerdo con lo reportado Vincze [32] para
aleaciones diluidas. La relacién se acelera dristicamente en el intervalo de

3h 45 min a 4 h (Fig.6.2),
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Figura 6.2: Espectros Mossbauer y distribuciones de campo magnético
hiperfino para Fe-25% atémico de Ge, t >4h

como puede observarse en el abrupto cambio de los espectros Mdssbauer y
en el del pardmetro de red de la solucién sélida bee (ver Fig.6.3).

En el segundo estado ( 4h < t < 20h, Fig.6.2) se forma
la solucién sélida desordenada supersaturada bec-FersGegs. Los datos se
ajustaron con una distribucién de sitios (H desde 100kOe a 400kQOe), cuyos
corrimientos isoméricos estdn de acuerdo con los encontrados por Fultz [44]
para diferentes entornos de 4tomos de hierro en una solucién sélida parcial-
mente ordenada. Tanto las medidas de espectroscopia Mdssbauer como las
de difraccién de rayos X ( Fig.6.4) presentan cambios sutiles sugiriendo la
evolucién hacia el estado estacionario. Como sera discutido posteriormente
en este estado la reaccion de estado sélido se ha completado.
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Figura 6.3: Evolucién del pardmetro de red con el tiempo de molido
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Figura 6.4: Difractogramas correspondientes a diferentes tiempos de molido
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Los difractogramas muestran durante los primeros tiempos
de molido las lineas correspondientes a bcc-Fe y a fee-Ge. Los picos de
difraccién de la red bce se vuelven més anchos mientras que los picos de
germanio desaparecen para tiempos superiores a 3 h 45 min, indicando que el
Ge ha difundido completamente dentro de la red bec-Fe. Para tiempos entre
4 y 20 h los difractogramas corresponden a la solucién sélida desordenada
supersaturada bee-FersGegs. Estos difractogramas se pueden diferenciar de
los correspondientes al hierro puro por un sistematico corrimiento de las
lineas hacia menores angulos, lo cual indica un incremento en el parametro
de red. El pardmetro de red a, (Fig.6.3), se estimé mediante el método
de extrapolacién de Nelson-Riley [45] usando las lineas de difraccién (110),
(200) y (211). Para la solucién sélida bee sobresaturada (A2) el valor del
pardmetro de red estimado fue a & 2.90 A. Los tamafios de grano y las
tensiones se calcularon mediante el método del ancho integrado. El tamato
(Fig.6.5) de grano decrece desde aproximadamente 210 nm (2 h 30 min) a
7 nm (10 h), este dltimo valor estd de acuerdo con lo reportado por Bansal

[46].

200

0 ' 5 ' 10 ) 15 T
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Figura 6.5: Evolucién del tamano de grano con el tiempo de molido para
Fe-25% at. de Ge

6.2.1 Discusién y conclusiones

Bajo aleacion mecénica el sistema atraviesa por dos estados
diferentes. El primero (t< 4 h) estd dominado por la interdifusién de los
elementos constituyentes dando lugar a la presencia de una interaccién para-
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magnética y una magnética en los espectros Mossbauer. Estas dos interac-
ciones corresponden a una fase de Fe en Ge, caracterizada por una interaccién
cuadrupolar eléctrica y de Ge en Fe, caracterizada por una distribucién de
campos magnéticos hiperfinos. El tamano de grano decrece drésticamente
en este estado desde aproximadamente 210 nm (2 h 30 min) a 10 nm (3
h 45 min). En el préximo estado ( 4 h < t < 20h ) cuando la interdi-
fusion se ha completado, el proceso de aleacién alcanza el estado desorde-
nado. Este estado en los espectros Mossbauer puede reproducirse mediante
una distribucién de campos hiperfinos. Por otro lado en los difractogramas se
observan los tres reflexiones correspondientes a la solucién sélida desordenada
bee-FersGegs con pardmetro de red de 2.90 A (20 h).

6.3 Transicion orden desorden en Fe;;Gess

Como se ha descrito en la seccién anterior el sistema Fe;;Geys puede ser
preparado mediante aleacién mecdnica en la estructura metaestable A2. En
la presente seccién exploraremos la transiciéon: A2 => D03, producida medi-
ante tratamientos térmicos usando espectroscopia Mdssbauer, difraccién de

rayos X y EXAFS.

Hamdeh [47] descubri6 que la aleacion de FeyGey prepara
da mediante bombardeo i6nico se ordenaba parcialmente en la estructura
DO0; (cF16-LizBi) (Fig.6.6)mediante tratamiento térmico a temperatutras en-
tre 300-550°C. Esta estructura derivada de la bcc es un arreglo de 4tomos
cuyo parametro de red es aproximadamente el doble del pardametro del a.—Fe.
Puede describirse mediante cuatro redes fcc interpenetradas con sitios ¢, 3,

vy 6 Fig.6.7.
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X

cF16-Li,Bi

Figura 6.6: Estructura D03

Los sitios «, § y ¢ estan ocupados por atomos de Fe mientras que los sitios
v estédn ocupados por Ge. Este arreglo lleva a que sea posible distinguir para
esta estructura dos entornos totalmente distintos para los dtomos de Fe (ver

Fig.6.8).

E h

Figura 6.7: Redes fcc

El sitio minoritario con un porcentaje de ocupacién de 1/3, donde el
atomo de Fe esta totalmente rodeado por hierros, y el otro mayoritario con
un porcentaje de ocupacién de 2/3 que en su entorno tiene cuatro vecinos
germanio. Estos dos entornos presentan parametros hiperfinos totalmente
diferentes que son para el sitio minoritario H 2330 kOe y 6 = 0.15 mm/s y
para el otro entorno H =200 kOe y é = 0.33 mm/s.
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Figura 6.8: Diferentes entornos para los Fe y Ge en la estructura D03

Durante el proceso de ordenamiento de la aleacién desde la estructura A2
a la D0s, el atomo sonda puede tener diversos arreglos atémicos de primeros
y segundos veeinos, lo cual lleva a una diversidad de sitios. Estos diferentes
sitios daran eontribueiones magnéticas o paramagnéticas al espectro por lo
que éste se vuelve complicado y dificil de ajustar en forma sencilla. Para
su andlisis se probaron diferentes programas de ajuste los cuales tienen en
cuenta los diferentes entornos del 4tomo sonda.

A continuacién se presentan ajustes y distribuciones de campo hiperfino
obtenidas mediante un programa que permite el uso de un gran niimero de
subespectros cuyos campos hperfinos se encuentran separados a intervalos
regulares con una correlacién lineal entre el corrimiento isomérico y el campo
hiperfino.

Los espectros Mossbauer de las muestras recocidas a diferentes tempe
raturas se presentan en la Fig.6.9.
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Figura 6.9: Espectros Mdssbauer de las muestras tratadas térmicamente

Las distribuciones de campo magnético hiperfino (obteni
das mediante un ajuste con lineas lorentzianas basado en un histograma
de sitios) se muestran en la Fig.6.10. Distintos picos de la distribucién han
sido asignados a diferentes configuraciones de primeros vecinos (nn) alrede-
dor del 4tomo de *"Fe, como ha sido reportado por Hamdeh [47]. Después
del tratamiento térmico a 400°C durante 4h, las distribuciones de campo
magnético hiperfino presentan importantes probabilidades para los campos
correspondientes a 4 nn Ge y 0 nn Ge. Este espectro puede ajustarse muy
bien con dos tinicos sitios que describen los entornos anteriormente menciona-
dos correspondientes a una estructura D03 aqui presentamos, para poder
comparar con los otros ajustes, el realizado con distribuciones. La evolucién
de estos entornos con la temperatura fue seguida mediante espectroscopia
Mossbauer. Los valores de las probabilidades para la distribuciéon del campo
P(H) a 330 y 200 kOe crecen cuando crece la temperatura, mientras aque-
llas que estan entre estos limites decrecen. Estas Ultimas pueden asociarse
a entornos de hierro que tienen dos y tres vecinos préximos germanio. La
evolucién de las probabilidades p(nnGe) para diferentes configuraciones nnGe
en los sitios de Fe cuando crece el orden D03, mostré que el orden ocurre de la
siguiente forma p(3) > p(1) > p(2). Por otro lado configuraciones correspon-
dientes a nnGe = 0,1 no pueden ser resueltas en P(H). La variacién observada
de los valores del campo hiperfino medio, atribuidas a estas configuraciones,
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podria estar asociada a la contribucién de los segundos vecinos o a efectos
no locales. Los valores de corrimiento isomérico para 5 Fe obtenidos estdn de
acuerdo con los encontrados por Hamdeh [40] para una aleacién parcialmente
ordenada.
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16 |

12F
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Figura 6.10: Distribuciones de campo magnético hiperfino

Tratamientos térmicos a temperaturas de 100°C y 150°C por cuatro horas
no mostraron cambios significativos en los espectros.

Para tener en cuenta las contribuciones en los espectros provenientes de
4tomos de Ge en la segunda capa de coordinacién se disendé un nuevo pro-
grama de ajuste. KEste programa estd basado en la suposicién de que el
ordenamiento a las distintas temperaturas esta basado en la estructura D0s.
También se tuvo en cuenta la posibilidad de que durante la transicién al
estado ordenado el sistema pase de la estructura A2 a una estructura B2 y
luego a la D03, que coexistieran regiones con orden A2 y D03 o B2 y D03
parciales, pero los ajustes fueron mejores para un orden D03 parcial o total.

Usualmente, cuando se tienen soluciones sélidas diluidas,
se supone una correlacién con la coordinacién local entre el campo hiperfino
y el nimero de vecinos soluto del tipo:

H(n,m) = Ho+nH;+mH,
6(n,m) = &g+ nd; + mébs

donde n y m son los niimeros de primeros y segundos vecinos Ge respecti-
vamente, Hy y 8 son el campo hiperfino y el corrimiento isomérico corre-
spondientes a n=m=0y H; y § con i=1 y 2 son los parametros correspondi-
entes a las contribuciones por primeros y segundos vecinos. Especificamente
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para soluciones sélidas con contenido de germanio de hasta 18 % atémico
[48] o para aleaciones diluidas de Ge (8 % atémico) en Fe [32] se ha em-
pleado esta relaciéon. En nuestro caso a partir de los espectros de muestras
ordenadas (diferente composicién ) se identificaron interacciones correspon-
dientes a H(n,0) y H(O,m). Se observé que la variacién del campo hiperfino
con el nimero de vecinos Ge fue no lineal para primeros y segundos vecinos
(Fig.6.11). Un comportamiento similar fue observado para el corrimiento
isomérico (Fig.6.12). La correlacién no lineal del corrimiento isomérico con
el nimero de primeros vecinos ha sido también observada por Sterns [49]
para el sistema Fe3Si.
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Figura 6.11: Evolucién del campo hiperfino con el nimero de primeros y
segundos vecinos
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Figura 6.12: Evolucién del corrimiento isomérico con el niimero de primeros
y segundos vecinos Ge

A partir de estos comportamientos de H y 6 se disefié un
programa con la siguiente correlacién

H(TL, m) = H() -+ n3/2H1 + m1/2H2
8(n,m) = &+ n>%6 +méb,

Las variables usadas fueron el pardmetro de orden (s), . Las
curvas mostradas en las figuras 6.11 y 6.12 corresponden a los valores iniciales
de estos pardmetros. Esos valores fueron Hg = 5.48 mm/s H; =-0.28 mm/s,
Hy =-0.06 mm/s, & = -0.027 mm/s, 6; = 0.033 mm/s y 63 = 0.0128 mm/s.
Se puede establecer una correlacién entre las probabilidades P(n,m) y el
pardmetro s (apéndice II). Por lo tanto es posible ajustar estas probabilidades
a través del pardmetro s. A continuacién en la figura 6.13 se presentan los
espectros ajustados con este método. La evolucién del parametro de orden
obtenido de los ajustes en funcién de la temperatura se muestra en la figura
6.14.
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Figura 6.15: Campo magnético hiperfino en funcién de los primeros y
segundos vecinos

Se puede observar que el estado inicial de la aleacién no es un
estado totalmente desordenado sino que se evidencia un orden parcial.

Los valores obtenidos de los ajustes tanto de hjcomo &,
61 y 69 se mantuvieron aproximadamente constantes para todas las mues-
tras. El campo hiperfino Hg correspondiente a entornos sin Ge en las dos
primeras capas de vecinos aumenta desde 5.6 mm/s a 6 mm/s con el grado
de orden mientras que la contribucién correspondiente a los segundos vecinos
permanece en -0.2 mm/s desde la méds desordenada a la més ordenada. Los
campos hiperfinos (Fig. 6.15) obtenidos de los ajustes de los espectros de las
muestras tratadas térmicamente y sin tratar (molida durante 20 h) muestran
que el campo no depende solamente de la configuracién de primeros vecinos
y segundos vecinos (n,m), sino que es sensible a la presencia de defectos en
la estructura y/o a efectos no locales del grado de orden.

Los espectros de difraccién tomados con la radiacién ko
del Cu de las muestras tratadas térmicamente se muestran en la Fig.6.16.
Los cuatro picos correspondientes a la solucion sélida se vuelven mas altos y
delgados a medida que se aumenta la temperatura del tratamiento térmico.
El tltimo espectro de difraccién presenta cinco reflexiones, la linea en 26 =
26,67°corresponde a una reflexién de superestructura D03. Su baja intensidad
esta de acuerdo con lo estimado mediante calculos tedricos de la relacion de
intensidades I(111)/1(220) = 0.003. No se observaron otras reflexiones de
la estructura D03 para los difractogramas correspondientes a la radiacion
anteriormente mencionada.
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Figura 6.16: Difractogramas de las muestras tratadas térmicamente. En la

insercién se muestra ampliada la linea (111) correspondiente a la estructura
D0,

Todos estos difractogramas fueron medidos nuevamente con
radiacién de sincrotrén (Campinas, Brasil). Se pueden observar varias lineas
correspondientes a la estructura D03 a partir de 325°C. Estos difractogramas
presentan una mejor relacién senial a ruido ya que poseen estadistica superior
y ademas es posible seleccionar la energia de los rayos X y de este modo evitar
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la fluorescencia del hierro que es inevitable cuando se trabaja con la radiacién
ko del Cu. Los difractogramas mostrados en la figura 6.17 corresponden a
las muestras tratadas térmicamente tomados con radiacién de longitud de

onda X =1.7652 A.
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Figura 6.17: Difractogramas tomados en el sincrotrén de Campinas, Brasil

Se realizaron refinamientos Rietveld en base a la estruc-
tura D03 sobre todos los difractogramas. La evolucién del tamano de grano
y de las tensiones con la temperatura se muestran en la Fig. 6.18. Cabe
sefialar que el pardmetro de orden que se obtiene a partir del analisis de es-
tos difractogramas es siempre menor que el obtenido a partir de los espectros
Mossbauer, estas discrepancias pueden entenderse si recordamos que con es-
pectroscopia Mossbauer observamos un orden de corto alcance mientras que
con difraccién el pardmetro de orden es de largo alcance.
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Figura 6.18: Evolucién del tamano de grano y las tensiones con la
temperatura

De la evolucién del tamafio de grano pueden distinguirse
dos etapas, para temperaturas inferiores a 325°C no se observa un crecimiento
de grano importante lo cual indicaria que la energia que se le entrega al
sitsema este la utiliza para ordenarse. Entre 325 y 400°C se produce un
abrupto incremento del tamano de particula indicando esto que las zonas
ordenadas han crecido en tamafio. Las tensiones decrecen a medida que
la temperatura del tratamiento térmico aumenta indicando una relajacién
dentro de cada particula.
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Figura 6.19: Evolucién del parametro de red con la temperatura
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Se observa una contraccién del pardmetro de red de la estructura D03 con
la temperatura del recocido para temperaturas inferiores a 325°C. Para tem-
peraturas superiores permanece aproximadamente constante. Esto podria
ser una evidencia més de que en esta etapa se produce un crecimiento de las
particulas ya ordenadas. La contraccién de volumen observada podris estar
asociada con una mayor energia de cohesién entre los dtomos o al hecho de
que sea energéticamente més favorable para el sistema tener una estructura
mas compacta.

6.3.1 Conclusiones

Se estabiliz6 la estructura D03 en un rango de composicién
entre 18 % y 25 % atémico, el diagrama de fase predice su formacién hasta
un 21 % de germanio. Mediante tratamientos térmicos de la solucién sélida
desordenada A2 (cI2-W) en el rango de temperatura 100-400°C se obtuvo un
orden gradual del sistema en la estructura metaestable D053 (cF16-Li3Bi). Se
ha encontrado que el campo hiperfino presenta una dependencia potencial
con el nimero de primeros y segundos vecinos con exponentes 3/2 y 1/2
respectivamente. Por otra parte los corrimientos isoméricos presentan la
misma dependencia que la del campo hiperfino con respecto al numero de
primeros vecinos. Cabe sehalar que tanto para los campos hiperfinos como
para los corrimientos isoméricos el nimero de segundos vecinos no afecta
significativamente a los parametros hiperfinos. A partir de difraccién de rayos
X se podria inferir que el proceso de formacién de la estructura D03z ocurre
en dos etapas primero un ordenamiento local sin crecimiento de grano y
posteriormente el crecimiento de los granos ya ordenados ( entre 325 y 400°C).
Durante todo el proceso de orden el parametro de red decrece posiblemente
debido a una mayor energia de cohesién entre los 4tomos y a la formacién de
una estructura mas compacta.

6.4 Analisis de los datos EXAF'S para la tran-
sicion orden-desorden de Fe;;Gegs

A las aleaciones desordenadas (A2) sometidas a diferentes trata
mientos térmicos se las caracterizé mediante la técnica EXAFS sobre los bor-
des de absorcién de los elementos constituyentes Fe y Ge. Las energias de
los bordes K de absorcién son 7100 eV y 11100 eV para el Fe y Ge respecti-
vamente. El polvo se colocd sobre cintas de Kapton en la cantidad necesaria
para obtener la mejor relacién sefial a ruido en la medida de absorcién ( salto
del coeficiente de absorcién aproximadamente del orden de la unidad). Las
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muestras utilizadas fueron aquellas tratadas térmicamente a 200, 240, 280,
325 y 400°C. Las medidas se realizaron en el Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotrén en Campinas, Brasil. Todas las aleaciones se midieron a temper-
atura ambiente en el modo de transmisién.

En la Fig. 6.20 se muestran los espectros EXAFS corre-
spondientes al Fe puro cristalino y a la aleacién desordenada tomados en el
borde K del Fe, se puede observar que la estructura general de ambos espec-
tros es la misma lo cual indica que se preserva localmente la estructura bec,
lo cual ya habia sido inferido de los espectros de difraccion.
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Figura 6.20: Comparacién entre los espectros EXAFS del Fe puro y de la
aleacion desordenada

La amplitud del espectro correspondiente a la muestra de
sordenada disminuye respecto de la del hierro puro lo cual podria correspon-
der a varios hechos: la formacién de cristalitos pequenos, el desorden estruc-
tural, una elevada concentracion de vacancias o un cambio en la estructura
local por la presencia de otros dtomos. Ademés se pierde las oscilasciones
pequenas en el espectro provenientes de las componentes de alta fracuencia
o sea grandes distancias lo cual es indicativo del desorden en la aleacidn.

Los espectros tomados en el borde K del germanio no pre-
sentan la misma forma para la aleacién desordenada y el germanio puro,
por lo tanto alrededor de los 4tomos de Ge no se conserva la estructura del
mismo, la altura de los picos también disminuye. El cambio de estructura
de estos 4tomos puede deberse a dos razones o bien los Ge forman cristalitos
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pequenos con una estructura parecida a la bee del Fe o el Ge ocupa sitios de

la estructura del Fe.(Fig.6.21)

Kx(kXA?
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Figura 6.21: Comparacién entre los espectros EXAFS correspondientes a
Ge puro y a la aleacién desordenada en el borde K del Ge

Los espectros EXAFS correspondientes a todas las alea-
ciones tratadas térmicamente se presentan en las figuras 6.22 y 6.23 para los
bordes k del Fe y Ge respectivamente. Nuevamente se ve claramente que la
estructura becc se preserva en todas las muestras en ambas sefiales EXAFS,
también es claro el incremento gradual de la amplitud de la sefial a medida

que el orden es mayor.
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Figura 6.1: Figura 6.23: Espectros EXAFS correspondientes al borde de
absorcién K del Ge

Figura 6.22: Espectros EXAFS correspondientes al borde de absorcién K
del Fe

La reduccién de la amplitud en la senal x(k) observada en
las muestras més desordenadas depende naturalmente de las distancias in-
teratémicas involucradas. Por ejemplo si se observan las transformadas de
Fourier (TF) para estas sefiales podemos notar que hay una reduccién més
pronunciada de los picos de la TF localizados a valores maés altos de distan-
cias, o sea 4tomos mas lejanos, lo cual implica un mayor grado de desorden.
Esto se observa en los espectros EXAFS analizando las componentes de alta
frecuencia, mayores distancias.

Las correspondientes transformadas de Fourier (Fig.6.24 y
6.25) muestran claramente la reduccién de la amplitud que es de aproximada-
mente 53 % para el pico situado en 2,1 A y de aproximadamente 78 % para
el de 4,5 A.
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Figura 6.24: Transformadas de Fourier de los espectros EXAFS
correspondientes al borde de absorcién K del Fe
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Figura 6.25: Espectros EXAFS correspondientes al borde de absorcién K
del Ge

Sin embargo las posiciones de los picos no varian en posicién
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para las diferentes temperaturas de recocido. Recordando la expresiéon para
la amplitud de la senal que es:

N;S;(k) F; (k) exp(—202k?) exp(575)

los coeficientes a considerar como posibles responsables de la atenuacién
de la senal son el mimero de coordinacién y el factor exp(—202k?) ya que
por lo general en primer aproximacion se considera a S;(k) como constante.
Segiin algunos autores [50] la atenuacién de la senal se debe a una reduccién
del niimero de coordinacién de los primeros vecinos lo cual ha sido observado
para materiales nanocristalinos. En general estos materiales nanocristalinos
presentan un porcentaje importante de atomos en los bordes de grano, al-
gunos autores sostienen que estos bordes estan en un estado completamente
desordenado por lo tanto los 4tomos en ellos se encuentran mal coordina-
dos. Cicco [50] realiza un anélisis de los espectros EXAFS de muestras de Fe
sometidas trabajo mecéanico detectando una disminucién en la amplitud de la
TF cuando aumenta el tiempo de molido mecanico, lo atribuye no sélo a los
atomos de hierro en los bordes de grano sino a una gran cantidad de defec-
tos los cuales dan lugar también a dtomos de Fe mal coordinados. Por otra
parte Stern [51] realiza un estudio de las sefiales EXAFS medidas en modo
de fluorescencia de Cu en ”bulk” y Cu molido durante 32 h no encontrando
evidencia de atenuacién en la senal y concluye que la atenuacién es debido a
un hecho experimental. Este atenuacién es producto de que para medir en
modo de transmisién es necesario tener muestras delgadas mientras que si se
mido en modo de fluorescencia (como lo rrealizé para el Cu) no se detectan
atenuaciones en la senal. Ellos determinan que la leve atenuacién en la sefial
proviene esencialmente de variaciones en el factor de Debye-Waller y no a los
atomos del borde de grano mal coordinados.

En nuestro caso hemos encontrado disminucién en la am-
plitud con el desorden en la muestra, como también se observa en los espectros
vueltos a transformar al espacio k (Fig.6.26 y 6.27). Esta nueva transformada
se realizé sobre el pico ubicado en 2.1 A ( dentro de este pico se encuentran
las contribuciones a la senal de las dos primeras capas de vecinos).



88

sin tratar

3} ) ——— 4ha200°C
- ——— 4ha 240°C
2F —— 4ha280°C
T b ——— 4ha325°C
S 1f "
o ——— 4ha 400°C
= I
= 0F
*
N'M o
1k
2k
3
i 1 1 ! 1 1 L 1 1 ]
2 4 6 8 10 12 14 16
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Figura 6.27: Transformada de Fourier en el borde K del Fe

Estas senales fueron ajustadas con el programa WinXAS el
cual permite simular la senal a partir de espectros tedricos calculados medi-
ante otro programa llamado FEFF. El programa FEFF en base a una estruc-
tura propuesta mediante calculos basados en primeros principios calcula el
espectro EXAFS tedrico y las funciones de fase y amplitud. En todas las sim-
ulaciones realizadas el nimero de coordinacién (correspondiente al niimero
total de vecinos sin discriminar entre Fe y Ge) se mantuvo aproximadamente
constante con Fe y con Ge. Esto se debié a que para los tamanos de grano
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estimados la reduccidn en la coordinacidn por efectos de bordes de grano es
despreciable y por otro lado sélo una muy elevada concentracion de vacancias
explicaria el efecto de la reduccién de amplitud observado. Los nimeros de
coordinacién se estimaron a partir de las probabilidades calculadas en base
al parametro de orden ajustado en los espectros Mossbauer.

Fenn | Genn | Fennn | Gennn | Temperatura de recocido
Sitio Fe | 5 3 4 2 200-400°C
Sitio Ge | 8 0 6 0 200-400°C
Sitio Fe | 5.33 | 2.67 |4 2 intermedio
Sitio Ge | 8 0 6 0 intermedio
Sitio Fe | 6 2 5 1 desordenado
Sitio Ge | 6 2 5 1 desordenado

En base a los nimeros de coordinacién detallados en la
tabla se realizaron los ajustes. Cabe sefialar que no es posible usar nimeros
de coordinacién decimales para generar el archivo de simulacién de la senal,
por lo tanto se los aproximd al entero més préximo. Como se puede observar
¢l corrimiento de los picos de la TF en el espacio k se debe a diferentes energia
Eo para cada espectro. La estructura utilizada para generar las funciones de
amplitud y fase fue en todos los casos la estructura D03 y los pardmetros
de red utilizados fueron los estimados mediante los refinamientos Rietveld,
los cuales disminuian con la temperatura de recocido. No se encontré una
variacién significativa en las distancias de los 4tomos vecinos al 4tomo dis-
persor. La variacién mas significativa se detectd en los valores de los factores

de Debye-Waller. (Fig.6.28 y 6.29).
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Figura 6.28: Factores de Debye-Waller correspondientes a los ajustes de la
senal en el borde K del Fe
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Figura 6.29: Factores de Debye-Waller correspondientes a los ajustes de la
senal en el borde K del Ge

En las figuras no se han incluido los factores de Debye-Waller para la
senal de la muestra sin tratar ya que dado €] desorden de esta muestra no se
pudo ajustar con una segunda capa de vecinos . Estos factores decrecen a
medida que aumenta el orden en la muestra, tanto para la senal en el borde
de Fe como en el borde de Ge, indicando una menor amplitud de oscilacion.
Dado que este factor tiene dos contribuciones una de ellas estructural y otra
térmica para elucidar cual de los dos efectos estd afectando a la sefial son
necesarias medidas a bajas temperaturas.

6.4.1 Conclusiones

Las senales EXAFS de las aleaciones presentan en el estado
desordenado la estructura bec, la que se preserva a lo largo de todo el or-
denamiento térmico. Los atomos de Ge se encuentran en entorno ciibicos
para la muestra desordenada, posiblemente ocupando sitios de la estructura
del Fe. Las transformadas de Fourier al espacio R mostraron una reduccién
de la amplitud de sus picos con el grado de desorden, que se evidencia en
forma més pronunciada a distancias més lejanas del 4tomo sonda. Esta dismi
nucién de la amplitud proviene esencialmente de la variacién de los factores
de Debye-Waller a medida que aumenta el orden en la muestra.



91

6.5 Transicion A2=D0;; =A2

El diagrama de fases de equilibrio indica que, a temperatura
ambiente, la aleacién de FeysGeos consiste de una mezcla de las fases a4 (D03)
y B(B8;). Cabe senialar que el compuesto Fe;Ge puede ser obtenido en dos
estructuras compactas, la fase de alta temperatura, estable para temperatu
ras superiores a 700°C con la estructura hexagonal D0;9 (hP8-Ni3Sn) y la
fase de baja temperatura con la estructura L1y (cF4-AuCus).

Estas estructuras fueron estudiadas por Drijver [52] usando
espectroscopia Mossbauer, el método utilizado para preparar la muestra es
dificultoso requiriendo tiempos de més de una semana. Se ha comprobado
experimentalmente en otros sistemas [53] que mediante aleacién mecénica el
tiempo necesario para la preparacién de un intermetalico se reduce consider-
ablemente. En nuestro caso luego de moler mecanicamente los constituyentes
elementales en la proporcién Fe-25 % atémico de Ge por 20 h se le efectud
un tratamiento térmico a 800°C durante tres dias a la aleacién encapsulada
en vacio. Se obtuvo la fase de alta temperatura D0jg. En las figuras 6.30 y
6.31 se muestran los espectros Mossbauer y de difraccién de rayos X.

m y‘ molida 10 min]
n
¥ T Y T v T T
0 -5 0 5 1

v (mm/s)

Transmision relativa

-1 0

Figura 6.30: Espectros Mossbauer del compuesto y de su molido durante 10
min
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Figura 6.31: Difractogramas correpondientes a la transicién
A2—>D019—>A2

La fase hexagonal se ajust6 con una interaccién magnética con
H = 239 kOe y 6 = 0.24mm/s y un ancho de linea grande. Este dltimo efecto
es debido a que en esta estructura son posibles seis diferentes orientaciones
del campo magnético hiperfino, €l cual yace sobre el plano basal hexagonal a
temperaturas por debajo de la temperatura de rotacién de espin. Esto lleva
a tres diferentes corrimientos cuadrupolares con iguales probabilidades los
cuales dan lugar a tres sextetes no resueltos [52].

Después de someter al compuesto Fe;Ge a trabajo mecénico
durante diez minutos, las lineas de reflexién de la fase hexagonal se vuelven
maés anchas, mientras que aparecen reflexiones correspondientes a la solucién
sélida nuevamente. El correspondiente espectro Mossbauer se ajust6 con dos
interacciones: una asociada a la fase hexagonal (aproxomadamente un 17 %)
y otra distribuida correspondiente a la solucién sélida desordenada (83 %).

6.5.1 Conclusiones

El tratamiento térmico a 800°C de la muestra desordenada con
estructura A2 durante tres dias lleva a la formacién del compuesto Fe;Ge en
la estructura hexagonal D0Oyg (hP8-Ni3Sn). Al efectuarse trabajo mecénico
sobre el compuesto se produce una transicién de fase obteniéndose una mezcla
de la fase D0, y de la fase metaestable A2. Esto parece indicar que el proceso
A2—D0;9 — A2 inducido mecano-térmicamente es ciclico.
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6.6 Evolucion con la composicion

Se efectué un estudio de la evolucién del estado desordenado
con la composicién para el sistema Fe;_,Ge,. Las composiciones estudiadas
fueron 20, 225, 25, 27.5 y 30 % atémico de germanio. Todas las muestras se
molieron 20 hs a excepcién de la de 20 % atémico en la cual se alcanzé el
estado desordenado con 10 h de molido.

Los difractogramas presentan (Fig. 6.32) solamente tres
lineas anchas las cuales pueden identificarse como pertenecientes a la solucion

gélida beec de Ge en Fe.

Intersidad relativa

Figura 6.32: Difractogramas correspondientes a las diferentes
concentraciones de Ge

En los espectros Mdssbauer se evidencia un cambio maés
marcado con la composiciones que el observado en los difractogramas. A
medida que el contenido de Ge aumenta los espectros se hacen menos estruc-
turados, mostrando un claro incremento de la probabilidad de entornos de
Fe con un mayor nimero de dtomos de Ge. Esto se pone en evidencia en el
corrimiento de la senal a campos més bajos. Lo anteriormente dicho se ve
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claramente en la forma de las distribuciones de campo magnético hiperfino.
Todos estos espectros pueden ajustarse con una tnica distribucién de campos
magnéticos la cual se atribuye a la solucién sélida bec.

Transmision relativa

Figura 6.33: Espectros Mossbauer correpondientes a distintos
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concentraciones de Ge en la muestra

A fin de estudiar la posibilidad de obtener el orden D03 en
muestras con estequiometria levemente diferente de la de 25 % atémico de
Ge, se utilizaron las muestras de composiciones 20, 22,5 y 27,5 % atémico
las cuales fueron sometidas a tratamientos térmicos de 400°C durante 4h.
A pesar de numerosos intentos no se pudo evitar la oxidacién parcial de las
muestras con concentraciones de 22,5 y 27,5 %. Si fue posible ordenar la
muestra con un contenido de 20 % atémico. Los ajustes de los espectros que
se presentan estdn basados en el programa descrito anteriormente disenado
para ajustar el pardmetro de orden D03. Se presenta ademés una muestra
que fue posible ordenar con un contenido nominal de 40 % atémico de Ge
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pero reducido por evaporacién selectiva durante el tratamiento a 850°C en
vacio dindmico. El contenido restante de Ge estimado a partir de difraccién
de rayos X fue de 16 % atémico y mediante los espectros Mossbauer fue
aproximadamente de 18 %.

T U

20 %

Intensidad relativa
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Figura 6.34: Espectros Mossbauer de las muestras tratadas térmicamente

En la figura se pueden observar distintos valles en los espectros
correspondientes a campos hiperfinos entre 200 y 330 kOe (campos de los dos
sitios de Fe en la estructura DO0s).

6.6.1 Conclusiones

El estado desordenado alcanzado para todas las composiciones
fue la solucidn sélida bee de Ge en Fe. La distribucién de campos magnético
hiperfinos se extiende sobre una regién més amplia cuando aumenta la con-
centracién de germanio en la muestra. Aumenta la solubilidad de germanio en
hierro hasta al menos una fraccién de 30 % atémico generdndose la solucién
s6lida supersaturada con estructura bee y pardmetro de red a=2 2,9 A.

6.7 Molido mecanico sobre Feg (zey

En esta composicién se prepararon muestras molidas durante
distintos tiempos: 2h 30 min, 5h, 10h, 20h, 40h y 60h (Fig. 6.35 y Fig.6.36).
Los espectros Mossbauer fueron bastantes complejos, debido al mayor con-
tenido de germanio en la aleacion. Se distinguen dos etapas correspondientes
a tiempos menores que 10h y superiores a 10h.
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Los espectros EM de la primer etapa se ajustaron con 4
interacciones: 3 magnéticas y una cuadrupolar, uno de los sitios magnéticos
con campo hiperfino H=329.2 + 0.7 kOe y § = 0 mm/s correpondiente a a-
Fe, los otros dos son sitios distribuidos con campos hiperfinos medios de 160
kOe y 112 kOe, con corrimientos isoméricos de 0.3 mm/s y 0.35 mm/s y con
porcentajes de ocupacién 30 y 15 % respectivamente; la cuarta interaccién
se ajusté con un doblete cuadrupolar de A = 0.49 +0.03 mm/s y § = 0.29
+ 0.03 mm/s.

60h

40h

20h

10h

5h

[P 700(

2h 30

4210-8 -6 4 20 2 4 6 8 10 12 50 100 150 200 250 300 350

v (mm/s) H (kOe)

Figura 6.35: Espectros Mossbauer y distribuciones de campo magnético
hiperfino correspondientes a los diferentes tiempos de molido de Fe-60%
atémico de Ge

A partir de los difractograms y espectros Mossbauer para
tiempos de molido t < 5 h se observan senales de Fe y Ge (20 = 27°) sin
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reaccionar. Las restantes reflexiones en los difractogramas corresponden a
la fase Fey ¢Ge del tipo estructural B8y (hexagonal) este tipo estructural es
caracteristico de compuestos T3Xs (NisSny [54] y Mn3Sny), es una estructura
que presenta dos sitios diferentes para el metal de transicién con relacién de
ocupacién 2:1. Posiblemente esos sitios se corresponden con las dos inter-
acciones ajustadas en los espectros en relacién 2:1 para t < 10 h. La falta
de datos Mossbauer del compuesto Fe;Ge, dificulta la identificacién de estas
interacciones.
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Figura 6.36: Difractogramas correspondientes a diferentes tiempos de
molido mecénico de Fe-60% atémico de Ge

Para t > 10h los espectros Mossbauer se ajustaron con tres interacciones:
dos magnéticas y una cuadrupolar, ambas interacciones magnéticas repre-
sentan distribuciones de campos hiperfinos con valores promedios del orden
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de los anteriormente mencionados como asi también para los corrimientos
isoméricos, los valores hiperfinos para el doblete aumentan, A = 0.76 mm/s
y 6 =2 0.3 mm/s. Las poblaciones de cada uno de los sitios experimentan cam-
bios con el tiempo de molido, aumentando las del sitio con campo hiperfino
menor y del sitio cuadrupolar.

Luego de un tratamiento térmico a 850°C durante 4h de la muestra mol-
ida durante 60 h. Los espectros de difraccion y Mossbauer se presentan a
continuacién. las reflexiones presentes en los difractogramas correasponden
a Fe, ¢Ge. sin embargo el espectro Mossbauer sigue siendo complicado y es
ajustado con las tres interacciones descriptas anteriormente.
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Figura 6.37: Espectro Mossbauer y difractograma correspondiente a la
muestra tratada térmicamente

6.7.1 Conclusiones

El trabajo mecénico sobre el sistema Fe-Ge en la composicién FegyGeyg da
lugar durante los primeros tiempos de molido a la formacién del compuesto
Fe3Gey més una fase posiblemente amorfa. Cuando se incrementa el tiempo
de molido se obtiene el intermetalico en un alto grado de desorden. Para
40 % atémico de Ge no es posible obtener la solucién sélida de estructura
bcee sino que se forma la estructura hexagonal B8y. Luego de un tratamiento
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térmico de corta duracién a temperaturas de 850°C' se obtiene el compuesto
Fe;Gey (segin difraccién de rayos X), el cual seglin el diagrama de fases de
equilibrio es estable entre 550°C y 1000°C.



Capitulo 7

Sistema Fe-Si

7.1 Preparacion de las muestras

La sistemaética de preparacién fue la misma que la descrita
anteriormente. El Si usado fue de 99,9 % de pureza del laboratorio Alfa y el
Fe del laboratorio Fluka de 99,9% de pureza. La muestra en los porcentajes
deseados de hierro y silicio se colocé en un contenedor de 5 cm® con una bola
de 9 mm de didmetro. La relacién de masa de bola a masa de material fue
de aproximadamente 10. Todas las aleaciones se sellaron en atmdsfera de
Ar usando dos globos utilizando el dispositivo descrito anteriormente para
el sistema Fe-Ge. Se estudié la evolucién temporal de este sistema en la
composicién de 25 % atémico de Si para tiempos de 1 h 30 minutos, 2 h,
3h,5h,7h 30 min y 10 h. Adem4s se prepararon diferentes muestras en
el estado desordenado con composiciones de 20, 30 y 40 % de Si. Todas las
aleaciones obtenidas se caracterizaron mediante espectroscopia Mossbauer y
difracciéon de rayos X.

7.2 Evolucién de la aleaciéon FersSip; con el
tiempo de molido

Los espectros Mossbauer que muestran la evolucién con la com-
posicién se presentan en la Fig. 7.1. Durante los primeros tiempos de molido
(1h 30 min y 2h ) los espectros se ajustan con dos interacciones distribuidas
una de ellas paramagnética con pardmetros hiperfinos medios A = 0.6 mm/s
y 6 = 0.26 mm/s [55] y la otra interaccién representa un sitio magnético. Las
distribuciones de campo magnético hiperfino se muestran en la Fig.7.2

1NN
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Figura 7.1: Espectros Mossbauer de la evolucién temporal de la aleacién

Fe-25 % de Si con el molido mecénico
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Figura 7.2: Distribuciones de campo magnético hiperfino correspondientes a
los espectros Mossbauer de la Fig.7.1

A partir de las tres horas de molido los espectros son si
milares, observandose un corrimiento de los campos hiperfinos medios de las
distribuciones hacia valores menores. La evolucién de los campos magnéticos
hiperfinos y de los corrimientos isoméricos se muestran en la Fig. 7.3
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Figura 7.3: Evolucién con el tiempo de molido de los pardmetros hiperfinos
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En la Fig.7.3 no se han incluido los valores de los pardme
tros hiperfinos correspondientes a la contribucién paramagnética. La con-
tribucién de esta fase se estimé en un 9 % aproximadamente que se mantuvo
constante en los primeros tiempos de molido. Entre 2h y 3h no se observa
esta interaccién lo cual indica que todo el Si se encuentra formando una
solucién sélida con el Fe. Los siguientes espectros muestran la evolucién
del desorden de esta solucidén con el tiempo de molido. La evolucién de los
pardmetros hiperfinos, decrecimiento del campo hiperfino y un aumento de
los corrimientos isoméricos, indican que los &tomos sonda ven en sus entornos
un incremento del mimero de vecinos Si. Esto se ve confirmado por los difrac-
togramas (Fig.7.4). Todos los difractogramas presentan las reflexiones de la
estructura bee. Del anélisis de la posicién y ancho de estas lineas se calculé
la evolucién del parémetro de red y del tamano de grano.

Intensidad relativa
3
[ =

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(grados)

Figura 7.4: Difractogramas correspondientes a la evolucién temporal de
Fe753125

El tamano de grano evoluciona desde 13nm a 7.5 nm apro
ximadamente para tiempos de molido entre 1,5 y 10 h. La reduccién del
pardmetro de red bce con respecto al del Fe a medida que evoluciona el
desorden con el tiempo de molido estd de acuerdo con lo reportado en [56].
Esta reduccién de aproximadamente 1 % se debe posiblemente a que el Si
tiene un radio atémico similar al del Fe y ademés a la mayor energia de
cohesién negativa y relativamenmte elevada del sistema.
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Figura 7.5: Evolucién del pardémetro de red de la estructura bec Fe(25 %
at. de Si) con el tiempo de molido

7.2.1 Conclusiones

La evolucién con el tiempo de molido del sistema FezsSigs estd
caracterizada por dos etapas. Para tiempos cortos de molido hay dos fases
una rica en Fe (magnética) y otra amorfa (paramagnética). Entre 2h y 3h se
desestabiliza la fase amorfa, este proceso seguramente manejado por la este-
quiometria, y todo el Si difunde dentro de la estructura bece del Fe dando lugar
a la formacién de la solucién sélida. Para los siguientes tiempos de molido
el desorden quimico crece apareciendo evidencia de ello en el corrimiento de
los campos hiperfinos magnéticos hacia campos menores y el incremento del
corrimiento isomérico. Durante el proceso de aleacién el tamano de grano
disminuye y decrece el pardmetro de red de la estructura bec en un 1%.

7.3 Evolucion del estado desordenado con la
composicion

Se ha estudiado el estado desordenado del sistema Fe-Si en las
composiciones 20, 25 y 30 % atdémico de silicio. Los espectros Mossbauer
correspondientes a estas aleaciones se presentan en la Fig. 7.6 . Estos es-
pectros fueron ajustados con una distribucién de sitios con una correlacién
lineal entre el campo magnético hiperfino y el corrimiento isomérico. Fue
necesario considerar contribuciones para el campo magnético entre 0 y 400
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kOe especialmente para la concentracién de 30 % debido a que el espectro
se encuentra mas concentrado en la region de velocidades bajas. Esto se ve
con mayor claridad en las distribuciones de campo magnético hiperfino.
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Figura 7.6: Espectros Mossbauer correspondientes a la evolucién con la
composicién del sistema Fe-Si

El comportamiento del campo magnético hiperfino decrece
cuando se aumenta la concentracién de Si, mientras que ocurre lo contrario
con el corrimiento isomérico. Los valores medios, de la alecién con mayor
concentracién de Si, para ambos parametros para la maxima concentracién
de Si estudiada aqui fueron de 181 kOe y 0,23 mm/s.
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Figura 7.7: Variacién del campo magnético hiperfino medio y del
corrimiento isomérico hiperfino medio con la concentracion de Si

Los difractogramas se presentan en la figura 7.8, el tamano
de grano de las diferentes aleaciones fue de 7 nm, aproximadamente el mismo
para todas. El pardmetro de red estimado a partir de los picos de difraccién
evidenci6é una variacién menor al 1 %, encontrdndose que a medida que se
incrementa la concentracién de Si este decrece.
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Figura 7.8: Difractogramas correspondientes a diferentes concentraciones de

Si



107

2,87

2,86
2,844

2,834 +

2,814

N
=)
a
i
—n
—

parametro de red a (A)

N

(=]

N
1

2,80 T u T Y T Y T T J T r T
0 5 10 15 20 25 30

X atémico de Si

Figura 7.2: Evolucién del pardmetro de red de la solucién sélida con la
concentracién de Si

Para concentraciones de 40 % atdémico de Si la aleacién
mecénica produce una mezcla multifdsica del intermetélico FeSi y la solucién
sélida. Los espectros Mossbauer presentados (Fig. 7.9) son de la aleacién
molida durante diez horas y luego de un tratamiento térmico 4 h a 400°C. Las
dos interacciones observadas corresponden a las fases mencionadas anterior-
mente, el intermetalico esta caracterizado por una interacciéon cuadrupolar
con parédmetros hiperfinos de A = 0.48 mm/s y § = 0.27 mm/s. El porcentaje
de FeSi estimado de los ajustes fue de aproximadamente 45 % y 47.3 % para
la aleacidn sin tratar y tratada térmicamente.
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7.3.1 Conclusiones

Para concentraciones entre 20 y 30 % atdmico de Si se obtuvo mediante
molido mecdnico una solucién sélida de estructura beec. Se determina que
mientras que el tamaho de grano permanece aproximadamente constante
con la composicién el parametro de red decrece con ésta aproximadamente
un 1 %. Los parametros hiperfinos, campo magnético y corrimiento isomérico
experimentan variaciones al aumentar la concentracién de Si en la aleacién
disminuyendo el primero y aumentando el segundo. Se obtiene una mezcla
multifésica para la concentracién de 40 % atémico de Si. Los componentes
de la mezcla son el intermetalico FeSi y la solucién sélida con un contenido
de Si de 35 % atémico. A partir del pardmetro de red de la solucién sélida
presente en esta mezcla multifdsica se estimé que el méximo contenido de Si
en la solucién sélida bece fue de 35 % atémico. Por lo tanto mediante trabajo
mecanico se puede incrementar la solubilidad de Si en Fe un 10 % por encima
de la predicha por el diagrama de fases de equilibrio.



Capitulo 8

Resumen

8.1 Reaccion en estado sélido inducida por
trabajo mecanico en el sistema Fe-Sn

8.1.1 Composicion Fe;Snjsg

El mezclado se produce en dos pasos separados:

1. Formacidn del intermetalico FeSny hasta agotar todo el estano presente
en la muestra, se observa una marcada adhesién de las particulas que induce
a suponer que durante esta etapa el estafio (ddctil) cubre las particulas maés
duras de hierro. El proceso de molido del compuesto posiblemente lleva a
una microestructura donde el hierro y el estafo estan alternados, por la com-
binacién de dos procesos: fragmentacién la cual reduce particulas y tamanos
de cristal y adhesién la cual da lugar a la agregacién de cristales de las dos es-
pecies en cada particula . Este proceso conduciria a una gran interface donde
la reaccién Sn+Fe—FeSny ocurre, probablemente manejada por la difusién
de Fe a través del ya formado FeSny [24].

2. Descomposicién del diestagnuro de hierro ocurriendo una masiva di-
fusién de Sn en hierro. La descomposicién del FeSny seguramente estd mane-
jada por la estequiometria general. Se produce la formacién de la solucién
slida bee-Fe(Sn), la cual se homogeiniza para largos tiempos de molido.
Sin embargo después que el estado estacionario es alcanzado, se encuentra
que los entornos de Fe son ricos en hierro mientras que los de Sn son ricos
en estano. Esta situacién puede solamente suceder en presencia de fluctua-
ciones en la composiciéon. Las regiones ricas en Fe tienen estructura bec
(solucién sélida) mientras que aquellas ricas en Sn constituyen posiblemente
una solucién sélida altamente distorsionada y que conduce a arreglos con un
orden de corto alcance basado en la estructura del Sn ( para concentraciones

11N
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de Sn > 30 % atémico). Este estado ocurre conjuntamente con una expansién
en lared bec de a = 2.866 A aa 229 A

8.1.2 Evoluciéon con la composicion

Se produce la formacién de la solucidén sélida que presenta una méxima con-
centracién de Sn x,, de entre 20 y 25 % atémico. Por encima de esta con-
centracién los arreglos con orden local tipo f—Sn aparecen. Los resultados
de difraccién de rayos X muestran una variacién del pardmetro de red de la
solucion sélida bece con la composicion global x. Lo cual sugiere que a medida
que aumenta la concentracién més estano puede ser incorporado dentro de
la fase bee.

8.1.3 Aleacién mecanica en FegySnyg

Para concentraciones de 40 % atémico de Sn mediante molido mecénico se
obtiene una mezcla multifisica del intermet4lico FeSn altamente desordenado
y una solucién sélida de 22 % atémico de Sn en Fe. La evolucién con el tiempo
de molido no evidencia transformaciones de fase. El tratamiento térmico a
temperatura moderada (350°C ) produce el crecimiento y ordenamiento de
las particulas del intermetaélico.

8.1.4 Aleaciéon mecanica en Fes33Sngy

La mayor reactividad en el sistema Fe33Sngr; molido (20 h) con diferentes
solventes liquidos se obtuvo con benceno, el porcentaje de compuesto FeSny
obtenido fue de aproximadamente 11 %. En todos los casos donde se usé
medio himedo no se detecté adherencia de los materiales a las herramien-
tas de molido. Por otra parte de las moliendas efectuadas en diferentes
atmésferas la mayor reactividad se obtuvo en atmoésfera de Ny con un por-
centaje de 64 % de intermetélico, en todas las atmésferas gaseosas la adhesién
estuvo nuevamente presente. El menor porcentaje de reaccién obtenido con
los solventes liquidos posiblemente se deba a que el agregado de estos cambia
las propiedades superficiales de los constituyentes evitando la adherencia de
los mismos a las herramientas de trabajo y entre las particulas, pero esto va
en desmedro de un contacto intimo entre los constituyentes el cual permi-
tirfa la difusién y consiguiente reaccién entre los mismos. Del estudio de la
evolucién temporal de la reaccién con el hidrocarburo de cadena cerrada se
determiné que después de 80h de molido la reaccién se completd totalmente
obteniéndose el compuesto con un tamano medio de particula de = 17 nm.
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8.2 Reaccion en estado sélido inducida por
trabajo mecanico en el sistema Fe-Ge

8.2.1 Aleacion en la composicion Fe;;Geys

Bajo aleacién mecénica el sistema atraviesa por dos estados diferentes. El
primero (t < 4 h) estd dominado por la interdifusién de los elementos con-
stituyentes dando lugar a la formaciéon de una fase paramagnética y una
magnética. La fase caracterizada por una interaccién cuadrupolar eléctrica
puede asociarse con Fe en Ge y la caracterizada por una distribucién de
campos magnéticos hiperfinos como atomos Ge en Fe. El tamafio de grano
decrece drésticamente en este estado desde aproximadamente 210 nm (2 h 30
min) a 10 nm (3 h 45 min). En el préximo estado ( 4 h < t < 20h ) cuando
la interdifusién se ha completado, el proceso de aleacién alcanza el estado
desordenado. En este los espectros Mdssbauer pueden reproducirse mediante
una distribucién de campos hiperfinos. Por otro lado en los difractogramas
se observan los tres picos correspondientes a la solucién sélida desordenada
bee-FersGegs con pardmetro de red de 2.90 A (20 h). La transicién entre los
dos estados de molido estd manejada principalmente por por la reduccién del
tamafio de grano. Esta reduccién conlleva a que haya una mayor superficie
de las fases en contacto favoreciendo la difusién de los constituyentes y de
este modo la formacién de la solucién sélida, més estable energéticamente.

8.2.2 Transicion orden-desorden en Fer;Gesgs

Mediante tratamientos térmicos de la solucién sdlida desordenada A2 (cI2-
W) en el rango de temperatura 100-400°C se obtuvo un orden gradual del
sistema en la estructura metaestable D03 (cF16-Li3Bi). El crecimiento de los
dos sitios caracteristicos del 4tomo de Fe en esta estructura es diferente siendo
maés pronunciado el del entorno con cuatro vecinos Ge. Se ha modelizado el
comportamiento del campo hiperfino en funcién del nimero de primeros y
segundos vecinos encontrdndose que éste presenta una dependencia potencial
con el nimero de primeros vecinos con potencia 3/2. Por otra parte los
corrimientos isoméricos presentan la misma dependencia con el nimero de
primero vecinos que el campo hiperfino.

Los espectros EXAFS de las aleaciones presentan desde el estado desor-
denado la estructura bce que se preserva a lo largo de todo el ordenamiento
térmico. Los dtomos de Ge se encuentran en entornos cibicos para la mues-
tra desordenada posiblemente ocupando sitios de la estructura del Fe. Las
transformadas de Fourier al espacio R mostraron una reduccién de la ampli-
tud de sus picos con el grado de desorden, que se evidencia en forma maés
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pronunciada a distancias mas lejanas del 4tomo sonda. El comportamiento
de los factores de Debye-Waller los cuales disminuyen para ambos entornos
atémico de Fe y Ge a medida que aumenta el orden en la muestra son los
principales responsables de la atenuacién de la senal.

8.2.3 Transicion A2—D0;y en Fe;;Gess

El tratamiento térmico a 800°Cde la muestra desordenada con estructura
A2 durante tres dias lleva a la formacién del compuesto FezGe en la estruc-
tura hexagonal D0yg (hP8-NizSn). Al efectuarse trabajo mecénico sobre el
compuesto se produce una transiciéon de fase obteniéndose una mezcla de la
fase D09 y de la fase metaestable A2. Esto parece indicar que el proceso
A2—D0;9 — A2 inducido mecano-térmicamente esun proceso ciclico.

8.2.4 Evolucidon de las aleaciones Fe-Ge con la com-
posicion

El estado desordenado alcanzado para todas las composiciones fue la solucién
s6lida bee de Ge en Fe. Los espectros Mossbauer se extienden sobre una
regién mas amplia de campos magnéticos hiperfinos cuando disminuye la
concentracién de germanio en la muestra. Aumenta la solubilidad de ger-
manio en hierro a una fraccién de 30 % atémico generandose la solucién
s6lida supersaturada con estructura bec y pardmetro de red a2 2,9 A.

8.2.5 Aleacion mecanica de FegyGeyg

El trabajo mecédnico sobre el sistema Fe-Ge en la composicién Fe 60 %
atémico de Ge da lugar durante los primeros tiempos de molido a la for-
macién del compuesto Fe;Gey ( estructura hexagonal tipo B8,) mds una fase
posiblemente amorfa. Cuando se incrementa el tiempo de molido se obtiene
el intermetalico con un alto grado de desorden. A partir de 40 % atémico
de Ge no es posible obtener la solucién sélida de estructura bec sino que
se forma la estructura hexagonal B8,. Luego de un tratamiento térmico de
corta duracién a temperaturas de 850°C se ordena el compuesto FezGes, el
cual segiin el diagrama de fases de equilibrio es estable entre 550°C y 1000°C.
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8.3 Reaccion en estado sélido inducida por
trabajo mecanico en el sistema Fe-Si

8.3.1 Aleacion en la composicion Fez;Sios

La evolucién con el tiempo de molido del sistema Fe;sSigs estd caracterizada
por dos etapas. Para tiempos cortos de molido hay dos fases una rica en Fe
(magnética) y otra rica en Si (amorfa y paramagnética). Entre 2h y 3h se
desestabiliza la fase amorfa y todo el Si difunde dentro de la estructura bec
del Fe dando lugar a la formacién de la solucién sélida. Para los siguientes
tiempos de molido el sistema se homogeiniza apareciendo evidencia de ello
en el corrimiento de los campos hiperfinos magnéticos hacia campos menores
y el incremento del corrimiento isomérico. Durante el proceso de aleacidn el
tamano de grano disminuye y decrece el parametro de red de la estructura
bee en un 1%.

8.3.2 Evolucién del estado desordenado con la com-
posicién

Para concentraciones entre 20 y 30 % atémico de Si se ob-
tuvo mediante molido mecdnico una solucién sélida de estructura bce. Se
determina que mientras que el tamano de grano permanece aproximada-
mente constante con la composicion el pardmetro de red decrece con ésta
aproximadamente un 1 %. Los pardmetros hiperfinos, campo magnético y
corrimiento isomérico experimentan variaciones al aumentar la concentracién
de Si en la aleacién disminuyendo el primero y aumentando el segundo. Se
obtiene una mezcla multifisica para la concentracién de 40 % atémico de Si.
Los componentes de la mezcla son el intermetélico FeSi y la solucién sélida
con un contenido de Si de aproximadamente un 35 % atémico. se logra in-
crementar la solubilidad de Si en Fe un 10 % por encima de la predicha por
el diagrama de fases de equilibrio.



Capitulo 9

Conclusiones

En todos los sistemas Fe-Msp (Msp = Sn, Ge, Si ) fue posible
obtener mediante aleacién mecanica una solucién sélida de estructura bec.
La solubilidad del elemento Msp en Fe se extendi6 respecto de la establecida
10 % por el diagrama de fases de equilibrio para ambos sistemas Fe-Ge y
Fe-Si. Este incremento fue de aproximadamente un 20 % atémico para el
Ge y de 28 % atémico para el Si a temperatura ambiente. En cambio para
el Sn el cual es insoluble en Fe a temperatura ambiente este incremento
fue del 22 % atémico. Los pardmetros hiperfinos correspondientes a estas
soluciones sélidas presentaron diferentes variaciones con la composicén (Fig.
9.1y 9.2). Aunque como ya se ha destacado estos metales sp pertenecen a una
misma columna de la tabla periédica y por lo tanto tienen igual configuracién
electrénica las variaciones de los corrimientos isoméricos con la composicién
son las mismas porqué??.

La evolucién del pardmetro de red con la composicién (Fig.9.3) fue difer-
ente para los tres sistemas. Para el Fe-Sn se produce una expansién de la red
seguramente asociada con la diferencia entre los radios atémicos de hierro y
estafio (ver tabla) conjuntamente con la alta y positiva entalpia de formacién
caracteristica de este sistema.

Msp AH® (kJ/mol) R at.(A) % méx Aa s (A)

Sn 11 1.62 22 0.134
Ge -3 1.37 30 0.023
Si -18 1.32 38 -0.058

Por otra parte el sistema Fe-Ge también presenta un incremento del
parametro de red de la estructura bce, aunque no tan notorio como el caso
anterior, para estos 4tomos la diferencia de radios atémicos es menor que
para el Fe-Sn y ademds este sistema presenta entalpias de formacién leve-
mente negativas por lo cual se infiere que existe una mayor cohesién entre
estos atomos. Por ltimo el agregado de Si a la red del hierro produce una
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Figura 9.2: Evolucién del campo magnético hiperfino con la composicién
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Figura 9.3: Evolucién del pardmetro de red con la composicién para los
diferentes sistemas

contraccién de la misma, que nosotros estimamos en aproximadamente un 1
%, esto como en los casos anteriores esté relacionado a dos caracteristicas de
los elementos constituyentes: su similar tamano atémico y la alta energia de
cohesién entre sus atomos.

Las aleaciones obtenidas en todos los sistemas con concentraciones de 40
% atémico del metal sp presentaron mezclas multifisicas. Para los sitemas
Fe-Sn y Fe-Si se formaron los intermetdlicos correspondientes a concentra-
ciones 50-50 mas la solucién sélida con concentraciones de aproximadamente
22 % y 35 % respectivamente. La formacién de el compuesto Fe3Ge, alta-
mente desordenado y posiblemente deficiente en Fe se obtuvo para el sistema
Fe-Ge. Todos las aleaciones fueron sometidas a tratamiento térmicos a tem-
peraturas moderadas obteniéndose la separacién de fases predicha por el di-
agrama de fases de equilibrio. Para Fe-Si y Fe-Sn se obtuvo el intermetélico
FeSi + solucién sélida y el intermetdlico FeSn + fase metaestable respecti-
vamente. La fase hexagonal de alta temperatura Fe;Ge, se obtuvo luego del
tratamiento térmico.

El estudio de la transicién orden desorden efectuado en el sistema Fe75Geos
en funcién de la temperatura evidencié que el orden desde el estado deasorde-
nado A2 al estado ordenado D03 se produce mediante ordenamientos gradual
en la estructura D03 no halldndose evidencia de la transicién por un estado



118

de orden B2. De la caracterizaciéon de los espectros Mossbauer se deter-
miné la dependencia del campo magnético hiperfino y de los corrimientos
isoméricos con el nimero de primeros y segundos vecinos Ge en la aleacion,
encontrandose que obedecen el siguiente comportamiento:

H(n,m) = Hy+n*%H; +m'/?H,
(5(7@, m) = 60 + n3/261 + m<52

La dependencia con el nimero de segundos vecinos no es muy relevante
en el comportamiento de de H y 6.

Estudios de difraccién de rayos X determinaron que el orden del sistema
pareceria ocurrir de la siguiente forma. Primero, a T < 325° C, un crecimiento
del orden dentro de las pariculas proveniente de rearreglos atémicos o de
crecimiento de dominios atémicos y segundo un crecimiento de la particula
ya ordenada para T > 325°C. Durante €l proceso de ordenamiento se encontré
que el pardmetro de red de la estructura D03 se reduce en aproximadamente
un 0.5 %. Los resultados EXAFS confirmaron lo encontrado con las otras dos
técnicas. Indicando ademaés que para el estado desordenado la contribucién a
la senal proveniente de segundos vecinos es despreciable pero que comienza su
importancia aumenta para temperaturas > 200°C. La amplitud cuadratica
media de vibracién disminuye con la temperatura de tratamiento térmico
indicando un aumento del orden en el sistema.



Apéndice A
Superparamagnetismo

Cuando se tienen particulas de material magnético [57] existe un cierto
tamafio critico (decenas de nanometros) por debajo del cual la particula,
bajo campo aplicado nulo, se orienta magnéticamente en una direccién. Esta
orientacién define un dominio magnético tinico.

Dentro de cada dominio simple la interaccién de intercambio produce
el acoplamiento entre espines de iones vecinos y estos se orientan en deter-
minadas direcciones llamadas de facil magnetizacién o ejes de facil magneti-
zacidn. Estas direcciones son direcciones de baja energia del sistema de espin
y estdn separadas por barreras de energia anisotrdpica. Al variar el tamano
del cristal se modifica esta energia de anisotropia. Es importante la relacién
que existe entre la energia térmica y estas barreras de energia ya que debido
a la agitacién térmica los espines del sistema pueden saltar al unisono entre
las direcciones de facil magnetizacién dando lugar a la relajaciéon superpara-
magnética.

Para una descripcién sencilla consideremos un cristal que tenga un tinico
eje de facil magnetizacion , cristal uniaxial, entonces es posible escribir a la
energia de anisotropia como:

E(0) = KVsen?0

donde K es la constante de anisotropia, V el volumen de la particula y ! 9
el dngulo entre el eje de facil magnetizacién y el vector de magnetizacion M.

La frecuencia de relajacién superparamagnética 1/7 est4 definida como
el valor para el cual la magnetizacién salta la barrera de energia. El primer
célculo para estimar este tiempo de relajacién fue hecho por Neel para campo
aplicado nulo:

X

v

L

T =TpE*
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con 7y del orden de 107%-10~1!s y donde k es la constante de Boltzman y
T la temperatura.

Es posible obtener informacién sobre la relajacién superparamagnética
usando la espectroscopia Mossbauer.

La escala temporal para la observacion de un desdoblamiento dipolar
magnético de niveles nucleares en un espectro esta dada por el tiempo de
precesién de Larmor 75, del momento magnético nuclear. O sea se observa
un desdoblamiento magnético cuando 7 3> 7 y un espectro paramagnético
cuando 7 K 7, ( 0 sea se observan 1 o 2 lineas). En el rango intermedio
T = 77, se observan espectros muy complejos.

En los estudios magnéticos de microcristales la temperatura de bloqueo
Tp se define como la temperatura debajo de la cual las particulas se com-
portan como cristales ordenados magnéticamente. Esta temperatura no esta
univocamente definida sino que estd relacionada con la técnica usada para
el estudio de las propiedades magnéticas de la particula. Para un espectro
Mossbauer se define como la temperatura a la cual 7 = 71 del nicleo en el
estado excitado.

Si el tamano de la particula es tal que para la temperatura de medida
del espectro Massbauer la energia de excitacién térmica es mayor que la
de anisotropia magnética KV la magnetizacién fluctuard entre direcciones
de ficil magnetizacidn y el tiempo de relajacién superparamagnética 7 serd
mucho menor que el de Larmor por lo tanto en un espectro Massbauer se
observara el comportamiento superparamagnético del material.



Apéndice B

Probabilidad de ocupacion de
las subredes v, a, ( por Fe de la
estructura D03 en funcién del
parametro de orden s

Las probabilidades de ocupacién de las tres subredes en funcién de la com-
posicién se pueden expresar como sigue:
x< 0.25 x> 0.25
Pfe 1-(1-s)x  1-(1-s)x
PPe 1(ls)x  l4s-(1438)x
Pfe 1-(143s)x (1-s)(1-x)
La probabilidad para primeros (p) y segundos (q) vecinos Fe para cada
una de las subredes estara dada por:

Subred v
P
PI"Fe (p) =2 C(4m) (PE9)" (1-P5)"™" C(4,p-n) (P57~ (1-P5) "

prnnFe (q) = C(6,q) (Py*)? (1-P7=)
P, (p,a) = Py™"e (p)Py"™"* (q)
Subred a

PrnFe (p) = C(8,p) (P7°)” (1-P7e)*
prnnFe (q) = C(6,q) (P5%)? (1-P5¢)*¢
P, (pq) = PP (p)Pr™" (9
Subred

Prre (p) = C(8,p) (PF°)P (1-Pre)5~?
PunFe (q) = C(6,q) (P5°)? (1-PF€)%¢
Ps (p,q) = P3"Fe (p)PE™ (q)

191
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La probabilidad de total de tener p primeros vecinos y q segundos vecinos
sera:

P(pa)= [2 P* Py (pa) + PE* P (p,a) + P5°Ps (p0)l/ (2 P7° + PS¢
+ P5°)
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