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Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

Capitulo 1. Introduccién

1.1 Introduccion

Las aleaciones nanoestructuradas basadas en hierro son un topico de permanente interés
producto de la gran variedad de nuevas propiedades que presentan y de sus potenciales
aplicaciones tecnolégicas. Durante la Gltima década, se ha puesto énfasis en el estudio de las
propiedades fisicas de estos sistemas al ser llevados a la escala nanométrica, ya que en estas
condiciones la relacion superficie/volumen de las particulas* puede ser lo suficientemente grande
para gque aparezcan nuevos fendmenos. En este contexto, nuevos modelos han surgido donde se
proponen explicaciones para la nueva fisica observada.>®

Por otra parte, es sabido que el método de aleado mecanico permite obtener fases fuera del
equilibrio con un gran desorden estructural y tamafios de cristalita del orden de la decena de
nanometros.” En sistemas compuestos por 4&tomos magnéticos y no magnéticos, este desorden
atomico y la reduccion de las longitudes caracteristicas, dan lugar a la aparicién de frustracion en
las interacciones magnéticas y, por consiguiente, conducen a que el sistema presente diferentes
propiedades magnéticas como superparamagnetismo o comportamiento tipo vidrio de espin.®®

En este marco, el sistema FeMnCu puede ser considerado un buen candidato para presentar
una diversidad de propiedades interesantes heredadas de las aleaciones binarias de los elementos
gue la conforman. El sistema FeCu ha sido estudiado previamente tanto desde el punto de vista de
la fisica basica como de sus potenciales aplicaciones, en particular por los efectos
magnetorresistivos observados.'® Debido a la entalpia de mezcla positiva entre el Fe y el Cu** no es
sencillo lograr una aleacion de los mismos por métodos convencionales y por ello el aleado
mecanico es, en este caso, la técnica indicada para obtener la aleacion.’ El sistema CuMn ha
mostrado que para bajos contenidos de Mn tiene un comportamiento de vidrio de espin,** mientras
gue para grandes concentraciones de Mn exhibe interacciones magnéticas complejas conduciendo
al sistema a un estado magnéticamente ordenado de largo alcance.* Por dltimo, el sistema fcc-

FeMn ha sido empleado para extrapolar las propiedades estructurales y magnéticas de la fase fcc-
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Fe la cual es metaestable a temperatura ambiente.’>*° La fase fcc-FeMn puede ser obtenida tanto
por métodos convencionales’’ como por aleado mecanico.’* Empleando la técnica de aleado
mecanico es posible extender la regién donde aparece esta fase,™ en comparacion con la predicha
por el correspondiente diagrama de fases de equilibrio.”” En lo que respecta al sistema ternario
FeMnCu, en varios trabajos se ha estudiado el magnetismo presente en la region de alto contenido
de Cu.?»* En estos casos transiciones de alto a bajo espin han sido interpretadas como las
causantes del comportamiento del sistema.”® En otros trabajos las caracteristicas magnéticas
observadas fueron atribuidas a la segregacion de fases binarias.?* Sin embargo, no hay antecedentes
en la bibliografia del sistema FeMnCu en la regidn de bajos e intermedios contenidos de Mn y Cu,
salvo los que se presentan en esta Tesis.”>?*

Considerando entonces que el aleado mecanico es una técnica promisoria para preparar
aleaciones nanoestructuraras de FeMnCu, la motivacion de esta Tesis es contribuir al
entendimiento de las propiedades estructurales, hiperfinas y magnéticas del sistema (Fe;oMna;)1
xCUy (0.00 < x < 0.30). La investigacién se basa en el estudio del comportamiento del sistema
sometido a diferentes tiempos de molienda y del efecto del contenido de Cu. Para tal fin, las
muestras fueron caracterizadas empleando Difraccion de Rayos-X (DRX), Espectroscopia de
Absorcién de Rayos-X (XAS), Espectroscopia Mdssbauer (EM) entre 21 K y temperatura ambiente
y diversas técnicas magnéticas como son medidas de susceptibilidad AC en funcion de la
temperatura para distintas frecuencias del campo alterno y en presencia de un campo magnético
DC, y ciclos de histéresis y medidas de magnetizacion en funcién de la temperatura enfriando con
y sin campo magnético. Los resultados estructurales, hiperfinos y magnéticos obtenidos son
discutidos en el marco de la distribucion atomica del Cu en la estructura fcc y comparados con la
informacidn reportada en la bibliografia presentada en el Capitulo 5.

Los resultados de la cinética de molienda muestran que después de las 12 h de molienda el
sistema alcanza un estado estacionario. La variacion de los parametros estructurales e hiperfinos a
temperatura ambiente con el contenido de Cu junto con el calculo de probabilidades de distribucion
de atomos en una red fcc muestran la formacion de una solucion sélida FeMnCu substitucional y
aleatoria. La informacion aportada por las curvas de susceptibilidad AC, el comportamiento de la
magnetizacion en enfriado con campo y la evolucion del campo hiperfino con la temperatura
sugieren que el sistema se comporta como un conjunto de particulas interactuantes con las
caracteristicas de un vidrio de espin. La presencia de exchange bias y la dependencia de éste con el
campo aplicado durante el enfriado, permiten modelar a las particulas como un nucleo ordenado

magnéticamente y una superficie desordenada.
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1.2 Descripcion del estudio realizado

En la primera parte de esta Tesis son presentados los resultados del estudio de la cinética de
molienda, donde se investigan los efectos del tiempo de molienda sobre los parametros
estructurales e hiperfinos. En una segunda parte se presentan y discuten los resultados del efecto
del contenido de Cu en las propiedades estructurares, hiperfinas y magnéticas de la aleacion
ternaria, empleando para ello las técnicas mencionadas a continuacion.

La informacidn aportada por DRX permitio determinar las fases presentes, parametros de
red de la fase mayoritaria y el tamafio de cristalita, y como éstos evolucionaban al variar el
contenido de Cu en las muestras.

La posibilidad de realizar medidas de XAS en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) ubicado en Campinas, Brasil permitié conocer como se distribuian los atomos en la
estructura fcc, es decir, si ésta era una distribucion al azar o si existian regiones ricas en un material
u otro, lo que podria suceder debido a las distintas entalpias de mezcla que poseen los elementos
constituyentes entre si. Ademas de ésto se pudo determinar la variacion de la distancia a primeros
vecinos con la concentracion de Cu, y estudiar si existia oxidacion de los metales en la aleacion.

Los resultados de EM a temperatura ambiente brindaron informacién sobre el entorno
atomico de los 4tomos de Fe, pudiendo de esta forma determinar, por medio de modelos de ajuste,
parametros que indiquen si existen gradientes de campo eléctrico producidos por una asimetria en
la distribucién de carga o desdoblamientos magnéticos debido a las fases con orden magnético
presentes. La incorporacién substitucional de los atomos de Cu en la estructura fcc-FeMn fue
seguida mediante la evolucion de los pardmetros hiperfinos con el contenido de dicho aleante. Para
completar el estudio hiperfino se realizaron medidas empleando un cridégeno de ciclo cerrado de He
en el rango de temperaturas entre 300 Ky 21 K. Las temperaturas caracteristicas obtenidas en cada
caso fueron comparadas posteriormente con las correspondientes a las medidas magnéticas
realizadas.

La informacidn obtenida mediante diversas técnicas de caracterizacion magnética, junto con
distintos modelos en los que se estudian la evolucion de los pardmetros obtenidos, brindan un

amplio panorama de la respuesta estructural y magnética del sistema.
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Capitulo 2. Antecedentes

En este Capitulo se brindara un resumen de los trabajos mas significativos realizados en los
sistemas FeMn, FeCu, CuMn y FeMnCu. Se presentan los resultados relacionados, principalmente,
con las propiedades estudiadas en esta Tesis y como los mismos fueron interpretados por los

diferentes autores.

2.1 Sistema FeMn

El sistema FeMn ha sido estudiado por varios autores, principalmente por sus propiedades en
la metalurgia,*? efectos de memoria de forma ligados a la transformacién martensitica® y como
capa de “anclaje” en dispositivos multicapas en véalvulas de spin,*® entre otras cosas. La entalpia de
mezcla de este sistema muestra un amplio rango de valores segin lo encontrado en bibliografia,®
gue va desde 1 kJ/mol a -9 kJ/mol. Desde el punto de vista magnético, el Fe es un metal
ferromagnético con una temperatura de Curie de Tc = 1043 K’ y el Mn es un metal
antiferromagnético con una temperatura de Néel de Ty = 95 K’. En la figura 2.1 se muestra el

diagrama de fases del sistema FeMn segtin Massalski.?
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Figura 2.1: Diagrama de fases del sistema FeMn en funcion del porcentaje de Mn.

En la figura 2.1 se pueden observar las distintas fases presentes en el sistema, a saber:

o0 Lasolucion sélida a-Fe(Mn), la cual tiene una estructura cibica centrada en el cuerpo
(bcc).

o Lasolucion sélida -FeMn. Esta posee una estructura cubica centrada en las caras (fcc) en
la cual los &tomos de Mn pueden reemplazar hasta un 70 % de los &tomos de Fe.

0 &-Fe (bcc-Fe a altas temperaturas).

0 La fase y-Mn posee una estructura fcc.

0 Las fases B-Mny a-Mn poseen estructuras cubicas complejas.

Bajo tratamientos térmicos se puede inducir la transformacion de fase en el sistema binario
FeMn que ocurre entre las estructuras cristalinas hexagonal compacta denominada £ o martensita y
la fcc, denominada y o austenita. Es por esto que a esta transformacion no difusiva se la denomina

martensitica, no habiendo cambio en la composicidn quimica antes y después de la transformacion.
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2.1.1 Trabajos previos

El trabajo de Umebayashi e Ishikawa® es uno de los primeros antecedentes en el estudio del
sistema FeMn. Muestras con una concentracién de Mn entre 18 %at. y 49 %at. preparadas en un
horno de induccion fueron caracterizadas por difraccion de neutrones y medidas de susceptibilidad
magnética. Se encontr6 que la fase mayoritaria era de estructura fcc con la presencia de una minima
fraccion de hcp. Los autores mencionan que la variacion de la fraccién de esta Gltima estd
relacionada con el proceso de enfriado de las muestras y el pulido superficial al que posteriormente
fueron sometidas. Paduani et. al., en un primer trabajo,™ estudiaron muestras de FeMn preparadas
por fusién en horno de arco con contenidos de Mn de hasta un 17.5 %at. La estructura encontrada
en todas las muestras fue bcc con un parametro de red que mostraba un leve incremento a medida
que el contenido de Mn aumentaba. En un segundo trabajo™ los autores extendieron el rango
composicional de estudio hasta un 50 %at. de Mn. A diferencia del trabajo anterior, aqui se agregd
un 0.2 %at. de C en las muestras con un contenido inferior al 20 %at. de Mn, para estabilizar la fase
fcc. Los resultados estructurales mostraron una Unica fase fcc con un pardmetro de red que
permanece invariante hasta una concentracion de 27 %at. de Mn y luego comienza a aumentar
linealmente, con una variacion del 1 % hasta llegar a la concentracion mas alta. Martinez y otros'?
estudiaron muestras de FeMn entre 17 %at. y 31 %at. de Mn preparadas en horno de fusion de
arco. Los resultados de difraccion de neutrones indican la presencia de las fases bcc-FeMn, fcc-
FeMn y hcp-FeMn. El parametro de red de la fase fcc encontrado aumenta con el contenido de Mn
desde 3.5915 A a 3.6092 A. Endoh e Ishikawa'® fueron de los primeros en estudiar el sistema
FeMn preparado por aleado mecéanico (AM) en todo su rango composicional. Encontraron que, a
partir de 15 %at. de Mn, la fase principal posee estructura fcc con un parametro de red de 3.617 A
aumentando hasta 3.640 A para un 60 %at. de Mn. Trabajos mas recientes** mostraron que existe
un incremento de la regién en la que se presenta la fase fcc-FeMn en muestras preparadas por AM,
llegando a formarse dicha fase para concentraciones de Mn desde 14 %at. hasta un 70 %at.

En lo que respecta al estudio del orden magnético que presentan estas aleaciones Fujimori es
uno de los pioneros.™ En su trabajo reporta los resultados obtenidos en tres muestras de fcc-FeMn
con concentraciones de 30 %at., 35 %eat. y 40 %at. de Mn, preparadas por fusion en horno de arco.
Encuentra cambios en las medidas de susceptibilidad magnética y dilatometria, en funcién de la
temperatura. Estos cambios fueron asociados con la transicion paramagnética-antiferromagnética
del sistema. Encuentra también que la temperatura de Néel asociada a este proceso es del orden de
423 K para la muestra con 30 %at. de Mn aumentando hasta 453 K para la muestra con 40 %at. de

Mn. Umebayashi e Ishikawa’ realizaron® més atras un estudio magnético similar al presentado por
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Fujimori,™ encontrando que la temperatura de Néel de la fase fcc-FeMn variaba entre 360 K y 502
K para concentraciones de Mn entre 18.5 %at. y 49.2 %at., respectivamente. Un par de afios méas
tarde, Endoh e Ishikawa'® completaron la evolucion de la temperatura de orden con la
concentracion de Mn. En este caso se emplearon resultados obtenidos de difraccion de neutrones y
susceptibilidad magnética, donde encontraron que en todo el rango composicional estudiado las
aleaciones de FeMn se ordenan antiferromagnéticamente. También observaron que la temperatura
de Néel es dependiente de la concentracion de Mn, siendo ésta mas elevada a mayores
concentraciones. Paduani et. al.'* encontraron por medidas de calor especifico una dependencia de
la temperatura de Néel con el contenido de Mn similar a la reportada por Endoh e Ishikawa.™
Finalmente, Martinez y otros'® obtuvieron una expresién empirica para la dependencia de la

temperatura de Néel de la fase fcc-FeMn con el contenido de Mn, la cual estd dada por:

T (K) = 67 Xe, +540.%,, + % [2282 + 2068 (Xe, — Xy )] @.1)
donde Xre Y Xumn SON las fracciones atémicas de Fe y Mn, respectivamente.

Un estudio completo de las propiedades hiperfinas del sistema FeMn fue realizado
posteriormente por Paduani y otros.' Los espectros medidos a temperatura ambiente fueron
reproducidos con una distribucion de desdoblamientos cuadrupolares para las muestras con un
contenido menor al 19 %at. de Mn, mientras que para las concentraciones mayores se empled una
distribucion de campos magnéticos hiperfinos basada en el orden antiferromagnético que presenta
el sistema. El valor del campo hiperfino medio a temperatura ambiente (TA) para la muestra con
23 %at. de Mn fue de aproximadamente 2 T, mostrando éste un incremento con el contenido de
Mn. Para la misma concentracion, el campo hiperfino medio en la medida realizada a 77 K
aumento a 3.3 T. Martinez y otros*’ estudiaron los parametros hiperfinos en muestras preparadas en
horno de arco con contenidos de Mn entre 15 %at. y 30 %at. Los espectros fueron reproducidos
empleando dos interacciones correspondientes a la fase hcp y a la fase fcc, respectivamente. Ya que
la fase fcc-FeMn posee un orden antiferromagnético a TA en todo el rango de concentraciones
estudiado, la interaccion hiperfina asociada a esta fase fue un sextete no resuelto con un valor de
2.3 T a 2.7 Ty un corrimiento isomérico entre -0.05 mm/s y -0.09 mm/s. Cherdyntsev'® present6
resultados Mdssbauer en muestras preparadas por AM con concentraciones entre 10 %at. y 90 %at.
de Mn. Para las muestras con contenidos entre 20 %at. y 70 %at., propuso un ajuste con un sextete
no resuelto mas una linea simple, obteniendo para la muestra de menor concentracién un campo
hiperfino de 2.1 T, similar al encontrado anteriormente por Paduani.'* El valor del corrimiento
isomérico de la contribucion magnética y el de la linea simple resultdé ser semejante, siendo del

orden de -0.08 mm/s. Uhrmacher y otros™ estudiaron el comportamiento de los parametros
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hiperfinos del sistema FeMn preparado por aleado mecénico, con concentraciones de Mn entre 10
%at. y 90 %at. Para las muestras con un contenido menor al 15 %at. de Mn los espectros
Madssbauer presentan un sextete magnético y una leve contribucion en forma de linea simple en la
parte central del espectro. La componente magnética resuelta fue reproducida empleando tres sitios
magnéticos correspondientes a entornos del &tomo de Fe con cero, uno y dos o0 mas dtomos de Mn
primeros vecinos en la fase bcc. La componente central fue asociada con la fase fcc-Fe(Mn) y
ajustada con un sextete no resuelto de bajo campo hiperfino. Para las concentraciones con
contenidos de Mn entre 20 %at. y 70 %at. los espectros presentan solamente la contribucién central
antes mencionada, la cual se va ensanchando a medida que la concentracion de Mn aumenta. Como
en la region anterior esta contribucién fue reproducida con un sextete no resuelto de 2.8 T de
campo hiperfino para la muestra con un 40 %at. de Mn. Para las concentraciones de Mn mayores al
40 %at. los espectros consisten en una linea simple ancha o en un doblete no resuelto asociados con
la fase bcc-Mn(Fe).
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2.2 Sistema FeCu

El sistema FeCu ha sido estudiado desde principios de la década del “80 desde el punto de
vista de investigacion basica, siendo a mediados de la década del “90 cuando el sistema recobré
importancia por descubrirse que el mismo presentaba efectos magnetorresistivos. Al tener una
entalpia de mezcla positiva (13 kd/mol)?* las solubilidades entre Fe y Cu son muy pequefias (3.5
%at. a 1096 °C para Fe en Cu 'y 6.7 %at. para Cu en Fe),?! por lo tanto, es sélo posible obtener una
mezcla de estos elementos empleando métodos fuera del equilibrio termodinamico, como el
enfriado réapido desde el estado liquido (fast quenching)® o evaporacion y posterior deposicion
sobre un sustrato frio (sputtering o molecular beam epitaxy MBE).?* Desde hace algunas décadas se
ha probado que también es posible unir ambos materiales por técnicas de soldado en frio como lo
es el aleado mecanico.?

En la figura 2.2 se muestra el diagrama de fases del sistema FeCu segin Swartzendruber.”
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Figura 2.2: Diagrama de fases del sistema FeCu funcion de la fraccion de Fe.
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En la figura 2.2 se pueden observar las distintas fases presentes en el sistema, a saber:

0 Lasolucidn sélida a-Fe(Cu) de baja temperatura, con una estructura bcc y presente entre 0
%at.y 1.9 %eat. de Cu.

0 La solucidn solida 8-Fe(Cu) de alta temperatura, posee una estructura bcc y esta presente
entre 0 %eat.y 6.7 %at. de Cu.

o La solucion solida y-Fe(Cu), la cual tiene una estructura fcc y esta presente entre 0 %at. y
6.7 %eat. de Cu.

0 Lafase Cu de estructura fcc que se presenta entre 96.5 %at. y 100 %at. de Cu.

2.2.1 Trabajos previos

En esta seccion se presentardn los resultados mas importantes obtenidos sobre el sistema
FeCu relacionados con la esta Tesis.

Chien y otros® fueron los primeros en estudiar el sistema FeCu en todo su rango
composicional. Si bien las muestras fueron preparadas por sputtering y no por AM, su estudio
brindd un aporte significativo a esta Tesis. Los resultados de difraccion de rayos X mostraron que
la estructura fcc es la mayoritaria para concentraciones menores a 70 %at. de Fe, siendo la
estructura bce la predominante para contenidos de Fe mayores a 80 %at. El grupo de Shingu?’?
fue uno de los primeros en estudiar el sistema FeCu en todo el rango de concentraciones preparado
por AM. Ellos encontraron que el sistema poseia una estructura fcc hasta aproximadamente un 60
%at. de Fe y bcc para concentraciones de Fe superiores al 80 %at. Observaron que el parametro de
red en la fase fcc era méas grande que el esperable segin la ley de Vegard,® y que variaba con la
concentracion de Cu. En una serie de trabajos Eckert et. al.**** estudiaron por DRX la evolucién de
los pardmetros estructurales con el tiempo de molienda y temperatura del tratamiento térmico
posterior. Confirmaron la existencia de las fases fcc y bce (Fe < 60 %at. y Fe > 80 %at.,
respectivamente) y la coexistencia de ambas fases en la regién intermedia. En su primer trabajo
Eckert y colaboradores® mostraron que al calentar las muestras se separaban las fases casi sin
crecimiento del tamafio de grano. Una vez alcanzada la separacién total de las fases, el tamafio de
grano comenzaba a aumentar considerablemente. En este mismo trabajo se determiné que el
tamafio de grano en la fase fcc esta entre 9 nm y 20 nm. El grupo de Yavari® report6 la fabricacion
de una solucion soélida fcc de FeCu producida por AM. Ellos realizaron medidas de DRX y
observaron que las intensidades relativas de las lineas de difraccion del Fe y del Cu permanecian
casi constantes al comienzo de la molienda. A partir de las 50 h de molienda el tamafio de cristalita

alcanzaba un valor estacionario de aproximadamente 10 nmy las lineas correspondientes a la fase
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bcc-Fe comenzaban a desaparecer hasta no ser distinguibles. Ma, Atzmon y Pinkerton®
investigaron las propiedades estructurales y termodindmicas en funcién de la concentracion de Cu
en muestras preparadas en un molino de alta energia. Los resultados de las medidas estructurales
son similares a los reportados en los trabajos previos.** En otro trabajo® se presentd un estudio del
sistema Fe,Cu;4 (X = 0.1 a 0.7) también preparado por AM. Los autores encuentran que la fase de
estructura fcc se extiende desde x = 0.1 hasta x = 0.5, mientras que para contenidos de Fe mayores
la fase principal tiene estructura bcc. Los tamafios de particula que determinan a partir de DRX van
desde 13 a 19 nm. Huang, He y Wu publicaron un trabajo® donde exhiben fotografias de
microscopia de transmisién electronica de alta resolucién en muestras de fcc-FeCu preparadas por
molienda mecéanica. En éstas es posible ver que en las zonas de soldadura hay cristales muy
pequefios y zonas hanométricas con estructura amorfa; concluyen que el mezclado se produce por
interdifusion en estado sélido y que la elevacion de la energia libre del sistema se debe al
almacenamiento de energia en los defectos de la red y en la energia interfacial. Jiang y
colaboradores® hallaron que el pardmetro de red de la fase fcc-FesoCusg obtenido por DRX se
incrementaba con el tiempo de molienda desde un valor de 3.615 A hasta 3.645 A, lo cual fue
atribuido a efectos de magnetovolumen. Ademas, mostraron que la region de concentraciones
donde se presentan las distintas fases cristalograficas es fuertemente dependiente del método de
preparacion de las muestras.

En lo que respecta a la caracterizacion hiperfina del sistema FeCu el trabajo de Chien®,
previamente citado, mostr6 por medidas de EM, que el campo magnético hiperfino aumenta,
mientras que el corrimiento isomérico disminuye al aumentar la concentracion de Fe. Encontrd que
la temperatura de Curie aumenta con el contenido de Fe de las muestras, teniendo una salto a
aproximadamente 70 %at. de Fe donde la fase bcc comienza a ser la mayoritaria. Crespo et. al.**
presentaron resultados de EM a temperatura ambiente en aleaciones Fe,Cu,.x preparadas por AM.
En las concentraciones x = 0.5 y x = 0.7 se observd un espectro magnético con valores del campo
hiperfino medio de 21 T y 28 T, y corrimientos isoméricos de 0.11 mm/s y 0.07 mm/s,
respectivamente. Otro estudio empleando EM fue el realizado por Macri y colaboradores® en una
muestra de FesqCusy preparada por molienda. Los autores encuentran la presencia de tres sitios
distintos para el Fe: uno representado por un sextete ensanchado de campo magnético hiperfino
igual a 22 T y un corrimiento isomérico de 0.09 mm/s atribuida a la solucion soélida FesoCus, otro
sitio representado por un doblete con un valor del desdoblamiento cuadrupolar de 0.95 mm/s y un
corrimiento isomérico de 0.13 mm/s asociado a una region rica en Cu (fcc-Cu(Fe)), y por ultimo
una linea simple con corrimiento isomérico de -0.04 mm/s proveniente de la fase fcc-Fe. El estudio
de Jiang®™ mostrd que los espectros Mdsshauer medidos a temperatura ambiente presentan, para
tiempos de molienda cortos (30 minutos), una contribucién mayoritaria, sextete de campo cercano

a los 33 T, atribuido a a-Fe. A medida que el tiempo de molienda se incrementa el sextete anterior
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pasa a tener valores cercanos a 30 T para 10 h de molienda y una pequefia contribucion no
magnética se comienza a observar en la region central del espectro. La primera de las
contribuciones mencionadas anteriormente fue asociada a regiones mayoritarias de a-Fe con uno o
dos atomos de Cu como primeros vecinos; la segunda de las contribuciones, un doblete, es
atribuido a precipitados de fcc-Fe en una matriz de Cu.

Con respecto al momento magnético por &tomo Shingu y colaboradores?’ observaron que no
existen grandes variaciones en la region de concentraciones ricas en Fe y si las hay para las
composiciones con porcentaje mayoritario de Cu, donde éste decrece hasta hacerse nulo alrededor
de un 85 %at. de Cu. Yavari et. al.*® publicaron una medida de magnetizacién en funcién de la
temperatura donde se puede observar una caida de la misma con el aumento de la temperatura,
haciéndose nula a 500 K, para luego comenzar a aumentar hasta llegar a la magnetizacion
correspondiente al a-Fe. En este trabajo también se presentan ciclos de histéresis medidos a varias
temperaturas. Del ajuste de los ciclos encuentran un comportamiento anémalo en el campo
coercitivo, teniendo éste un minimo al bajar la temperatura y alcanzando valores de casi 1000 Oe
para una temperatura de 10 K. Un resultado interesante fue el presentado por el grupo de Chien,*®
donde se vio que el campo coercitivo aumenta con el tiempo de molienda, hasta llegar a un valor
méaximo, el cual corresponderia al momento en que la fase bcc comienza a desaparecer por DRX.

Un grupo australiano de investigadores presenta en 1995 dos trabajos®**

acerca de las propiedades
magnéticas de las aleaciones FeCu. Alli los autores explican el comportamiento magnético de la
aleacion por la presencia de clusters magnéticos que interactlan entre si y que serian
superparamagnéticos. Esos clusters serian regiones ricas en Fe.

Hacia finales de 1994 fue publicado el primer trabajo sobre el efecto magnetorresistivo
gigante en aleaciones de FeCu preparadas por AM.*' Los autores observan que el efecto
magnetorresistivo es mayor cuando menor es la temperatura de medida. Realizaron tratamientos
térmicos de las muestras a 573 K, los cuales producen un aumento importante en la
magnetorresistencia del material que, a su vez, es disminuida en tratamientos a temperaturas mas
elevadas. Otro grupo estudié la magnetizacién y magnetorresistencia explorando un rango entre 10
%at. y 90 %at. de Fe, tanto en muestras con y sin tratamiento térmico preparadas por AM.*
Observaron que la magnetizacion de la muestra se hace nula para una concentracion de 20 %at. de
Fe. Para la muestra sin tratamiento térmico el maximo en el efecto magnetorresistivo se observo
para la concentracion de un 30 %eat. de Fe el cual se corre a un 25 %eat. de Fe cuando la muestra es
tratada térmicamente. También encontraron que el sistema presenta un comportamiento tipo vidrio

de espin reentrante para concentraciones entre 18 %at. y 28 %at. de Fe.
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2.3 Sistema CuMn

El sistema CuMn obtuvo su mayor interés con el descubrimiento de algunas propiedades
magnéticas que éste presentaba, las cuales no pudieron ser explicadas pensando al sistema como un
conjunto de atomos magnéticos con un orden de largo alcance. A esta nueva fase magnética se la
denomino vidrio de espin (spin glass).

La entalpia de mezcla de este sistema tiene un valor negativo,*® por este motivo la obtencion
de una solucion sélida de estos elementos puede ser conseguida por diversas técnicas como se

mostrara en la seccion de antecedentes del sistema. La figura 2.3 muestra el diagrama de fases del

sistema CuMn.*
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Figura 2.3: Diagrama de fases del sistema CuMn en funcién del porcentaje de Mn.

En la figura 2.3 se pueden observar las distintas fases presentes en el sistema, a saber:
o0 Lafase (Cu, y-Mn) con estructura fcc y puede ser encontrada en todo el rango de Mn.
o La solucion solida 3-Mn(Cu) de alta temperatura posee una estructura bcc y esta presente

entre 87.5 %at. y 100 %at. de Mn.
o0 Las fases B-Mny a-Mn poseen estructuras clbicas complejas, existentes s6lo para 100

%at. de Mn.
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2.3.1 Trabajos previos

Las propiedades estructurales del sistema CuMn fueron investigadas por Meneghetti* en un
rango composicional desde 11 %at. a 85 %eat. de Cu. Encontraron por DRX que hasta un 69 %at. de
Cu la Unica fase presente es la fcc, mientras que para concentraciones mayores aparece una fase
tetragonal centrada en las caras. El parametro de red de la fase fcc aumenta con el contenido de Cu
desde un valor de 3.61 A hasta 3.75 A.

Uno de los pocos trabajos abocados al estudio de las propiedades hiperfinas del sistema
CuMn fue llevado a cabo por Window.* En el mismo dopan con 1 %peso de *’Fe diversas
muestras de CuMn preparadas en horno de arco, abarcando un rango de concentraciones de 0 %at.
a 90 %at. de Mn. Las muestras fueron caracterizadas por EM en el rango de temperaturas que va
desde 300 K hasta 4.2 K. Los resultados de las medidas realizadas a temperatura ambiente
mostraron una estructura de dobletes, con corrimientos isoméricos que decrecen desde 0.22 mm/s
a -0.05 mm/s a medida que el contenido de Mn aumenta desde 5 %at. hasta 90 %at. A 4.2 K, una
estructura magnética muy distribuida comienza a resolverse por lo cual el autor propuso una
distribucion de campos magnéticos hiperfinos para reproducir los espectros. Los valores para el
campo hiperfino medio obtenidos estan en el rango de 12 T hasta 0.5 T para las muestras con 5
%at. y 90 %at. de Mn, respectivamente. El corrimiento isomérico de la distribucion magnética
evoluciona hacia valores mas grandes con la disminucion de la concentracion de Mn,
comportamiento que se mantiene en toda la region de temperaturas estudiadas. En este trabajo
también se estimaron las temperaturas de orden del sistema haciendo barridos térmicos a velocidad
constante, obteniéndose temperaturas entre 50 K y 200 K para las muestras con 10 %eat. y 50 %at.
de Mn, respectivamente. Para las concentraciones mas altas de Mn no fue posible hacer esta
determinacion debido a la gran variacion del corrimiento isomérico para esas muestras. Finalmente,
el autor menciona que la incorporacion del Mn favorece la solubilidad del Fe en la matriz de
CuMn, pero que existe una tendencia a la formacion de aglomerados de MnFe sin presencia de Cu.

El primer trabajo donde se formulé una teoria para explicar el comportamiento de los vidrios
de espin en el sistema CuMn fue escrito por Edwards y Anderson.*” En éste se brindaba un modelo
tedrico que explicaba el comportamiento de cuspide observado en la susceptibilidad magnética en
muestras de Mn diluido en Cu preparadas por AM. El argumento en que se basa la teoria es que, a
pesar de no existir un orden ferromagnético o antiferromagnético, por causa de las interacciones de
caracter oscilante entre espines, existe un estado fundamental en el que los espines estan alineados,
aun en una direccién que puede ser aleatoria. A una determinada temperatura, conocida como la
temperatura de congelamiento del sistema (Tj), la existencia de esas direcciones preferenciales

conduciran a un comportamiento colectivo de los espines dando lugar al maximo que aparece en la

Capitulo 2 — Antecedentes 16



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

curva de susceptibilidad. Mulder y colaboradores*® mostraron nuevos resultados relacionados con
el comportamiento de vidrio de espin que poseen las aleaciones de CuMn. En este trabajo los
autores emplearon las técnicas de molienda mecénica y horno de arco para obtener las muestras.
Con estas técnicas prepararon aleaciones de CuMn con un porcentaje de Mn entre 0.23 %at. y 6.3
%at. A estas preparaciones les realizaron medidas de susceptibilidad AC en funcién de la
temperatura, la frecuencia del campo excitante y en presencia de diversos campos estaticos
externos. Los resultados de las medidas mostraron la existencia de una cispide muy pronunciada a
temperaturas del orden de las decenas de grados K. Mencionan que, dentro de la precision de sus
experimentos, la temperatura caracteristica observada en las muestras con menor concentracion de
Mn es independiente de la frecuencia del campo AC entre 1 Hz y 10 kHz. Las muestras con un
contenido mayor al 1 %at. de Mn presentan una leve variacion de la posicion del méximo de 0.23
K a 0.49 K para frecuencias con 3 6rdenes de magnitud de diferencia. Para temperaturas superiores
a la temperatura del maximo de la susceptibilidad no se observa variacion alguna con la frecuencia,
colapsando todas en curvas con un comportamiento tipo Curie-Weiss, extendiéndose hasta altas
temperaturas (150 K). La dependencia del maximo con la frecuencia de medida no pudo ser
reproducida empleando una ley de tipo Arrhenius, ya que los valores obtenidos tanto para la
energia de activacién como para la frecuencia propia del sistema no poseen significado fisico. La
ley de Volguel-Fulcher® fue propuesta para solucionar este problema, ya que la misma contempla
la presencia de interacciones entre las particulas del sistema mediante la incorporacion de un
parametro fenomenoldgico T,. Con este modelo los valores obtenidos para los parametros ajustados
fueron realistas, aunque un significado del pardmetro T, no fue brindado. Por otra parte, la
presencia de un campo magnético DC externo origina que la intensidad del pico de la
susceptibilidad se vea reducida en un 15 % para un campo de 500 Oe. Este efecto es mas notorio
después de un tratamiento térmico seguido de un enfriado rapido. Asi como la dependencia con la
frecuencia los cambios son mas notorios en las cercanias del maximo, para otras regiones las
curvas de susceptibilidad colapsan a una Gnica.

Banerjee y Majumdar,® en 1992, realizaron un estudio magnético similar al presentado por
Mulder*® pero extendieron el rango de concentraciones estudiadas desde 4.4 %at. hasta 83 %at. de
Mn. Las muestras fueron preparadas en un horno de induccién y posteriormente algunas fueron
tratadas térmicamente. Las medidas de susceptibilidad AC mostraron un comportamiento de
clspide de la componente en fase de la susceptibilidad, tal como el esperado en un sistema tipo
vidrio de espin. Este comportamiento fue observado para todo el rango composicional estudiado,
encontrandose la temperatura del méaximo a valores mayores a medida que el contenido de Mn
aumentaba. Sin embargo, la forma redondeada de la cuspide para las muestras con alto contenido
de Mn sugiere que es mas apropiada una descripcion en términos de una distribucion de particulas

superparamagnéticas. Por este motivo, los autores usaron una distribucion de barreras de
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anisotropias basadas en la teoria de Néel** para describir el comportamiento de los clusters. Para
comprobar la validez de su hipotesis, propusieron realizar medidas de susceptibilidad AC en
presencia de campos estaticos. Observaron en las muestras con 36 %at. y 46 %at. de Mn que la
intensidad de la curva de susceptibilidad vs. T disminuye significativamente con la presencia de un
campo DC, aun para temperaturas lejanas a la temperatura del maximo. Concluyen que la
disminucion observada para todas las temperaturas es un indicativo de orden de corto alcance.
Finalmente, concluyeron que los comportamientos observados para las muestras con bajos
contenidos de Mn, menores que el 10 %eat., se encuentran dentro de los esperados para vidrios de
espin. Concentraciones intermedias, entre 10 %at. y 55 %at. de Mn, muestran un comportamiento
de cluster glass, mientras que para las mayores concentraciones de Mn (76 %at. y 83 %at.) el

sistema responde como un aglomerado de particulas acopladas antiferromagnéticamente.

Capitulo 2 — Antecedentes 18



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

2.4 Sistema FeMnCu

En lo que respecta al sistema ternario, éste ha sido poco investigado, enfocandose la mayoria
de los trabajos encontrados al estudio en la regidn de altas concentraciones de Cu. A continuacion

se presentan algunos de estos reportes.

2.4.1 Trabajos previos

Miettinen®? realizé célculos para describir la termodinamica de las fases de alta temperatura
del sistema FeMnCu, basandose en los datos aportados por los diagramas de fases de las aleaciones
binarias. La descripcion solo es valida en la region con contenidos de Mn menores al 40 %at., y se
consideraron para el estudio tres fases: liquida, fcc y bce. EI modelo esta basado en la minimizacion
de la energia libre de Gibbs, donde se incluye un término que contempla el ordenamiento
magnético. Las curvas de las fases simuladas fueron comparadas con informacion experimental,
encontradndose en la mayoria de los casos un buen acuerdo.

Con respecto al estudio estructural, Restrepo y otros™ estudiaron el sistema (FesoMnsp)30Cuzg
en funcion del tiempo de molienda. Para la fabricacion de las aleaciones se empled un molino
planetario, variando el tiempo de molienda desde 15 min hasta 120 h. Los difractogramas de rayos
X mostraron que la Gnica fase presente es la fcc, con un parametro de red de 3.615 A para 15 min
incrementandose hasta 3.690 A para el mayor de los tiempos. Asimismo, observaron una
disminucién del tamafio de grano con el tiempo de molienda. Ademas argumentaron que la
reproduccioén del difractograma mejora cuando en el ajuste se incluye un término de anisotropia de
forma, sugiriendo ésto la presencia de deformaciones en la particula producto del método de

fabricacion. Otro estudio fue realizado por Stewart et. al.**

en muestras preparadas por molienda
mecanica. Prepararon dos concentraciones, (FesoMngg)10CUgy Y (FesoMnsg)20CUgg, Qque  se
caracterizaron por DRX, EM y medidas de susceptibilidad magnética. Para cada una de las
concentraciones se realizaron dos preparaciones, en la primera se agregé Cu metalico a una
aleacion previa de FeMn, mientras que en la segunda se obtuvo la aleacién partiendo de los tres
metales. Los resultados estructurales de todas las muestras revelaron que la Gnica fase presente es
la fcc, con un parametro de red levemente superior al del Cu metalico. Alocén y colaboradores®
exponen resultados sobre una muestra de composicion (FesoMnsg)20Cugy preparada por molienda

mecénica en un molino de alta energia, en funcién del tiempo de molienda. Los resultados de DRX
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muestran que, para tiempos de molienda menores a 120 h, existen rastros de los elementos Fe y Cu,
no pudiéndose saber si las lineas del Mn estan presentes debido a la coincidencia de su reflexion
més intensa con la linea (111) del Cu.*® Para tiempos mayores, la tnica fase que observaron fue la
fcc. Esta presentd un parametro de red levemente mayor al del Cu puro en coincidencia con lo
observado por Stewart y otros.> Los tamafios de cristalita determinados, empleando la formula de
Scherrer, muestran una disminucién desde 70 nm hasta 30 nm. Por ultimo, el trabajo de Franca et.
al.*" es de los pocos que se enfoca en la region de bajos contenidos de Mn y Cu. En él se presentan
resultados estructurales, hiperfinos y magnéticos en muestras de FegsMn.4yCuy (y = 1, 3 y 5)
preparadas en un horno de arco, con un posterior tratamiento térmico a 1273 K. Los difractogramas
indicaron que en todas las concentraciones la Unica fase presente es la bcc, con un pardmetro de red
promedio de 2.88 A, mayor que el encontrado para el Fe puro en la bibliografia.*® Los autores
atribuyeron este incremento a una transferencia de carga entre los atomos de Mn y Cu en la
solucidn solida FeMnCu, que induce un aumento en la ionicidad del sistema, conduciendo a un
aumento de la distancia media entre los atomos.

En lo que respecta al estudio de las propiedades hiperfinas de la aleacion (FesoMnsg)30Cuzg
Restrepo y otros®® observaron que después de 21 h de molienda, los espectros Mdssbauer llegan a
un estado estacionario. En estas condiciones se propone un ajuste para los espectros medidos a 77
K considerando dos dobletes asimétricos con valores del desdoblamiento cuadrupolar (AQ) de 0.41
mm/s y 0.45 mm/s y corrimientos isoméricos de 0.43 mm/s y 0.23 mm/s, respectivamente. Con el
aumento del tiempo de molienda el doblete de AQ = 0.41 mm/s sufre un brusco cambio en el valor
de su corrimiento isomérico siendo su nuevo valor 0.12 mm/s. Esto fue atribuido a una transicion
de un estado de bajo espin a uno de alto espin. Este hecho es reforzado por la variacion del
corrimiento isomérico con el parametro de red, similar al encontrado en aleaciones de FeNi.*”®
Stewart y colaboradores® encontraron para las muestras (FesoMnsg)1CUgo Y (FesoMnsg)zo que los
espectros Maossbauer medidos a temperatura ambiente pueden ser reproducidos empleando dos
dobletes, en algunos casos siendo necesario sumarle una linea simple al ajuste. Los valores del
corrimiento isomérico para los dobletes varian entre 0.13 mm/s y 0.28 mm/s, por ésto dichas
interacciones fueron asignadas a la presencia de regiones de FeCu ricas en Cu y a la propia
aleacion ternaria, mientras que la linea simple, con un corrimiento isomérico de 0.22 mm/s, fue
atribuida a 4tomos de Fe aislados en la matriz de Cu. Medidas realizadas a baja temperatura
mostraron que los espectros Mdssbauer adquieren un caracter magnético a temperaturas que
concuerdan con la presencia de un méaximo en las curvas de susceptibilidad. Franca y otros®
encontraron, debido al rango composicional de su trabajo FegsMni4.,Cuy (y = 1, 3y 5), espectros
Mosshauer con interacciones magnéticas resueltas. Estos son reproducidos con una distribucion de
campos magnéticos hiperfinos con un valor del campo medio de 31.5 T y observandose varios

maximos en la distribucion de probabilidad, los que reflejan los distintos entornos atémicos del Fe.
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El estudio magnético del sistema mostrd, en el trabajo de Restrepo et. al.>® un
comportamiento tipo vidrio de espin, con temperaturas de congelamiento entre 55 Ky 66 K. En
base a estos valores atribuyeron este comportamiento a la segregacion de CuMn, con un 87 %eat. de

Cu. Por su parte, en el trabajo de Stewart™

encontraron que las curvas de susceptibilidad
presentaron un maximo con valores de la sensitividad con la frecuencia entre los esperados para un
superparamagneto y un vidrio de espin.%° Este tltimo comportamiento es atribuido, basandose en
las temperaturas del maximo en la susceptibilidad, a la presencia de aglomerados de CugsMny;.
Alocén et. al.>® encontraron, basandose en medidas ZFC-FC, la presencia de dos fases magnéticas.
La primera de ellas se encontré a altas temperaturas y fue asociada a una fase tipo cluster-glass,
formada principalmente por atomos de Fe con acoplamientos a primeros y segundos vecinos. La
segunda de las fases, de baja temperatura, fue asociada a un comportamiento de vidrio de espin
producto de atomos aislados de Fe y Mn acoplados entre si por los electrones de conduccion del
Cu. Ciclos de histéresis medidos a temperatura ambiente muestran una dependencia lineal de la
magnetizacion con el campo magnético aplicado, no observandose saturacién aun para campos de 5
T. Las medidas magnéticas realizadas por Franca y otros®’ mostraron que la susceptibilidad
responde principalmente al comportamiento magnético de la matriz de Fe. Se destaca una regién
entre 450 Ky 700 K donde fue evidente la oxidacion de las muestras, observandose, ademas, cémo
las distintas concentraciones afectan levemente a la temperatura de Curie del sistema. Finalmente,
ciclos de histéresis medidos a temperatura ambiente presentan un comportamiento caracteristico de
un material ferromagnético blando, con una remanencia y coercitividad despreciable. La
magnetizacion de saturacion disminuye a medida que el contenido de Mn aumenta, lo cual sugirio

que el mismo se acopla antiferromagnéticamente con el Fe.
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Capitulo 3. Algunas propiedades magnéticas de
sistemas nanoestructurados

Introduccidn

Se puede considerar que un sistema magnético nanoscépico esta formado por particulas o
aglomerados (clusters) magnéticos, cuyo tamafio puede ir desde unos pocos nanometros hasta
decenas de ellos. Se pueden encontrar sistemas con una distribucién de tamafios nanométricos en
solidos (llamados sélidos granulares) o en medios liquidos (llamados ferrofluidos). En el caso de
solidos granulares, la matriz en la que se hallan inmersas las nanoparticulas puede ser aislante o
conductora, cristalina 0 amorfa, y puede contener méas de una fase de diferentes materiales. De este
modo, las propiedades fisicas de los sistemas de nanoparticulas pueden ser fabricadas o
modificadas de acuerdo a un interés cientifico o tecnolégico especifico.'? Se puede destacar la
utilizacion de nanoparticulas para la produccion de imanes mas poderosos o materiales magnéticos
blandos con menor pérdida de energia, asi como también en la produccién de microsensores
magnéticos y una infinidad de otras aplicaciones tales como en diagnéstico médico, catalisis,
liquidos magnéticos para uso en medicamentos, pigmentos en pinturas y ceramicas.>’
Fundamentalmente, el gran impulso en el estudio de estos sistemas que ha surgido en los ultimos
afios se debe a las enormes perspectivas de su uso en sistemas computacionales, sea para la lectura
o grabacion, o en el propio almacenamiento de informacion utilizando la direccion y sentido de los
momentos magnéticos de las nanoparticulas.” Se pueden obtener particulas solidas ultrafinas a
través de diversos métodos, tales como reduccion quimica,® deposicién por vapor, sputtering,’
melt-spinning,® electrodeposicion® o aleado mecanico,™ siendo esta tltima técnica la empleada para
preparar las muestras estudiadas en esta Tesis. Las dimensiones reducidas de las particulas, junto
con las nanoestructuras formadas presentan una rica variedad de propiedades fisicas que, ademas
de su relevancia tecnolégica, forman un conjunto (nico para estudiar diversos problemas

interesantes en fisica del estado sélido. Ejemplos son el superparamagnetismo®**? la cinética de

13,14 15,16

nucleacién y crecimiento de granos,™" y el comportamiento tipo vidrio de espin.
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3.1 Sistemas de particulas no interactuantes

Se consideraran las propiedades magnéticas de un conjunto de particulas no interactuantes
con una distribucion amplia de tamafios y con una distribucion aleatoria de ejes de fécil
magnetizacion. Tal sistema puede ser estudiado dentro de la teoria superparamagnética. Este
nombre fue introducido por Bean y Livingston'” por la analogia que presentan los mismos con
sistemas paramagnéticos. La primera suposicion de la teoria superparamagnética es considerar que
los momentos magnéticos atdmicos en el interior de una particula se mueven coherentemente, o sea
que el momento magnético total puede ser representado por un Unico vector clasico de magnitud u
= u, N, donde u,, es el momento magnético atdbmico y N es el nimero de atomos magnéticos que
conforman dicha particula. En el caso mas simple, la direccién del momento magnético es
determinada por la anisotropia uniaxial (de origen magnetocristalina, de forma, 0 magnetoelastica)
y por el campo magnético externo. Es decir, una particula muy pequefia tendra una direccion
preferencial llamada eje de facil magnetizacion, que es, como se vera mas adelante, la direccion

hacia la cual preferentemente se orienta el vector momento magnético.

3.1.1 Tiempos de relajacion y bloqueo del sistema

La relajacion temporal de estas particulas consistentes de un monodominio magnético puede

ser descripta con una ley de tipo Arrhenius:*®
M(t) =M exp[-t/7] (3.1)

donde Mo es la magnetizacion inicial y 7 es el tiempo caracteristico de relajacion del sistema. Este
tiempo caracteristico es funcion de la barrera de energia y de la temperatura como lo expresa la

siguiente relacion:
r=1yexplE, / k,T] (3.2)

donde 7,esta asociado a la frecuencia de tentativas de saltos del momento magnético de la

particula entre sentidos opuestos del eje de facil magnetizacion. Su valor puede ser determinado

experimentalmente y también puede ser predicho a través de modelos tedricos.’*® Los valores

aceptados hoy en dia para z,se hallan comprendidos entre 10"° y 10 *° segundos. Ej es la barrera
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de energia que separa a los dos estados de equilibrio y k3 es la constante de Boltzmann. La barrera
de energia viene dada por el producto entre el volumen de la particula (¥) y la constante de

anisotropia K,. En los sistemas superparamagnéticos el comportamiento magnético observado

depende del valor del tiempo tipico de medicién de la técnica experimental (z,, ) respecto al tiempo

de relajacion propio del sistema (7 ), asociado a la barrera de energia. Si 7, >> 7, la relajacion

del sistema ocurre mas rapido que el tiempo durante el cual se esta realizando la medida, dejando
que el sistema llegue al equilibrio termodindmico. Lo que se observa en este caso es que el

conjunto de particulas se comporta de modo andlogo a un sistema paramagnético. Si por el
contrario 7, << 7, la relajacion del sistema resulta muy lenta y se observan propiedades
cuasiestaticas, como en los sistemas magnéticamente ordenados. Cuando el sistema se encuentra en
este régimen se dice que se encuentra bloqueado. La temperatura que separa estos regimenes se

denomina temperatura de bloqueo (75) y depende del tiempo caracteristico de medicion 7, . La
temperatura de blogqueo, que se define como aquella en la que 7 =7, , esta asociada a la barrera de

energia y por ello se incrementa con el aumento de tamafio de la particula. Por el contrario, para un
dado tamafio, T disminuye con el incremento del tiempo caracteristico de mediciéon. A
continuacion en la Tabla 3.1 se muestran algunos tiempos caracteristicos de medida para distintas

técnicas experimentales.

Instrumento de medida
Esp. Méssbauer | Susceptémetro AC' VSM | Magnetometro (SQUID)
\ r (s) 108 10%a 1 10 10 a 100

Tabla 3.1: Tiempos caracteristicos de medida de diversas técnicas experimentales.

Para una particula de simetria uniaxial (ver figura 3.1a) la anisotropia magnética puede ser
escrita como:
E, = E, sen’*(0) (3.3)

donde 4 es el angulo entre la magnetizacion y el eje de facil magnetizacion. La energia magnética
tiene dos minimos simétricos 4 y B, como se muestra con la linea solida en la figura 3.1b, que
corresponden a 0° y 180°. Aplicando un campo magnético H en la direccién del eje z, la energia

magnética se reescribe como:

E, = Eysen’(0)- uH (3.4)

"El tiempo de medida en susceptibilidad AC es inversamente proporcional a la frecuencia del campo de medida.
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Como se ve en la figura 3.1b, si el campo magnético externo (H) es nulo, la barrera de
energia entre los dos estados de equilibrio tiene un valor igual a K,7. A medida que aumenta el
valor de H, el pozo de la izquierda comienza a hacerse mas notorio, mientras que el pozo de la

derecha tiende a desaparecer, disminuyendo el valor de la barrera de energia a AE.

(a)
'."C':b"'-:=:=:=:
0 45 90 135 180
0 (grados)
Figura 3.1 a): Esquema de la particula considerada Figura 3.1 b): Dependencia angular de la barrera
con los ejes de magnetizacion y direccion del de energia sin campo aplicado (linea sélida) y en
campo magnético aplicado. presencia de un campo magnético externo (linea

punteada).

Se puede definir un volumen critico (7.) a una cierta temperatura 7, como el volumen de las
particulas para el cual el sistema esté en el limite de ser detectado como magnéticamente ordenado
0 como paramagnético. Andlogamente a la forma en la que se determind la temperatura de bloqueo

imponiendo que 7 = 7, se puede determinar el valor del V.. Si en la expresion 3.2 se reemplaza

m?
T por 7, , el volumen en esta expresion pasara a ser el volumen critico para las particulas del

sistema:

T =1,€EXp 194 = 1, =7,€eXp K. (3.5)
kBTO kBTO

y V. puede ser escrito como:
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T
:kB_0|n In (3.6)

4 Ty

V

c

donde se observa que el volumen critico a una dada temperatura, dependera del tiempo de medida
de la técnica empleada. A continuacién, en la Tabla 3.2, se dan las expresiones para el volumen

critico para distintas técnicas experimentales.

Instrumento de medida
Esp. Mdsshauer Susceptémetro AC" VSM Magnetémetro (SQUID)
Ve 2k, T, 12 k,T, . 20k,T, 23k,T, 25k,T,
KA KA KA KA KA

Tabla 3.2: Volimenes criticos determinados para las diversas técnicas experimentales.

De la tabla anterior se puede notar que, particulas de un determinado volumen pueden ser
detectadas como magnéticas 0 no magnéticas, dependiendo de la ventana temporal de la técnica
gue se esté usando para estudiarlas. Por otra parte, de aqui también se puede ver gque el volumen
critico de una particula para que presente un comportamiento superparamagnético es directamente
proporcional a la temperatura, 0 sea, cuanto mayor sea la temperatura mayor sera el tamafio critico
de las particulas, y todas aquellas que tengan un tamafio menor o igual al critico estaran en régimen
superparamagnético. Si se tiene una distribucion de tamafios, al elevar la temperatura cada vez mas
particulas comenzaran a comportarse como superparamagnéticas. Un analisis similar se puede
hacer de la dependencia de la temperatura de blogueo con el volumen de las particulas. De la Ec.
3.7 se ve que la temperatura de bloqueo es directamente proporcional tanto al volumen de las
particulas como a la constante de anisotropia, 0 sea, particulas mas grandes van a tener

temperaturas de bloqueo mas altas.

KV T
T,=—2—In| 2% (3.7)
kB Tm
3 1/3
En la figura 3.2 se muestra la dependencia del radio crl’tico,RC :(4ch , 'y del tiempo de
TT

relajacion con la temperatura para particulas esféricas de Fe de 50 nm de radio.

i El valor de la izquierda y el de la derecha corresponde al tiempo de medida de 10y 1 s respectivamente.
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Figura 3.2: Variacién del radio critico y del tiempo de relajacién en funcion de la temperatura para una
barrera de energia fija.

Existe claramente una transicion entre el comportamiento bloqueado y el comportamiento
superparamagnético, donde los momentos magnéticos exploran en su conjunto distintas
configuraciones posibles. Para altas temperaturas, o particulas extremadamente pequefias, el tiempo
caracteristico de relajacion térmica resulta ser mucho menor que cualquier tiempo caracteristico
utilizado en los equipos de medicién y, por lo tanto, el momento magnético puede “saltar” de un
pozo de potencial al otro varias veces durante la medicién; asi el sistema se detectara como
superparamagnético. Por otro lado, cuando la temperatura es suficientemente baja, la escala
temporal z se torna muy grande, mucho mayor que cualquier tiempo de observacion, en esta
circunstancia, los momentos magnéticos permanecen “congelados” sin poder explorar nuevos
estados, la activacion térmica no es suficiente para superar la barrera de energia, y por lo tanto en
estas condiciones el sistema estara bloqueado. Para tener una idea de los nimeros que se manejan
en este tipo de experimentos se puede dar un ejemplo. Una particula esférica de Fe con 60 A de
diametro tiene un tiempo caracteristico de relajacion de apenas un décimo de segundo. Por lo tanto,
si dichas particulas son exploradas en un magnetometro DC, se obtiene como resultado que el
conjunto de particulas es no magnético. Mientras que si se aumenta en un 50 % su diametro, el
valor de  crece 10 6rdenes de magnitud (3.2x10° s), lo cual significa que el momento magnético es
tan estable que demoraria en promedio 100 afios para sufrir una inversion. No obstante el momento
magnético intenta traspasar la barrera con una frecuencia del orden de diez mil millones de veces
por segundo. Esos numeros varian de material en material y dependen de la forma de las particulas
y de su nivel de tensibn mecénica, aunque en general la variacion del tiempo de relajacion con la

dimension de las particulas es muy brusca.
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3.2 Conjuntos de particulas, formula de Langevin

Se considerara un conjunto de particulas formadas por un monodominio, cada una con un
momento magnético x y anisotropia despreciable. A pesar de que el magnetismo es un fendmeno
puramente cuantico, se puede considerar al momento magnético x como un vector clésico, pues se
estara suponiendo que los momentos magnéticos de cada atomo, dentro de cada particula, estan
acoplados ferromagnéticamente. De este modo, todos estos momentos magnéticos estaran
fuertemente correlacionados, ain durante una rotacion del momento total. Por lo tanto, el
tratamiento estadistico de este sistema puede seguir la misma formulacién clasica del
paramagnetismo, solo que con un valor del momento magnético mucho mayor que el de los
atomos. Se considerara que el sistema se encuentra a una temperatura 7 lo suficientemente alta, en
presencia de un campo magnético H, y que ha alcanzando el equilibrio termodinamico. A esa
temperatura todas las particulas se encontraran en el estado superparamagnético. Se tiene asi una
distribucién de Boltzmann de los momentos u con relacion al campo H, de modo analogo al caso
del paramagnetismo clasico. Cada momento magnético tiene una cierta energia potencial £, dada

por:
E,=—ji.H =—uH Cos(8). (3.8)

El nimero de momentos dn entre 8 y 6+d6 es proporcional a d4, multiplicado por el factor de

Boltzmann:

dn = KdA exp(;—E;J = 27K exp{%o;(e)]&n(e)de (3.9)

B B

donde K es un factor de proporcionalidad determinado por la condicion:
I dn=n. (3.10)
0

Multiplicando el ndmero de momentos magnéticos dn por la contribucion ucos(d) de cada

momento, e integrando sobre el nimero total de momentos, se obtiene la magnetizacion total M:
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M =nu COZgh(':[;j—kBT (3.11)

B

donde nu es el maximo valor posible del momento que el material podria tener y corresponde al
alineamiento perfecto de todos los momentos magnéticos con el campo. Esa magnetizacion

corresponde a la magnetizacién de saturacién My, :

pI kT aH (3.12)
k,T) uH &,

M = Cotgh

SL

donde L es la funcion de Langevin. En la figura 3.3 se representa M/Ms; vs. H/T para distintos

valores del parametro o = w/ksp.

—v—a=70

0.6 1

L(a HIT)

MM, =
o ¢
IS
1=

0.2 -

0.0 + } M
0 10 20 30
HIT
Figura 3.3: Comportamiento de la funcién de Langevin en funcién de H/T para distintos valores del

pardmetro a.

De la Ec. 3.12 se ve que es relativamente simple analizar si un sistema es superparamagnético o no.
Basta realizar medidas de magnetizacion vs. campo magnético a diversas temperaturas.
Posteriormente si se realiza el grafico de M/M; vs. H/T se espera que todas las curvas converjan a
una Unica curva universal (curva de Langevin). En los sistemas reales, por lo general, no se tiene un
buen colapso de todas las curvas debido a que en éstos existe una distribucion de tamafios, con lo
cual se podrian tener a una dada temperatura momentos magnéticos que estén bloqueados y otros
gue no. Otro motivo por el cual la convergencia puede no observarse es la existencia de una

distribucion aleatoria de ejes de anisotropia o la presencia de interacciones entre particulas. Los

32
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sistemas de particulas con los que se trabaja cominmente presentan una distribucion de tamafios de
particulas. Si flu) es la funcion distribucion de tamafios de particula, la magnetizacion

macroscopica estard dada por:**

M(H,T) ZT/!L('Z—I;I]f(ﬂ)dﬂ (313)

Para aplicar la Ec. 3.13 a datos experimentales se debe considerar una funcién de distribucion
apropiada. Generalmente, observaciones a través de microscopia electronica indican que la
distribucion de tamafios en sistemas granulares sigue una funcién distribucion del tipo log-

normal:?

% Ln®*(ul
Su)=] \/ZZV—”exp{— ”gﬁ e 0)}1,“1 (3.14)

donde N es el numero de particulas del sistema, o es la desviacion cuadratica media de la
distribucidn y uq esté relacionado con el valor del momento magnético medio (<u>) por <u> = up
exp (6%/2). De este modo, los parametros uo Y o pueden ser determinados a través de un ajuste
apropiado de la curva de magnetizacion experimental. Ademas de la distribucidn de tamafios, si se
considera que las particulas poseen forma esférica, es posible obtener la densidad de particulas y la
distancia media entre ellas.?? Existen otras medidas magnéticas que pueden ser utilizadas para
estudiar sistemas superparamagnéticos. Las medidas magnéticas macroscépicas en funcién de la
temperatura son muy importantes y aportan considerable informacion fundamental al estudio de
particulas finas.?® En este tipo de medidas se puede mencionar las mediciones de magnetizacion
enfriando sin campo magnético aplicado (Zero Field Cooling, ZFC) y enfriando con campo
magnético aplicado (Field Cooling, FC). Del andlisis de la derivada de la diferencia entre las
curvas ZFC'y FC se puede estimar la distribucion de las temperaturas de blogueo de las particulas
bajo estudio, pudiendo inferir de dicho grafico la distribucion de tamafios de las particulas.?* Otra
técnica muy utilizada es la medida de la susceptibilidad AC, utilizando diversas frecuencias para el
campo de excitacion. Al cambiar la frecuencia, se modifica el nimero de particulas que logran
acompariar esta variacion y, por lo tanto, la respuesta magnética de este tipo de sistema se modifica

sensiblemente.
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3.3 Sistema interactuantes

En los sistemas nanoscépicos reales se tiene que considerar la contribucién de muchas
particulas con diferentes tamafios y formas, aln sin considerar las interacciones entre las mismas, el
estudio se torna complicado. Es interesante notar que la complejidad de los problemas hace que las
soluciones exactas sélo sean posibles en casos limites, tales como T = 0 K, para particulas
completamente bloqueadas (modelo de Stoner-Wohlfarth®®), o para T >> T}, 0 sea, un sistema
totalmente superparamagnético.?® El analisis de estos sistemas se torna todavia méas complejo si se
consideran las interacciones entre las particulas magnéticas presentes en diferentes sistemas.®?"%
La mayoria de los resultados de simulaciones concuerdan en que las interacciones magnetoestaticas
producen un aumento en la T, en acuerdo con resultados experimentales,29 sin embargo el efecto

de las interacciones sigue siendo un tema de debate hoy en dia.

3.3.1 Interacciones magnéticas

A continuacion se dara una breve descripcién de algunas interacciones magnéticas que se
pueden presentar entre los momentos magnéticos. Por simplicidad se hablard siempre de
interacciones entre pares de espines atomicos, siendo también valida la descripcion para momentos
magnéticos que provengan de un comportamiento colectivo de espines como ocurre en sistemas

donde existen aglomerados magnéticos.

Interaccion dipolar
Un mecanismo por el cual los espines pueden interactuar es a través de la interaccion
dipolar. Aunque este tipo de acoplamiento es débil, estd siempre presente y el Hamiltoniano que

describe esta interaccion entre dos atomos tiene la forma:

H;lp :%[ﬁi'ﬁj _3(/7:’@)([‘;’7:/)] (3.15)

ij

N

donde p; y 1 son los momentos magnéticos de los respectivos atomos y r;; la distancia entre ellos.
En este tipo de interaccion, ademas de la dependencia con la inversa de la distancia al cubo, existe
también una anisotropia intrinseca a la interaccion dipolar, la cual puede orientar a los espines en

forma ferromagnética o antiferromagnéticamente. Por ejemplo, si los espines se encuentran
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orientados a lo largo de r; ellos estaran acoplados ferromagnéticamente, sin embargo, si los
espines estan orientados perpendicularmente a r; el acoplamiento sera antiferromagnetico. Por lo
tanto, a diferencia de otro tipo de interacciones, la interaccion dipolar introduce una dependencia

angular en el acoplamiento entre espines.

Intercambio directo

El intercambio directo involucra un solapamiento de las funciones de onda electrdnicas de
dos atomos y las consecuencias que ésto trae sobre la paridad de la parte espacial y de la parte de
espin de dicha funcion de onda. Por el principio de exclusion de Pauli, dos electrones que posean
sus espines paralelos se mantendran lo més apartados el uno del otro y viceversa. Las interacciones
magnéticas de intercambio entre dos espines S; y S; son usualmente representadas por un

Hamiltoniano de spin:
H,=-J,S,S, (3.16)

donde J; es la integral de intercambio. Se define la energia de intercambio como la diferencia de
energia entre las configuraciones de espines paralelos y antiparalelos. Debido a que las funciones
de onda de los electrones d o f'decrecen exponencialmente con la distancia al nucleo, el valor de la

integral de intercambio J; sera muy pequefia en estos casos.

Interaccion RKKY

En sistemas constituidos por atomos magnéticos inmersos en una matriz conductora, los
electrones de conduccion de esta ultima llevan a la existencia de una interaccién fuerte de largo
alcance. Esta es conocida como interaccion RKKY debido a que Ruderman, Kittel, Kasuya y
Yosida fueron los primeros en dar cuenta de ella.*® Colocar 4&tomos magnéticos en una matriz no
magnética de un metal conductor produce un amortiguamiento oscilatorio en la susceptibilidad de
los electrones de conduccion, y con ello un acoplamiento de los espines S; y S; entre dos de los

atomos magnéticos, el cual puede ser descripto por la siguiente funcion:

sen (2k.r)  cos(2k,r)
(k,r)"  (2ker)’

J(r)=67xZJ°N(E,) (3.17)
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aqui Z es el nimero de electrones de conduccion por &tomo, J la constante de intercambio, N(Er) la
densidad electrénica del nivel de Fermi, k» el momento de Fermi y r la distancia entre dos atomos

magnéticos. La expresion anterior a largas distancias se puede reducir a:

J, CoS(2k v+ @)
(2k,r)?

J(r) = (3.18)

donde el factor ¢ se incluye como una fase adicional para tener en cuenta la diferencia de carga
entre los atomos magnéticos y los conductores. EI comportamiento oscilatorio de J(r) es el que
hace interesante a esta interaccién, ya que la misma acoplara, ferromagnética o
antiferromagnéticamente, a &tomos dependiendo de la distancia que exista entre ellos. También se
puede notar que la dependencia radial » ~* sélo permitira un acoplamiento entre sitios cercanos. Si
se combinan estas propiedades con un desorden estructural (posibilidad de separaciones distintas
entre 4&tomos magnéticos), se podra generar una distribucién aleatoria de acoplamientos, con
distintas intensidades y sentidos, los cuales podran llevar al sistema a una eventual frustracion

magnética.
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3.4 Vidrios de espin

En los sistemas de vidrios de espin hay interacciones competitivas entre espines, o conjuntos
de ellos. Para comenzar, un vidrio de espin es un sistema en el cual no existe orden de largo
alcance, pero, sin embargo, puede tener un orden magnético. Los ingredientes principales de un
vidrio de espin son desorden e interacciones magnéticas competitivas que llevan al sistema a un
estado denominado frustrado. El desorden puede ser tanto estructural como atdmico y/o quimico.
El desorden estructural estd ligado a un sistema que posee diferentes distancias entre los &tomos
magnéticos, el desorden atdmico esta relacionado con la presencia de distintos entornos atdmicos
en diferentes regiones del sistema, mientras que el desorden quimico estd asociado a la presencia de
diferentes tipos de enlaces entre los atomos. El segundo de los ingredientes, la frustracion
magnética, estd relacionada con la existencia de interacciones competitivas que conducen a que
algunos de los espines del sistema no puedan optar por una determinada orientacién. Esta
frustracion de los espines impide que el sistema encuentre una condicién de equilibrio estable, que
minimice simultdneamente cada término del Hamiltoniano, conduciendo a un complicado paisaje
de energias con multiples estados fundamentales. Como consecuencia de ésto los vidrios de espin
exhiben propiedades dinamicas y termodinamicas muy complejas.

Los vidrios de espin canénicos son los compuestos por alguna impureza magnética (Mn, Fe,
Gd, Eu, etc) en una matriz no magnética conductora (Cu, Au, etc). En este tipo de vidrios de espin,
la interaccion magnética RKKY es la responsable de crear la frustracion de los espines.
Posteriormente se encontrd que otros tipos de compuestos como el Eu,Sr1.«S (semiconductor), el
La; «Gd Al (metal), el GdAIl, y el YFe, (intermetalicos amorfos) presentaban caracteristicas
similares.®*** También se pudo encontrar sistemas en los cuales interacciones como la dipolar o la
de intercambio son responsables del comportamiento de vidrio de espin.

Los vidrios de espin presentan respuestas particulares ante determinadas técnicas
experimentales, siendo en muchos casos éstas fundamentales para poder discernir qué tipo de
comportamiento magnético estd mostrando el sistema estudiado.

En vidrios de espin candnicos, la medida de la susceptibilidad AC en funcion de la
temperatura muestra una cuspide bien definida a la temperatura de congelamiento (7,...), mientras
que la susceptibilidad fuera de fase (x’’) posee una abrupta caida a dicha temperatura. Sin
embargo, pueden ser encontradas caracteristicas similares en sistemas de particulas
superparamagnéticas con una distribucién de tamafios de particula, por lo que se tendra que ampliar
el tipo de caracterizacién para determinar si se esta en presencia de un material tipo vidrio de espin.

Una de las principales diferencias entre un superparamagneto y un vidrio de espin es que en el
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primero existe un bloqueo progresivo de sus particulas debido a la distribucion de tamafios,
mientras que el segundo proceso se podria pensar como mas cercano a una transicion de fase. Esta
diferencia produce que en un superparamagneto la temperatura del maximo de la curva de
susceptibilidad dependa fuertemente de la ventana temporal del experimento, mientras que en un
vidrio de espin esta dependencia deberia ser casi nula. En ambos casos T, se desplaza hacia
temperaturas mayores a medida que la ventana temporal disminuye, siendo una forma de

cuantificar esta variacion calcular el corrimiento del maximo por década de frecuencia:®

AT

~ T Alog(v)’ (319

p

donde AT es la diferencia entre la temperatura del maximo de la susceptibilidad medida a dos
frecuencias distintas y Alog(v) es la diferencia entre los logaritmos de dichas frecuencias. Dado que
los valores de p son del orden de algunas décimas para un superparamagneto y algunas milésimas
para un vidrio de espin, este es un buen criterio para diferenciar entre estos tipos de
comportamientos.

Un primer andlisis para interpretar el comportamiento del maximo de las curvas de
susceptibilidad en un vidrio de espin, puede ser hecho a partir de la ley de Arrhenius,™ la cual fue
previamente introducida para explicar procesos térmicamente activados como el
superparamagnetismo (Ec. 3.2). Los datos obtenidos en la bibliografia®* muestran que para sistemas
donde la variacién de T, con la frecuencia es débil, la ley de Arrhenius predice valores de los
parametros E Y 1o sin significado fisico. Esto es debido a que en los vidrios de espin no existe una
simple barrera de energia, la cual puede ser sobrepasada con la temperatura.

Un segundo método de anélisis es a partir de la ley de VVogel-Fulcher.®® Esta ley empirica fue
empleada en sus comienzos para describir el comportamiento de liquidos sobreenfriados y
posteriormente se aplicé a los sistemas de particulas magnéticamente interactuantes, estando su

expresion dada por:

EB
=7T,eXp| —————— 3.20
ror p|:kB(Tmax_To):| ( )

donde T, es el nuevo parametro introducido que denotara la temperatura de la transicién, siendo
T,..x $6l0 una manifestacion dindmica de la misma. Con esta expresion es posible reproducir el
comportamiento de T, con la frecuencia en sistemas de vidrios de espin, obteniéndose valores de

los parametros més realistas. El verdadero significado fisico de T; esta en discusidn, pero es hoy en
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dia aceptado como una medida del grado de interaccion entre los 4&tomos o clusters de un vidrio de
espin.

Finalmente, una tercera aproximacion puede ser obtenida a partir de la teoria del escaleo
dindmico en torno a un punto critico.*® Esta teoria relaciona la longitud de correlacion entre los
espines de la red (£) con el tiempo de relajacion de los mismos (t) a través de t ~ &7, donde z es el
exponente critico. Por otra parte, & diverge con la temperatura segun & ~ [To/(T,..-T¢c)]", donde v es
otro exponente critico. Usando estas dos expresiones se puede obtener que la dependencia de T,

con el tiempo de medida esta dada por:
r= TO[M} (3.21)

donde los valores de 1o, 7. ¥ zv pueden ser obtenidos de un ajuste de datos experimentales. Los

3738 estan entre 10y 10™ segundos para to, mientras

valores encontrados para vidrios de espin
que zv puede variar entre 4 y 12, siendo el valor esperado para una transicion de fase convencional
igual a 2.

Por otra parte, si se aplica un campo externo DC en la medida de susceptibilidad AC el
cambio observado es mucho mas significativo. Para campos relativamente bajos (~10 Oe) el
méaximo de la curva se desplazard hacia temperaturas menores, disminuira en intensidad y se
tornard mas redondeado. Estos cambios afectan sélo a la region cercana al maximo, siendo casi
imperceptible el efecto en las otras partes de la curva. Almeida y Thouless® han propuesto que en
los sistemas de vidrios de espin la relacion entre T, Yy un campo externo DC tendrd una
dependencia del tipo 7. o« H*>.

Para estudiar la dependencia de la susceptibilidad AC con un campo aplicado (Hpc) se
define la susceptibilidad no lineal, la cual es un desarrollo en serie de la magnetizacion en términos

de dicho campo:
M=~My+ yH,.—M,H} +.. (3.22)

El término independiente es introducido, por lo general, para contemplar la magnetizacion
remanente en las bobinas del instrumento de medida, mientras que el tercer término es el que
tendré en cuenta los efectos no lineales presentes en el sistema. Se espera que en las cercanias de la
temperatura 7., €l coeficiente de este término diverja, mostrando de esta forma la cercania de una

40,41

transicion de fase. Varios autores™ " coinciden en que este tipo de analisis es el mas adecuado para

determinar si existe 0 no una transicion de fase termodinamica en un vidrio de espin; sin embargo,
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los resultados experimentales muestran comportamientos intermedios, lo cual continda haciendo
dificil la interpretacion.

Las medidas de magnetizacion con (FC) y sin (ZFC) campo aplicado durante el enfriado son
otra herramienta Gtil para identificar un sistema de tipo vidrio de espin. La figura 3.4 muestra las
curvas tipicas de ZFC-FC para un vidrio de espin canénico. Como se puede apreciar, ambas curvas
coinciden en la region de altas temperaturas, cuando se alcanza la temperatura del maximo de las
curvas, y a medida que se continta bajando la temperatura, la magnetizacion de la curva FC
permanece sin cambios, mientras que la magnetizacion ZFC comienza a disminuir. Por lo tanto, si
se realiza una medida FC bajando y luego subiendo la temperatura a campo constante se observara
que la curva recorre el mismo camino, dando como resultado que la curva FC es un proceso
reversible. Por otra parte, a bajas temperaturas (T < T,..) deteniéndose sobre un punto de la curva
de magnetizacion ZFC se observara que éste posee una lenta deriva que hace aumentar el valor de
su magnetizacion. Si se espera un tiempo suficientemente largo el valor de la magnetizacién ZFC
tendera a coincidir con el valor de la curva FC, esto es Mzrc(t—0) =~ Mec. Por lo tanto, la curva
ZFC es dependiente de la velocidad con la que varia la temperatura en el proceso de medida,
pudiendo dar como resultado una irreversibilidad en la curva ZFC. A diferencia de la
susceptibilidad AC, donde la medida es reversible, cuando se comparan curvas de magnetizacion
ZFC entre si, es muy importante tomar las precauciones necesarias para que los protocolos de

medida sean iguales a fin de no introducir errores provenientes de la irreversibilidad del proceso.
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Figura 3.4: Curvas de magnetizacién ZFC y FC para el vidrio de espin canénico CuMn con los porcentajes
de Mn indicados un la figura.
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3.4.1 Clusters glass

A medida que la concentracion de los atomos magnéticos aumenta, existe una gran
probabilidad de que dos &tomos magnéticos se encuentren como primeros o segundos vecinos entre
si. Ya que la funcion de onda de los electrones 3d en un metal de transicion tiene una extension
finita ellos también pueden transportar una polarizacion RKKY. Consecuentemente, puede existir
un tipo de interacciéon RKKY de corto alcance que puede acoplar &tomos magnéticos vecinos,
pudiendo ser el acoplamiento ferromagnético o antiferromagnético, dependiendo del atomo
magnético y de la posicion entre vecinos. Como consecuencia de esta interaccién y de
fluctuaciones composicionales en la solucion sélida, pueden formarse aglomerados magnéticos los
cuales pueden tener un orden ferromagnético o antiferromagnético. Cuando el comportamiento
magnético del sistema esta dominado por la presencia de estos aglomerados magnéticos el término
mictomagneto 0 cluster glass es usado en la bibliografia, en la actualidad muchos autores llaman a
este comportamiento como superspinglass. La presencia de estas grandes entidades magnéticas
simplifica la deteccién del proceso de congelamiento ya que, en estos sistemas tanto la
magnetizacién como la susceptibilidad muestran valores mucho més elevados que las de un vidrio
de espin. La presencia de los aglomerados también hace que el sistema posea una gran
irreversibilidad cuando se estudian las curvas de histéresis y la presencia de un desplazamiento
lateral de los ciclos cuando la medida se realiza posteriormente a haber enfriado el sistema en

presencia de un campo magnético (exchange bias).
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Capitulo 4. Técnicas experimentales y analisis de
datos

En este capitulo se presenta el modo de preparacion de las muestras y su posterior montaje,
junto a una descripcion de las condiciones experimentales utilizadas para la caracterizacion de las
mismas. Los fundamentos detrds de cada técnica, pueden ser consultados en la bibliografia

sugerida.®

4.1 Técnica de aleado mecanico y preparacion de las muestras

4.1.1 Aleado Mecanico

La técnica de aleado mecanico es una herramienta Gtil para la preparacién de aleaciones
estables 0 metaestables. Es un proceso de alta energia, lo cual la hace fundamental para el
mezclado de los elementos a escala atomica; por esto, el aleado mecanico se considera un método
de sintesis sumamente apropiado para toda clase de sistemas tanto metélicos como iénicos. Las
transformaciones de estado sélido inducidas mecénicamente dependen fuertemente de la energia
mecénica entregada, de las fuerzas termodindmicas involucradas y de la cinética del proceso,
quienes determinaran, junto con las caracteristicas del elemento o compuesto, el producto final
obtenido.’

Existen diversos dispositivos mecanicos que consisten, generalmente, de dos o mas
contenedores dentro de los cuales se colocan esferas de un material de menor dureza que el del
contenedor y mayor que la del material a alear. La transferencia de energia y cantidad de

movimiento se produce mediante los impactos de las esferas sobre el polvo que queda atrapado
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entre las mismas o entre una esfera y la pared del contenedor. La energia absorbida por el material
puede producir transformaciones de fase, desplazamientos atémicos, fractura de los granos de

material, agregacion de granos, generacion de interfases y creacion de nanoestructuras.

4.1.2 Molino vibratorio horizontal

El molino vibratorio horizontal fue la herramienta utilizada en este trabajo para la
preparacion de las muestras. Se utilizé un molino de marca Retsch modelo MM 400, éste consta de
dos brazos horizontales en los cuales se pueden colocar cilindros de 1.5 cm® a 10 cm® de volumen
con esferas de diferentes tamafios en su interior. La frecuencia de oscilacion de los brazos del
molino se puede variar en un rango de 1 a 33 Hz. En este tipo de molino, las esferas no estan
sometidas a ninguna fuerza en la direccion del movimiento, por lo que su velocidad antes de
impactar nuevamente contra la pared del contenedor serd la misma que adquiri6 al despegarse de la
pared opuesta. La transferencia de energia al material ocurre mediante estos impactos. Para
registrar la frecuencia de molienda durante todo el proceso se acoplé al molino un circuito
electronico conectado a una computadora. A continuacion en la figura 4.1 se muestra una fotografia

de los elementos empleados para realizar la molienda.

6cm

Figura 4.1: Fotografia del molino vibratorio horizontal, similar al empleado para la preparacion de las
muestras de esta tesis (izq). Cilindros y esferas usados en el proceso de molienda (der).
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4.1.3 Preparacion de las muestras

Para la preparacién de las muestras se partid de los elementos puros Fe (99.98 % de pureza),
Mn (99.98% de pureza) y Cu (99.99% de pureza). El Fe de partida consistié en trozos de 1 mm?®
aproximadamente y el Cu en pequefias esferas. EI Mn estaba fraccionado en laminas de 1 cm?
aproximadamente, por lo que antes de preparar la aleacion se las transformo en polvo. Para ésto se
molié durante 15 minutos las laminas, previamente limpiadas con una solucion de nital al 5% para
eliminar cualquier éxido superficial que se pudiera haber formado. La figura 4.2 muestra las

fotografias de los metales empleados.

Figura 4.2: Metales empleados para la preparacion de las muestras: Hierro (izg.), Manganeso (centro) y
Cobre (der).

Las muestras de FeMnCu fueron preparadas pesando los metales en una balanza analitica
con una precision de 0.1 mg, siendo el peso total 300 mg por preparacion. Una vez pesados en las
proporciones adecuadas, se procedié a colocar los metales junto con una esfera de acero de 9 mm
de didmetro en un cilindro de acero tipo K' de 10 cm?, con una relacién masa de esfera a masa de
muestra de 20/1. El contenedor se cerrd en atmosfera de Ar. Este ultimo proceso se realizd
colocando el cilindro abierto con los metales y la bola en su interior dentro en un globo, luego se
efectuaron sucesivos lavados con Ar, de modo que los metales queden expuestos a una atmdsfera
inerte para evitar la oxidacion de los mismos.

Una vez cerrados los cilindros se colocaron en el molino (hasta dos por molienda), el cual
funciono a una frecuencia de 30 Hz, con intervalos de descanso de 15 minutos cada 45 minutos de

molienda, con un tiempo total de funcionamiento de 15h." Debido a que luego de la molienda gran

" El acero especial K (AISI D6) composicion quimica caracteristica de 85%Fe, 12.4%Cr, 2%C, 0.35%Mn y 0.25%Si.

" El tiempo de 15 horas escogido fue producto de un estudio de la cinética de molienda, el cual se presenta en el Capitulo
5.
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parte del material queda adherido a las paredes del cilindro se procedi6 a efectuar lavados con
alcohol isopropilico. Estos lavados consistieron en agregar un pequefio volumen de alcohol en los
cilindro y colocarlos nuevamente en el molino durante 3 minutos. Con este procedimiento se logro
que el material que estaba adherido a las paredes quede suspendido en el alcohol, el cual fue
depositado en un vidrio de reloj para que el alcohol se evapore y asi, posteriormente, recuperar el
material molido. Se efectuaron 2 lavados con el procedimiento antes indicado, consiguiendo
rescatar la mayor parte del material (220 mg aprox.). En las preparaciones no se empled ningun
agente antiadherente como puede ser benceno (CsHs) 0 metanol (CH;OH) para evitar la formacion
de carburos de hierro debido al carbono presente en los alcoholes.™

La incerteza, en la composicion de todas las muestras preparadas esta directamente asociada
a la precisién de la balanza con la que se pesaron los metales. Una posible fuente de error en las
concentraciones puede también provenir de contaminacion con los materiales de los cilindros y
esferas. Para asegurar la reproducibilidad de las muestras se realizaron mas de una preparacién para
cada concentracion presentada en esta Tesis. Para determinar el grado de contaminacion al que
pueden estar expuestas las aleaciones, se molié durante 15 h una muestra de Mn puro y
posteriormente se le realizé una medida Mdossbauer. Los resultados no mostraron indicios de Fe

indicando que de existir contaminacion ésta es inferior a la resolucion experimental de la técnica.

4.1.4 Fraccionamiento y montaje de muestras

Terminada la molienda, se fraccionaron las muestras para ser analizada por Difraccion de
Rayos X (DRX), Espectroscopia de Absorcion de Rayos X (XAS), Espectroscopia Mdssbauer
(EM) y medidas magnéticas (MM).

Para DRX se separaron 50 mg de muestra los cuales se colocan en portamuestras de vidrio,
especialmente disefiados para el difractometro. En este caso la totalidad de la muestra pudo ser
recuperada luego de realizar la medida. A continuacidn se muestra, en la figura 4.3, un esquema del

montaje de la muestra para ser medida por DRX.
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Portamuestra
de ndno
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Figura 4.3: Esquema del soporte empleado para realizar las medidas de difraccion de rayos X.

Para realizar las medidas Mdssbauer se depositaron 40 mg de material en un portamuestras
de acrilico de 2 cm de didmetro, colocando entre la muestra y el portamuestra una tira de papel de
aluminio para asegura el contacto térmico con el soporte del cridégeno para realizar las medidas a
bajas temperaturas. A continuacion se muestra, en la figura 4.4, un esquema del montaje empleado

para realizar las medidas de EM.

Portamuestra

i

——= Cinta de alumitio

—= IWfluestra

Figura 4.4: Esquema del montaje de una muestra para ser medida por espectroscopia Mdssbauer.

Para las medidas magnéticas se colocaron entre 4 y 12 mg (dependiendo de la respuesta
magnética esperada) de muestra en una capsula de gelatina, la cual a su vez, fue colocada en el
interior de una pajilla plastica a 10 cm de su extremo superior. ES muy importante usar tanto
capsulas como pajillas incoloras ya que los pigmentos que se utilizan para colorear éstos poseen
compuestos de hierro, que pueden afectar la medida magnética del material. Esta pajilla es
acoplada a una varilla de acero inoxidable, la cual se introduce en el equipo y lleva a la muestra
hasta la ubicacion correcta para la medida. A continuacion se muestra en la figura 4.5 un esquema
del montaje de la muestra para realizar las medidas de magnetizacion. Es importante notar la
presencia de un cerramiento de kapton™ en la parte inferior de la pajilla, como medida preventiva
para evitar que, si por algun motivo se rompe la capsula contenedora, el material no caiga dentro

del equipo de medida.

il Se utilizé una cinta de kapton para hacer el cerramiento debido a la muy baja respuesta magnética que este material presenta y su
resistencia a las temperaturas de medida.
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Figura 4.5: Esquema del montaje de la muestra para la realizacion de las medidas magnéticas.

Finalmente, la preparacion de las muestras para realizar las medidas XAS consistié en
pastillar la muestra. Para esto se mezclé en un mortero de dgata 40 mg de muestra con 200 mg de
nitruro de boro y se los coloco en una prensa pastilladora, obteniendo un boton de material de 1cm
de didmetro, el cual se ados6 con una cinta de kapton a un marco cuadrado de pléstico de 5 cm. A
continuacion, se muestra en la figura 4.6 un esquema del montaje de la muestra para ser medida por
XAS.

_ 1., Mlarca

L. Kapton

———

Figura 4.6: Esquema del montaje de la muestra para realizar las medidas de absorcion de rayos X.
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4.2 Difraccion de Rayos X

4.2.1 Medida experimental

Los difractogramas fueron realizados en el Laboratorio Nacional de Difraccién (LANADI)
de la Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata.

Para la obtencion de los difractogramas se utiliz6 un difractometro Philips X’Pert Pro con
geometria Bragg-Brentano en modo de adquisicion de datos por paso, con un anodo de Cu de
longitud de onda promedio A = 1,5418 A. Se trabajé con una tension de 40 kV y una corriente de
40 mA. La figura 4.7 muestra una fotografia del difractometro empleado.

El difractometro estd provisto de un monocromador de haz difractado. Las ranuras de
divergencia y recepcion fueron de 1°y 0,1° respectivamente. Las medidas se realizaron en el rango
de 26 entre 20° y 100°, con un paso de 0.02° con 1 s por paso, excepto en la muestra con x = 0.30
donde este tiempo fue de 15 s. Los datos obtenidos se guardaron en archivos para su posterior

analisis.

e 100

Figura 4.7: Difractdmetro Philips X’Pert Pro utilizado para realizar las medidas de difraccion de rayos X
(izq). Fotografia del gonidmetro del difractometro junto con un esquema de la geometria de trabajo del
instrumento (der).
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4.2.2 Andlisis de datos

El analisis de los difractogramas fue llevado a cabo empleando los programas WinFit' y
PowderCell.*?> El primero de éstos permite reproducir el espectro de difraccién sin entrada de
ningln parametro especifico de la muestra. Para ello se propone que cada linea sea reproducida con
un perfil de linea ya sea Gaussiana, Lorentziana, Voigtiana o Person VII. Cada uno de estos
perfiles de ajuste estd relacionado con la informacién que se quiere obtener de las lineas de
difraccion. En este caso se eligi6 un ajuste con un perfil Voigtiano el cual brindé la posicion central
del pico (Xc) y su ancho integrado (B). Ya que una linea Voigtiana es la convolucion de un perfil
Gaussiano y un perfil Lorentziano, del ajuste se obtiene, por lo general, un ancho medio integrado
de cada perfil (B y BL). Como se mostrara mas adelante, los valores de X. y B se pueden relacionar
con los efectos que producen sobre el ancho de las lineas de difraccion el tamafio de las cristalitas
que difractan y las tensiones a las que se encuentran sometidos dichos cristales. Por otra parte, el
programa PowderCell permite hacer un refinamiento del difractograma a partir de la simulacién de
las fases presentes. Con este refinamiento se obtiene informacion del porcentaje de las distintas

fases, siendo también posible refinar los pardmetros de red de cada fase.

Tamano de cristalita

Para un material policristalino, con cristales libres de tensiones y suficientemente grandes, la
teoria de difraccion predice que las lineas deben ser extremadamente delgadas. En general, cuando
se tiene una muestra policristalina la forma y el ancho del perfil de la linea estan determinados por
el tamafio, o distribucién de tamafios, y por las imperfecciones que posea la cristalita.

Existen diversos métodos para determinar el tamafio de grano.’*** Se describird a
continuacion el método basado en la formula de Scherrer usado para analizar los calculos de los

resultados presentados en esta Tesis.

En 1918 Scherrer desarroll6 una férmula empirica que permite determinar el tamafio de
cristalita a partir de la determinacion de la posicién y ancho integrado de un pico cualquiera del

difractograma.™ Dicha formula tiene la siguiente expresion:
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o K @
S cos(d)

donde A es la longitud de onda de la radiacién con la que fue llevada a cabo a medida, 6 la posicion

central del pico de difraccion estudiado, B el ancho integrado (en 26 radianes) y K es la

denominada constante de Scherrer la cual depende de la forma del cristal y puede tomar valores

entre 0.87 y 1." El valor del ancho integrado B debe ser corregido debido al propio ancho de linea

gue posee el difractémetro. Ademas, la forma de la correccién dependera del tipo de perfil usado

para el ajuste, siendo las relaciones usadas las siguientes:

Lorentziano:

ﬂmed = ﬂD +ﬂg +/Bins (42)

Gaussiano:

/anwd :ﬂliz) _+_ﬂ£2 +ﬂir215 (43)

donde feq €S el ancho integrado obtenido del ajuste, 4 la contribucion del tamafio de cristalita, £,
la contribucidn de las tensiones y fis la contribucidn intrinseca del difractémetro.
En caso de elegir un perfil Voigtiano es necesario primero deconvolucionarlo en sus componentes

Gaussiana y Lorentziana, antes de hacer la correccion instrumental.

v En este trabajo la constante de Scherrer fue tomada igual a la unidad.
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4.3 Espectroscopia de Absorcion de Rayos X
4.3.1 Medida experimental

Las medidas XAS fueron realizadas en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
en Campinas, Brasil (figura 4.8). Se trabajo en la linea XAFS1 en donde se obtuvo el espectro de
absorcion en el borde K del Cu a temperatura ambiente. Los espectros fueron adquiridos en la
configuracion de fluorescencia (figura 4.9) usando un arreglo de 15 detectores de Ge. La corriente
nominal con la que se trabajé fue de 200 mA y se realizaron de 3 a 4 barridos por muestra, los
cuales fueron promediados, en un rango de energia que fue de 8880 a 10030 eV.

Figura 4.8: Fotografia del anillo acelerador de electrones ubicado en el Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron.
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Detector de Ge de
15 elementos

Fuente de Luz
Sincrotron MM onocromador I -

— X

Muestra

Detectaor

Figura 4.9: Esquema simplificado del arreglo empleado para realizar las medidas de absorcién de rayos X
para el caso de la deteccién por fluorescencia.

Se realizaron medidas por transmisién en el borde K del Fe con la muestra pastillada, pero la
rugosidad de la superficie hizo que el espectro tuviera mucho ruido en la region EXAFS por lo que
en la seccidn de resultados se presentara la informacion obtenida para la region XANES. Por otra
parte tampoco fue posible realizar las medidas por fluorescencia en este borde debido a que por ser

el Fe el material mayoritario, los efectos de autofluorescencia afectaran al espectro obtenido.

4.3.2 Andlisis de datos

La sefial EXAFS es producto de la suma de ondas dispersadas debidas a los diferentes tipos
de entornos del 4&tomo absorbente.”® Esta suma de ondas es gobernada por la cantidad y tipo de
atomos vecinos al &tomo absorbente, y por las distancias entre los mismos. En el espacio reciproco

k la onda esta descripta por:

SeN;F; (k) exp(— 202Kk’ )exp(_ 2% (k)j
20=3 2 1 sen(2kr, + (k) (4.4)

j

donde Sy* es denominado factor de atenuacion, N; es el ndmero de vecinos del atomo j, F; es la
amplitud de retrodispersion, o® es el factor de Debye-Waller (asociado a vibraciones térmicas y

desorden), r; es la distancia al a&tomo dispersor y ¢ es el corrimiento de fase experimentado por el

. -2 . e
fotoelectron. El factor exp ! 2.(K) tiene en cuenta las pérdidas inelasticas en el proceso
j
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dispersivo (debido a los a&tomos vecinos al &tomo absorbente y al medio entre los mismos) siendo A
el camino libre medio del fotoelectron entre el &tomo absorbente y el dispersor.

Para el andlisis de los espectros fue, primeramente, necesario realizar la sustraccion de la
linea de base a los espectros y normalizarlos considerando la region extendida de los mismos. Las
oscilaciones de la estructura fina (k) de cada espectro fueron analizadas haciendo la transformada
de Fourier de los mismos y seleccionando la porcidn del espectro correspondiente a la primera
esfera de coordinacién. A continuacion, se describe el procedimiento para aislar la oscilacion

EXAFS de un espectro de absorcion de rayos X.

Aislamiento de la oscilacion EXAFS

El tratamiento de los datos EXAFS consiste en diferentes etapas las cuales fueron realizadas
empleando el programa Athena, mientras que para el ajuste de los espectros se us6 el programa
Arthemis, ambos pertenecientes el paquete de software IFEFFIT. La primera es aislar la
oscilacion (k). Para ello se resta el fondo que se encuentra en la region anterior al borde de
absorcion, usualmente ajustado con una curva del tipo victoreana modificada. Luego se procede a
normalizar el espectro a la regién donde las oscilaciones ya estan atenuadas. El paso siguiente es
determinar la energia del borde para luego poder hacer la transformacion al espacio reciproco,

dicha transformacién se realiza empleando la siguiente relacion:

k= (Szzmj(hv - Eborde) (45)

donde m es la masa del electrén y h la constante de Plank. Por lo general, para la eleccion de la
energia de borde Epoqe, Se utiliza el punto de inflexion en la region de absorcion del espectro,
determinado por el méaximo en la primera derivada del mismo con respecto a la energia. Luego de
convertir los datos al espacio k, se procede a restar la contribucion del borde de absorcion para lo
cual se ajusta un polinomio, por lo general, con uno de grado dos es suficiente, para obtener la
contribucién de la region EXAFS. A continuacion, en la figura 4.10, se muestran graficos que

representan las diferentes etapas del tratamiento mencionadas.
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Figura 4.10: Etapas del tratamiento de la sefial EXAFS. a) restado de linea de base, b) normalizado, c)
determinacion de energia de borde y d) remocién de la absorcion atémica.

La segunda etapa en el tratamiento de los datos, consiste en realizar la trasformada de
Fourier (TF) del espectro. La TF de y(k) resulta en una funcion de distribucion radial, similar a la

que se muestra a continuacion en la figura 4.11:

TF (y(k).K (u.a.)

Figura 4.11: Transformada de Fourier del espectro de absorcion de rayos X para el Cu medido en el borde K.
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Esta funcién de distribucidn radial est4 definida en el espacio de las coordenadas, las cuales
estan medidas con respecto a la posicion del &tomo absorbente. La distancia observada en la TF es
alrededor de 0.2 a 0.5 A menor que la distancia real debido a la fase presente en la funcion
oscilatoria en (k). La TF puede realizarse con diferentes pesos en k (multiplicando por k" con n un
numero entero mayor que 1), ésto permite discriminar entre diferentes &tomos dispersores en una
misma region, ya que, elementos menos masicos dispersaran a menores valores de k, mientras que
elementos mas pesados, como metales, producirdn una dispersién mucho mas significativa a
valores de k altos. En el presente caso ya que los atomos dispersores son todos metales, se opt6 por
usar una TF pesada con k.

Posteriormente, se procede a aislar las contribuciones de las distintas esferas de
coordinacidn, proceso que se conoce como filtrado. Para ello se realiza la TF inversa seleccionando
la region de interés del espectro. Este filtrado es Gtil para comenzar con el ajuste del espectro ya
que, intentar reproducir inicialmente las contribuciones de 3 o0 4 esferas actuando simultdneamente,
resultaria muy complicado. Este procedimiento también se debe realizar en una muestra patron,
pues nos permitira obtener estandares para la amplitud y la fase, necesarios para la posterior

reproduccion de los espectros a analizar.

Para realizar el ajuste de los espectros experimentales primeramente se debe obtener
informacion del elemento correspondiente al borde de absorcidon que se esté estudiando. Esta
informacidon se puede conseguir del ajuste de un espectro de una muestra patron del elemento en
cuestion, o por célculos de primeros principios. En este caso el valor del factor de atenuacion Sy
fue calculado por ambos métodos, obteniéndose en ambos casos resultados idénticos dentro del
error del ajuste. Los valores de la amplitud y la fase fueron también calculados empleando métodos
de primeros principios. Una vez que se cuenta con esta informacion se procede a trabajar con los
espectros de las muestras a estudiar.

En el modelo propuesto para realizar los ajustes se tratd a los atomos de Mn y Fe como
indistinguibles, ya que dadas sus similitudes quimicas la dispersién que producirdn uno u otro al
fotoelectrén serd similar. Considerando esta aproximacién, se propuso un modelo por capas. La
primer capa esta conformada por 4tomos de Cu a una distancia de 2.54 A, mientras que la segunda
capa estaba conformada por atomos de Fe a la misma distancia, de esta forma ambas capas estan
representando la primera esfera de coordinacion del atomo absorbente. Dado que por difraccién de
rayos X se sabe que la fase mayoritaria en todas las muestras posee una estructura fcc, se coloco
una restriccion al nimero de primeros vecinos acorde a dicha fase, forzando a que éste sea igual a
12. Los valores de los factores de Debye-Waller (FDW) usados en la capa de Cu y en la de Fe son

los predichos por el modelo de Einstein.’
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4.4 Espectroscopia Mdssbauer

Introduccién

El efecto Mdssbauer es excelente en cuanto a la posibilidad de determinar el estado quimico
de la sonda, las fracciones de los distintos sitios en los cuales estd ubicada, etc. Cada soélido, que
posea un isétopo Mdssbauer, tendra asociado un espectro caracteristico del cual se podran deducir
propiedades electronicas, magnéticas y quimicas del mismo. La Espectroscopia Mossbauer permite
un analisis no destructivo de muestras que contengan mas de una fase, siendo el método también
adecuado para el estudio de sélidos amorfos 0 materiales micro o nanocristalinos.

La espectroscopia Mdssbauer es una técnica basada en la emision y absorcion resonante de
rayos y emitidos por una fuente radioactiva. Cuando ocurre la emision de un rayo y por parte de la
fuente con una probabilidad p; aquellos nlcleos de la muestra que la absorban resonantemente con
una probabilidad p, inmediatamente después, reemitiran rayos y restandoselos con una probabilidad
p1 X p. al haz que esté incidiendo en el detector, y en consecuencia se tendra una disminucion en el
nimero de cuentas en el detectadas. Si el entorno quimico del ndcleo que emite el fotén y no es
exactamente igual al del nicleo que puede absorberlo las perturbaciones hiperfinas afectaran a los
niveles de energia nucleares del absorbente de manera distinta que a los de la fuente. En estos casos
para lograr que se produzca la absorcion resonante se deberd modificar la energia del rayo vy, lo que

se logra moviendo la fuente o el absorbente, como se indica en la figura 4.12:

Fuente Abzorbente Detector
e Ly e i
-V +v ¥ T

Figura 4.12: Esquema simplificado del arreglo experimental empleado para realizar las medidas de
espestroscopia Mdssbauer en geometria de transmisién.
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Por medio del dispositivo de la figura 4.12 es posible cambiar la energia de la radiacion
incidente en cantidades tan pequefias como se desee haciendo uso del efecto Doppler. Por lo tanto,
si la fuente estd moviéndose respecto al sistema de laboratorio con una velocidad v, se obtendrg, a

primer orden, una variacion de la energia del rayo y dada por:

donde, c es la velocidad de la luz en el vacio y E, la energia del foton y con la fuente en reposo.
Unos pocos mm/s son suficientes para observar una disminucion del conteo en el detector, lo que

estd implicando la aparicion de la resonancia.

Los parametros hiperfinos que se determinan empleando la espectroscopia Mdssbauer son los

siguientes:
e Corrimiento isomérico

El corrimiento isomérico mide la diferencia de densidades electronicas s dentro del volumen
nuclear entre la fuente y el absorbente. Esta interaccion no existiria si el nucleo fuera puntual, y
depende también de la variacion del radio nuclear entre los estados excitados y el fundamental. El
corrimiento isomérico no levanta la degeneracion de los niveles nucleares sino que produce un
corrimiento de una linea no desdoblada con respecto del cero de velocidad. Hay también otros
factores de menor importancia que contribuyen al corrimiento isomérico como el corrimiento

Doppler de segundo orden.
e Desdoblamiento cuadrupolar
El desdoblamiento cuadrupolar es debido a por la interaccion entre el momento cuadrupolar

eléctrico del nacleo y el gradiente de campo eléctrico creado por distribuciones de carga no

simétricas en la posicién del ndcleo.
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e Interaccién hiperfina magnética

Esta es debida a la interaccion entre el momento magnético nuclear p y un campo magnético
gue no fluctta durante el tiempo de vida media del estado excitado. Si el campo magnético variara
muy rapidamente el efecto promediara a cero y el espectro no diferird del no perturbado. Para
tiempos intermedios se comienza a observar una relajacion del espectro, hasta que para tiempos
muy largos se logra la situacion estatica en la que se observara la interaccion. El desdoblamiento
magnético hiperfino permite determinar el campo magnético efectivo que actiia sobre el nucleo.
Esta propiedad permite distinguir sustancias que se encuentran en un régimen paramagnético de
aquellas que se encuentran en un estado magnético ordenado, pudiéndose medir las temperaturas de
ordenamiento del sistema y la variacion del campo hiperfino con la temperatura. Puesto que el
efecto Mdssbauer es producto de sumar contribuciones individuales de cada atomo, es posible
obtener la magnetizacion de cada subred que compone la muestra lo cual no se podria hacer con
técnicas macroscoépicas, cuyos resultados son el promedio de una propiedad extendida a toda la

muestra.

4.4.1 Medida experimental

Los espectros Mdssbauer se adquirieron utilizando la geometria de transmision para todas las
muestras estudiadas en este trabajo. El equipo consta de dos partes (figura 4.13): la primera
contiene un mecanismo electromecanico que hace posible el movimiento de la fuente, lo cual
proporciona a la radiacion y la energia suplementaria necesaria para la resonancia de cada una de
las transiciones posibles entre el nivel fundamental y los excitados del nicleo del atomo sonda. Por
otro lado, se tiene el sistema de deteccion de los rayos y. Debido a que ningln detector tiene la
resolucion necesaria para resolver una transicion de otra, que difieren entre si del orden de los 10
eV, la discriminacion se hace por la simultaneidad del rayo y y la velocidad a la que se esta
moviendo la fuente en cada instante. ES por esto que la exactitud de sincronizacién, entre el
mecanismo electromecénico y la adquisicion de los datos, es uno de los parametros fundamentales
en estos equipos. La rama de deteccién consta del detector propiamente dicho (contador
proporcional), de un preamplificador, un amplificador y de un selector de pulsos. El selector de
pulsos es el que genera una sefial l6gica cuando son detectados rayos y correspondientes a la
transicion de interés, filtrando todos los otros posibles rayos presentes en la fuente provenientes de

las transiciones entre otros niveles.
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Figura 4.13: Diagrama de la disposicion experimental de la electrénica de comando de un espectrometro
Massbauer.

Todos los espectros Mdssbauer presentados en este trabajo fueron tomados en el Laboratorio
de Aplicaciones del Efecto Mdssbauer y Magnetismo (LAEMM) del Departamento de Fisica de la
Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata. Se utilizé una fuente de *’Co/Rh
de una intensidad de 5 mCi aproximadamente, y los espectros fueron tomados en un espectrometro
convencional de aceleracion constante de 512 canales.

Para la adquisicion de los espectros se cubrid un intervalo de alta velocidad entre -8 mm/s y
+8 mm/s y uno de baja velocidad -4 mm/s y +4 mm/s. La calibracion en velocidades fue realizada
con una lamina de a-Fe de 12 um de espesor. Los espectros fueron analizados con distribuciones
de campos magnéticos hiperfinos, para lo cual se realizé con el programa Vandenberghe.®

Para realizar las medidas Mdossbauer a bajas temperaturas se utilizé un criégeno de ciclo

cerrado de He que permiti6 alcanzar temperaturas de 21 K.
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4.4.2 Andlisis de datos

Los espectros Mdssbauer para todas las concentraciones estudiadas constan principalmente
de una sefial central ancha, por lo que dichos espectros pueden, a priori, ser reproducidos
empleando diversos criterios. Segln la bibliografia’®®® la aleacién de Fes;sMn,; presenta una
temperatura de orden antiferromagnético que se encuentra a una temperatura de 354 K lo que
determina que a temperatura ambiente se observe una sefial magnética de bajo campo hiperfino (2
T aproximadamente) no resuelta. Empleando esta informacion, en una primera etapa se intentd
reproducir los datos experimentales empleando un ajuste con tres sitios magnéticos, los cuales
representarian tres entornos distintos del &tomo absorbente. Estos ajustes mostraban que los anchos
de linea necesarios para lograr una buena reproduccién del espectro deberian ser del orden de 0.45
mm/s, lo cual es un valor muy grande comparado con el ancho de linea experimental esperado para
el °’Fe (0.25 mm/s). Este ultimo argumento llevd a escoger que la forma més indicada para la
reproduccién de los espectros era emplear una distribucion de sitios magnéticos. Para dicho fin se
utilizé el programa Vandenberghe.™ Una de los principales beneficios que presenta este programa
es que permite realizar un ajuste empleando distribuciones de campos de forma arbitraria. Otra
propiedad interesante que posee es que permite fijar o no la probabilidad a campo cero, lo cual
puede ser (til si se tiene una contribucién paramagnética, ademas de la magnética, las cuales
posean corrimientos isoméricos similares.

Particularmente todos los espectros fueron reproducidos con distribuciones de campos
magnéticos hiperfinos a los cuales se les permiti6 tener una probabilidad distinta de cero a campo
nulo, ademés de la posibilidad de correlacionar el valor del campo hiperfino con el corrimiento
isomérico. Todos los espectros Mdssbauer estan graficados sin hacer la correccion por la matriz de
Rh en la que se encuentra la fuente, mientras que los valores de los corrimientos isoméricos

obtenidos de los ajustes estan referidos al a-Fe.
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4.5 Medidas Magnéticas

4.5.1 Medida experimental

Las medidas magnéticas que se presentan son de tres tipos a saber: medidas de
susceptibilidad alterna, medidas de magnetizacion en funcién de la temperatura y medidas de
magnetizacion en funcién del campo magnético.

Las medidas de susceptibilidad AC fueron realizadas en el susceptémetro LakeShore 7130
perteneciente al Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad
Nacional de La Plata. Las condiciones experimentales fueron las siguientes; se observé la variacién
de la susceptibilidad en funcién de la temperatura en el rango de 20 K a 320 K, con una amplitud
del campo magnético alterno 1 Oe a una frecuencia de 825 Hz. Por otra parte se realizaron medidas
haciendo barridos en frecuencia y en presencia de campos magnéticos estaticos. Todas las medidas
fueron realizadas primeramente enfriando la muestra hasta la temperatura més baja y luego se
comenzd a calentar simultineamente que se realizaba la medida de la susceptibilidad. Para realizar
las medidas a una determinada frecuencia se realizaron rampas de calentamiento con una velocidad
continua de 4 K/min y los datos fueron tomados cada 2 K. Cuando se realizaron los barridos en
frecuencia, debido a que es imprescindible que la temperatura correspondiente a las diversas
frecuencias sea la misma, se procedio a estabilizar la temperatura en cada paso. Luego se procedid
a medir la susceptibilidad a los valores de frecuencia deseados, para una vez terminado este
procedo continuar con la siguiente temperatura y asi siguiendo.

Las restantes medidas magnéticas se realizaron en el sistema de medicién de propiedades
magnéticas (MPMS) y el sistema de medicién de propiedades fisicas (PPMS) pertenecientes a las
Red Nacional de Magnetismo (RN3M), los cuales se encuentran en el Laboratorio de Bajas
Temperaturas en la Facultad de Ciencias Exactas y en el Laboratorio de Sélidos Amorfos de la
Facultad de Ingenieria, respectivamente, de la Universidad Nacional de Buenos Aires. Las figura
4.14 muestra fotografias de los distintos equipos empleados para realizar las medidas magnéticas,
mientras que en la figura 4.15 se puede observar un corte transversal del cilindro criogénico junto

con un detalle de la regidn contenedora de la muestra y la varilla portamuestra.
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Figura 4.14: Fotografias de los equipos de magnetismo: Susceptémetro (izq.), PPMS (centro) y MPMS (der.).
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Figura 4.15: Corte transversal del cilindro criogénico del dispositivo PPMS (izq). Detalle de la regién
contenedora de la muestra donde se encuentran las bobinas de excitacién y medicién (centro). Varilla para
soporte del portamuestra (der).

La magnetizacion en funcion de la temperatura fue medida en dos configuraciones distintas.
En la primera se enfrié la muestra sin campo magnético aplicado hasta la temperatura a la cual se
quiere comenzar a medir, luego se aplicé un campo magnético constante y se comenz6 a subir la
temperatura a la vez que se registro el valor de la magnetizacion de la muestra. Esta configuracion

de medida es llamada ZFC del inglés Zero Field Cooling o enfriado sin campo. La segunda
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configuracion es similar a la anterior con la diferencia que en el proceso de enfriado esta presente
el campo magnético con el que luego se va a realizar la medida, este tipo de medida es Ilamada FC
del inglés Field Cooling o enfriado con campo. En las muestras se realizo este tipo de medidas en
un intervalo de temperaturas de 5 K a 300 K con campos de 20 Oe y 100 Oe. Para la muestra
(FezoMny1)70Cusy ademés se realizaron medidas con campos de 200 Oe, 400 Oe y 4000 Oe. Las
rampas de calentamiento usadas fueron de 4 K/min registrando la magnetizacion cada 4 K.

Por altimo la medida de magnetizacién en funcién del campo aplicado, la cual cominmente
se conoce como ciclo de histéresis fue medida a diversas temperaturas con campos magnéticos de
hasta 50 kOe. En este caso también se hicieron medidas a baja temperatura habiendo enfriando al

sistema en presencia de un campo magnético estatico.

4.5.2 Andlisis de datos

Para el analisis de los ciclos se cuenta con diversos modelos que pueden ser empleados
dependiendo de las propiedades de las muestras estudiadas. Para una muestra ferromagnética que

presenta un comportamiento histerético una de las expresiones mas usadas es la siguiente:*

Mg = MsliArctg(H j He tg Eﬂ 4.7
T

C

donde las magnitudes a determinar son la magnetizacion de saturacion (Ms), el campo coercitivo
(Ho) y la relacion entre la magnetizacion de remanencia y saturacion (S). El doble signo presente en
la expresion 4.7 es para contemplar ambas ramas del ciclo de histéresis.

Otra expresion til para la reproduccion de los ciclos es la dada por la ecuacién de

Langevin? deducida en el Capitulo 3:

H) k.T
M, =M. | Cotgh| £~ |- s 4.8
oo ] T o

donde Mg y p seran interpretados como la magnetizacion de saturacion y el momento magnético
asociados a ésta contribucion, respectivamente. Este tipo de curvas son por lo general empleadas

para representar a sistema de particulas con comportamiento superparamegnético como se

Capitulo 4 — Técnicas experimentales y analisis de datos 65



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

describié en el Capitulo 3, pero también se ha empleado para sistemas de particulas
antiferromagnéticas con momentos magnéticos no compensados en su superficie.”®

Por Gltimo algunas veces es necesario contar con una funcién lineal la cual contemple un
comportamiento diamagnético, paramagnético o antiferromagnético. La expresion usada para tal

contribucion viene dada por:
M,=x.H (4.9)
donde el parametro a determinar es la susceptibilidad magnética y a.
Para la reproduccién de los ciclos fueron analizados varios modelos. Los modelos mas
simples consistentes en la combinacion de dos de las contribuciones presentadas anteriormente no

fueron capaces de reproducir adecuadamente los ciclos. Por este motivo se empleo un modelo que

fuese la suma de las contribuciones 4.7 a 4.9, resultando la siguiente expresién:

M=Mg+M,_+M,=M_ Arctg HEH. oS + My | cotgn| #H ke T +xaH  (410)
H. V4 kg T ) wuH

Se observo que la parte central de los ciclos medidos a bajas temperaturas presentaban una
curvatura fuera de lo comun, especialmente para las muestras con mayor concentracion de Cu. Se
realizaron las derivas de los ciclos de histéresis para ver si existia una segunda fase magnética la
gue no estaba siendo contemplada con los modelos anteriores. Luego de verificar la existencia de
una segunda fase magnéticamente ordenada de baja temperatura, se propuso que para la

reproduccion de estos ciclos el siguiente modelo:

+ -
M=Mg+Mg,+M, =M Arctg Mtgi +M,,| Arctg Mtgi +xaH (411)
Ha V4 H Vs

c2

donde la contribucion de Langevin fue reemplazada por una segunda contribucién ferromagnética
con pardmetros Ms,, Hco ¥ S, habiendo empleado el subindice 2 para diferenciarlos de los

parametros correspondientes a la primer interaccion ferromagnética.
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Capitulo 5. Resultados y discusion

En este capitulo se presentaran y discutiran los resultados obtenidos en el sistema FeMnCu.
El capitulo se divide basicamente en dos grandes secciones. En la primera se presentan resultados
sobre el estudio de la influencia del tiempo de molienda (t;) sobre los parametros estructurales e
hiperfinos de las aleaciones. En la segunda se analiza la evolucion de los parametros estructurales,
hiperfinos y magnéticos con la concentracion de Cu en muestras molidas durante 15 h. Las técnicas
experimentales empleadas para caracterizar las muestras son: Difraccion de Rayos-X (DRX),
Espectroscopia Mossbauer (EM) y diversas técnicas de caracterizacion magnética como son medias
de susceptibilidad AC en funcién de la temperatura, para distintas frecuencias del campo alterno y
en presencia de campos estaticos, ciclos de histéresis a diversas temperaturas y medidas de

magnetizacion en funcion de la temperatura enfriando con y sin campo magnético.

5.1 Materiales precursores

Para facilitar el analisis del sistema FeMnCu, primero se realizo el estudio del
comportamiento estructural y magnético de los materiales precursores. En esta seccion se presentan
los resultados obtenidos por DRX y, posteriormente, los resultados magnéticos.

La figura 5.1 muestra el difractograma correspondiente a una muestra de Fe metalico molida
durante 15 minutos para obtener Fe en polvo. Como se puede observar en la figura, las lineas de
difraccion corresponden a una estructura ciibica centrada en el cuerpo (bcc),' con un parametro de
red de 2.865, A, el cual estd en buen acuerdo con la bibliograﬁa.1 El tamano de cristalita

determinado empleando la férmula de Sherrer® es de 30, nm.
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Figura 5.1: Difractograma de Fe metalico molido durante 15 min. Las marcas al pie (| ) de la figura indican
la posicion de las lineas de la fase bec.!

El difractograma correspondiente a la muestra de Mn molido durante 15 min es presentado
en la figura 5.2 junto con la posicién reportada para las lineas del mismo.” La estructura de la fase
0-Mn es cubica y el parametro de red determinado es de 8.914, A en acuerdo con lo informado,’ y

el tamafo de cristalita es de 50, nm.
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Figura 5.2: Difractograma de Mn metalico molido durante 15 min. Las marcas al pie (| ) de la figura indican
la posicion de las lineas de la fase o-Mn.?

Por ultimo el difractograma de la muestra de Cu es presentado en la figura 5.3 junto con las

.. 4 . ,
posiciones esperadas” para las reflexiones de la estructura fcc-Cu con un parametro de red de
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3.615, A en perfecto acuerdo con el encontrado en la bibliografia* para las reflexiones. El tamafio

medio de cristalita estimado es de 28, nm.
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Figura 5.3: Difractograma de Cu metalico molido durante 15 min. Las marcas al pie ( | ) de la figura indican
la posicion de las lineas esperada segun la bibliograﬁa.4

A continuacion se presentan los resultados de los ciclos se histéresis para los materiales
precursores. Para este estudio los metales Fe y Mn fueron molidos durante 15 h en las mismas
condiciones que se detallan en el Capitulo 3. Para el ciclo del Cu se empled el material sin molerlo
debido a que la gran ductibilidad. Las figuras 5.4 a 5.6 se muestran los ciclos de histéresis

obtenidos para el Fe, Mn y Cu, respectivamente.
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Figura 5.4: Ciclo de histéresis del Fe molido 15 h. La linea so6lida es el resultado del ajuste.

Capitulo 5 — Resultados y discusion 71



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

M(emu/qg)

-50 —4{0 —3:0 —2IO —iO 0 1IO 2IO 3IO 4IO 50
H(kOe)

Figura 5.5: Ciclo de histéresis del Mn molido 15 h. La linea a trozos representa la contribucion

ferromagnética mientras la linea punteada representa la contribucion paramagnética.
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Figura 5.6: Ciclo de histéresis del Cu sin moler. La linea solida es el resultado del ajuste.

El ciclo de histéresis de la muestra de Fe (figura 5.4) presenta el comportamiento clasico de
un material ferromagnético. Para la reproduccion del mismo se empled la expresion 4.7 obteniendo
como resultado un valor de la magnetizacion de saturacion de 230, emu/g, la cual es alcanzada para
un campo magnético de aproximadamente 1 T. Este valor estd en buen acuerdo con el obtenido en
muestras de Fe masivas, las cuales tienen una magnetizacion de saturaciéon de 220 emu/gr.” El valor
del campo coercitivo es de 20; Oe y su magnetizacion de remanencia de 2.0; emu/g.

La muestra de Mn, el cual es paramagnético a temperatura ambiente con una temperatura de

Néel de 100 K.,° presenta un comportamiento que se aparta del esperado para un paramagneto puro
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(figura 5.5). Como se puede observar, la magnetizacion posee en la region de campos bajos (0.5
T), una curvatura en forma de “S” asociada a un comportamiento ferromagnético, mientras que la
region de altos campos muestra una respuesta lineal, tal y como se espera para un material
paramagnético. Por estos motivos, se reprodujo el ciclo de histéresis con dos contribuciones, una
ferromagnética y una contribucion lineal empleando para ello la expresion que resulta de la suma
de las ecuaciones 4.7 y 4.9 dadas en el Capitulo 4. La magnetizacion de saturacion obtenida en el
ajuste es 0.50; emu/g. El origen de esta contribucion esta, posiblemente, asociado a una
contaminacion de la muestra en el proceso de molienda ya que, el acero del que estan compuestos
tanto los cilindros como las esferas, posee como elemento principal al Fe. Para corroborar esta
hipétesis se realizé un espectro Mdssbauer de la muestra de Mn molido, en el cual se observé una
minima sefial que da cuenta de la presencia de Mn(Fe). Si bien no se encontrd ningtn rastro de bcc-
Fe, no se puede descartar que exista en concentraciones menores a la resolucion de la técnica (2
%). Sabiendo ésto, y conociendo la magnetizacion de saturacion obtenida para el ciclo del Fe puro,
es posible estimar que el porcentaje de la contaminacion con Fe no es superior al 0.2 %. La
segunda contribucion (paramagnética) estd asociada al Mn, para el cual la susceptibilidad
paramagnética es igual a 1.1,x10” emu/gOe, en acuerdo con el valor reportado.’

Por ultimo, la curva para el Cu (figura 5.6) muestra un comportamiento lineal decreciente
con el aumento del campo aplicado tipico de un material diamagnético. Se pudo estimar el valor de
la susceptibilidad diamagnética del Cu en -8.3,x10” emu/gOe, en buen acuerdo con los datos

publicados.’
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5.2 Cinéticas de Molienda

Una de las primeras tareas realizadas fue determinar el tiempo optimo de molienda necesario

para asegurar el mezclado de los precursores y minimizar la posible contaminacion procedente del

material de los cilindros y las esferas. Para dicho fin, se prepararon dos muestras [(Fe;sMny;);xCuy

con x = 0.15 y x = 0.30], las cuales fueron molidas durante 1, 3, 6, 9, 12, 15y 18 h con descansos

de 15 min cada 45 min. Es importante mencionar que las muestras con mayores tiempos de

molienda no fueron obtenidas a partir de las preparaciones a tiempos inferiores, sino que cada

aleacion fue realizada en forma independiente. A continuacion se muestra en la Tabla 5.1 la

nomenclatura usada para cada muestra acorde a su concentracion y al tiempo de molienda.

Tiempo total de molienda (tn) (Fe7oMny1)085Cup.1s | (FezoMnay)o.70Cuo 30
lh FMC15-1 FMC30-1
3h FMCI15-3 FMC30-3
6h FMCI15-6 FMC30-6
9h FMC15-9 FMC30-9
12h FMC15-12 FMC30-12
15h FMC15-15 FMC30-15
18 h FMC15-18 FMC30-18

Tabla 5.1: Nomenclatura usada para identificar las muestras estudiadas en funcion del tiempo de molienda.
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5.2.1 Difraccion de rayos X

En la figura 5.7 se presentan los difractogramas correspondientes a las dos muestras molidas

durante diferentes tiempos.
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Figura 5.7: Difractogramas de las muestras con x = 0.15 y x = 0.30 para los diferentes tiempos de molienda

junto con la posicion de las lineas simuladas para las fases fcc-Fe;oMny (| ) y bec-FeggMn o A ). En ambos
difractogramas se indican los indices de Miller de ambas fases.

Los difractogramas muestran la presencia de dos fases, una con estructura bcc y otra con
estructura fcc. Para t, = 1 h la estructura predominante es la bcc para ambas concentraciones, la que
se puede asociar a bcc-Fe o bee-Fe(MnCu). En lo que respecta a la fase fcc para t, = 1h, ésta puede
ser producto de la presencia de fcc-Mn o fcc-Cu no aleados, asi como del comienzo de la formacion

de la fase ternaria fcc-FeMnCu. Debido a que las posiciones angulares de las reflexiones de dichas
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fases son muy proximas, junto al gran ancho de las lineas de difraccion, se hace imposible
determinar cual de estas fases esta siendo la responsable de los picos observados. A medida que el
tiempo de molienda se incrementa, el porcentaje de estructura bcc comienza a disminuir mientras
que el de la fase fcc aumenta. Para la muestra con x = 0.15, una pequeia fraccion de la fase bcc
permanece para todos los tiempos de molienda, mientras que para la muestra con x = 0.30, a partir
de las 6 h de molienda, no se observa la presencia de esta fase. Los difractogramas no presentan
cambios apreciables después de 9 h de molienda. Estos resultados sugieren que el incremento del ty,
ayuda a la formacion de la solucion solida fcc-FeMnCu la cual, ademas, es favorecida por la
presencia del Cu.

En la Tabla 5.2 y en la figura 5.8 se presenta el tamafio medio de cristalita, determinado
usando la aproximacion de Scherrer y considerando la linea mas intensa de cada fase. Luego de una
hora de molienda los tamanos de cristalita no difieren significativamente, siendo, para ambas
concentraciones, de 15; nm; manteniéndose para el resto de los tiempos de molienda en valores del
orden de 9, nm. El tamafio de cristalita determinado para los precursores fue de 30, nm para el Fe,
60; nm para el Mn y 28, nm para el Cu, esto muestra que el proceso de molienda reduce
significativamente el tamafio de los cristales durante las primeras horas de trabajo mecanico.

Por otra parte, se encontré que el parametro de red de la fase fcc (@) se incrementa con el
tiempo de molienda para ambas concentraciones, alcanzando un valor constante a partir de las 12 h
tal como se puede observar en la Tabla 5.2 y la figura 5.9. Por tultimo, el parametro de red tiene una
dependencia con el contenido de Cu presente en las muestras, siendo éste mas grande para
concentraciones de Cu mayores. Después de 9 h de molienda el parametro de red llega a un valor
aproximadamente constante de 3.614 A y 3.625 A para x = 0.15 y x = 0.30 respectivamente. La
expansion del parametro de red con el tiempo de molienda es atribuida a tensiones acumuladas en
la red cristalina debidas a los esfuerzos inducidos por el método de fabricacion. La diferencia entre
el valor del parametro de red obtenido para las diferentes concentraciones sera discutida cuando se

analice el comportamiento del sistema en funcion del contenido de Cu.

Muestra S¢ (nm) agee (A) Muestra S¢ (nm) agee (A)
FMC15-1 15.05 - FMC30-1 15.44 3.599,
FMC15-3 94, 3.598%; FMC30-3 9.9, 3.608;
FMC15-6 9.3, 3.604, FMC30-6 9.5, 3.616,
FMC15-9 8.6, 3.610, FMC30-9 9.4, 3.621,
FMC15-12 8.7 3.613, FMC30-12 9.1, 3.624,
FMCI15-15 8.67 3.614, FMC30-15 9.0, 3.625
FMC15-18 8.7» 3.614, FMC30-18 9.0, 3.625;

Tabla 5.2: Tamafio de cristalita (S;) y parametro de red de la fase fcC @), para las distintas muestras y
tiempos de molienda.
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Figura 5.8: Variacion del tamafio medio de cristalita con el tiempo de molienda para la muestra con x = 0.15
(cuadrados s6lidos) y x = 0.30 (circulos abiertos).
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Figura 5.9: Variacion del parametro de red con el tiempo de molienda para la muestra con x = 0.15
(cuadrados solidos) y x = 0.30 (circulos abiertos).
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5.2.2 Espectroscopia Mdssbauer

Los espectros Mossbauer obtenidos de las muestras sometidas a trabajo mecanico diferentes
tiempos se midieron en los rangos de velocidades [-8, 8 mm/s] y [-4, 4 mm/s]. Estos espectros son
presentados en las figuras 5.10 y 5.11 respectivamente. Los mismos fueron reproducidos usando
dos distribuciones de campos magnéticos hiperfinos (DCMH), una con valores del campo
hiperfino de aproximadamente 31 T, llamada de aqui en delante de alto campo, y otra con valores
de aproximadamente 2 T, la cual se llamara de aqui en mas de bajo campo. Una discusion completa
sobre el modelo de ajuste escogido sera presentada mas tarde cuando se estudien los resultados en
funcion del contenido de Cu y la temperatura de medida. Los parametros hiperfinos resultantes del
proceso de ajuste se muestran en las Tablas 5.3 y 5.4. Acorde con lo observado por DRX y a
resultados previos,® la componente de alto campo es asociada a la formacién de la solucion sélida
bce-Fe(Mn,Cu) y la de bajo campo a la solucion sélida fcc-FeMnCu. Al cabo de una hora de
molienda los espectros correspondientes a ambas concentraciones presentan un sextete asociado
con la fase bcc, siendo su fraccion relativa al total del espectro de un 88 % y un 74 % para las
muestras con X = 0.15 y x = 0.30, respectivamente. Para los tiempos de molienda mas largos el
porcentaje de esta fase decrece rapidamente, alcanzando valores menores que el 10 % para la
muestra con x = 0.15, mientras que en la muestra con x = 0.30 no es detectable. Para x = 0.15, a
partir de las 12 h de molienda, la fraccion de bcc permanece constante, en acuerdo con lo

observado en los resultados de DRX.
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Figura 5.10: Espectros Mossbauer adquiridos en el rango mayor de velocidades para la muestra con x = 0.15
(izq.) y x = 0.30 (der.) para los distintos tiempos de molienda. Las lineas solidas corresponden al resultado de
los ajustes de los espectros.
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Figura 5.11: Espectros Mdssbauer adquiridos en el rango menor de velocidades de las muestras con x = 0.15
(izq.) y x = 0.30 (der.) para los distintos tiempos de molienda. Las lineas solidas corresponden al resultado
del ajuste de los espectros.
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Interaccion de alto campo Interaccion de bajo campo

Muestra | By (T) | o (T) | & (mm/s) f | Bu(T)| o(T) |d(mmss) | f
FMC15-1 32.3 7.1 0.00 0.88 - - - 0.12
FMC15-3 - - - 0.00 1.02 0.8 -0.03 -
FMC15-6 31.4 7.3 -0.01 0.04 1.05 0.8 -0.03 0.96
FMCI15-9 31.2 7.3 -0.01 0.07 1.22 0.9 -0.02 0.93
FMCI15-12 | 31.1 7.3 -0.01 0.05 1.40 1.0 -0.01 0.95
FMCI15-15 | 31.1 7.3 -0.01 0.05 1.41 1.0 -0.01 0.95
FMC15-18 | 31.1 7.3 -0.01 0.05 1.41 1.0 -0.01 0.95

Tabla 5.3: Resultados de los ajustes para el campo magnético hiperfino medio (B), momento de 2% orden
(o), corrimiento isomérico medio (J) y fraccion relativa al total del espectro para la interaccion de alto y bajo
campo (f) en las muestras con x = 0.15.

Interaccion de alto campo Interaccion de bajo campo
Muestra | By (T) | o (T) | & (mm/s) f | Bu(T)| o(T) |d(mmss) | f
FMC30-1 32.0 7.5 0.00 0.74 - - - 0.26
FMC30-3 - - - 0.00 1.12 0.7 0.02 1.00
FMC30-6 - - - 0.00 1.14 0.7 0.02 1.00
FMC30-9 - - - 0.00 1.21 0.7 0.03 1.00
FMC30-12 - - - 0.00 1.33 0.8 0.03 1.00
FMC30-15 - - - 0.00 1.32 0.8 0.03 1.00
FMC30-18 - - - 0.00 1.32 0.8 0.03 1.00

Tabla 5.4: Resultados de los ajustes para el campo magnético hiperfino medio (B), momento de 2% orden
(o), corrimiento isomérico medio (J) y fraccion relativa al total del espectro para la interaccion de alto y bajo
campo (f) en las muestras con x = 0.30.

Para ambas concentraciones el campo hiperfino medio (By) y el corrimiento isomérico
medio (8) de la componente de alto campo para t, = 1 h, presentan valores cercanos a los
correspondientes al bcc-Fe (B = 33 Ty & = 0.00 mm/s).” Esto muestra que para el tiempo de
molienda mas corto, ambas muestras estan formadas principalmente por bcc-Fe(Mn,Cu). Para los
tiempos de molienda sucesivos esta interaccion solo puede ser detectada en la muestra con x =
0.15, obteniendo valores del By levemente superiores a 31 T con un & de -0.01 mm/s y con una
fraccion relativa al total del espectro de un 5 %. La distribucion de probabilidades de esta

interaccion es mostrada en la figura 5.12.
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B, (T)

Figura 5.12: Distribucion de probabilidades de la interaccion de alto campo de las muestras con x = 0.15.

Alli se observan varios maximos relativos, los cuales pueden ser asociados con los diferentes
entornos atomicos del Fe en la estructura bee.'® A partir de 9 h de molienda no se aprecian cambios
en la forma de la distribucion, indicando que la fase bce ha llegado a un estado estacionario.

La distribucion de probabilidades para la componente de bajo campo es presentada en la
figura 5.13. Para ambas concentraciones, el maximo de la distribucion se corre hacia valores mas
altos del campo magnético hiperfino a medida que se incrementa el tiempo de molienda. Se puede
observar de estos graficos que existen dos regiones definidas, una para t,, < Sh y otra para t,, > 9h.
A partir de las 12 h las distribuciones de campo hiperfino no presentan cambios indicando que el

sistema ha alcanzado un estado estacionario.
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Figura 5.13: Distribucion de probabilidades de la interaccion de bajo campo.

Capitulo 5 — Resultados y discusion

81



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

Se puede notar que existe una contribucion a campo cero en las distribuciones
correspondientes a ambas concentraciones, la cual va disminuyendo a medida que se aumenta el
tiempo de molienda. Una posible explicaciéon a esto podria ser la presencia de desorden en los
atomos de la superficie de las particulas, las cuales podrian presentarse en un estado paramagnético
o, al ser particulas de un tamafio lo suficientemente pequeflo, exhibir un comportamiento
superparamagnético. Si bien estas dos hipotesis son razonables, no explicarian por qué el valor de
la distribucion a campo cero es distinto para la muestra con x = 0.15 y x = 0.30, ya que para ambas
muestras el tamafio de cristalita determinado es similar. Si se piensa solamente en la disminucion
de la componente a campo cero con el tiempo de molienda, se puede hallar una explicaciéon al
comportamiento observado pensando que para tiempos cortos las muestras no han alcanzado una
mezcla total de sus elementos. Segun las referencias [11,12] la temperatura de Néel de la fase fcc-
FeMn depende de la concentracion de Mn, siendo mas baja a menor contenido de Mn. Esta
temperatura es inferior a RT para una concentracion de Mn de aproximadamente 14 %at., por lo
que es posible asociar la contribucion a campo cero observada para los primeros tiempos de
molienda con una fraccion de la muestra que se encuentra en estado paramagnético al no haberse
alcanzado la mezcla total de los elementos. Al ir aumentando el tiempo se comenzaran a integrar
los constituyentes y asi la fraccion de la muestra en estado paramagnético disminuira.

La figura 5.14 muestra el comportamiento del campo magnético hiperfino promedio (Byg) y
el corrimiento isomérico promedio (&) en funcién del tiempo de molienda. En ambas muestras se
observa un incremento en los valores de estos parametros a medida que el tiempo de molienda
crece. También de aqui se puede ver que para t, > 12 h los parametros hiperfinos no presentan
cambios significativos, lo cual indica que la mezcla atomica de los elementos ha alcanzado un
estado estacionario. Los distintos valores obtenidos para Bysy 6 en el estado estacionario, producto
de la diferencia en el contenido de Cu de las preparaciones seran discutidos posteriormente en el

marco de los resultados obtenidos para las muestras 0.00 < x < 0.30.
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Figura 5.14: Campo magnético hiperfino (izq.) y corrimiento isomérico (der.) en funcioén del tiempo de
molienda para la componente de campo bajo. En ambas figuras los cuadrados sélidos y los circulos abiertos

corresponden a x = 0.15 y x = 0.30, respectivamente.

Luego del estudio de la cinética de molienda, y a la luz de los resultados obtenidos, se

concluye que t, = 15 h totales es apropiado para alcanzar el estado estacionario de la aleacion. Si

bien a las 12 h de molienda ya no se aprecian cambios, se escogid un tiempo mayor para asegurar

que la mezcla de los precursores haya alcanzado su estado final, considerando que esto no

aumentara significativamente la contaminacion producto del proceso de molienda.
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5.3 Evoluciéon con el contenido de Cu de los pardmetros
estructurales, hiperfinos y magnéticos

5.3.1 Estudio estructural

Fases presentes y tamarios de particula

A continuacion se presentan los resultados de DRX para las muestras (Fe;9Mn,;);.<Cuy con 0
< x = 30. Los difractogramas de la figura 5.15 muestran lineas anchas teniendo en todos los casos
la fase mayoritaria una estructura fcc. Debido al pequefio tamafio de cristalita de las aleaciones
producto del método de fabricacion se pueden observar lineas de difraccion anchas.” Para las
muestras con x = 0.00, x = 0.10 y x = 0.15 la linea principal de la fase fcc (20 =~ 43°) tiene una
asimetria en su flanco derecho. Esta es asignada a la reflexion mas intensa (110) de la fase de
estructura bcc proveniente de Fe o Fe (MnCu), pudiéndose observar que el incremento de Cu
favorece la formacion de la fase fcc. En la Tabla 5.5 se muestra la evolucion del parametro de red
con la concentracion de Cu. Se nota que existe un incremento en ag desde 3.602; a 3.625, A para

x =0.00 y 0.30, respectivamente.
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Figura 5.15: Difractogramas de las muestras para las concentraciones de Cu junto con la posicion de las
lineas simuladas para las fases fcc-Fe;oMn,;( | ) y bec-FeggMnyo( A ).

X aree (A) | Sc (nm)
0.00 3.602; 8.2,
0.10 3.610; 8.9,
0.15 3.614, 9.3,
0.20 3.618; 8.7,
0.25 3.622; 9.2,
0.30 3.625; 9.8,

Tabla 5.5: Evolucion del tamafio de cristalita (S;), del parametro de red de la fase fcc (ag:) en funcion del
contenido de Cu.

En la figura 5.16 se muestra la evolucion del parametro de red correspondiente a la
estructura fcc con el contenido de Cu. Una de las primeras caracteristicas que se puede observar es
que el valor de ag,, para la muestra sin Cu (x = 0.00) es mayor al encontrado en muestras con la
misma concentracion (Fe;,oMny;) preparadas por métodos convencionales.'* Este incremento es de
0.01 A cuando se compara el valor obtenido en esta Tesis (3.602; A) con el reportado en la

bibliografia para una muestra preparada en horno de arco (3.5962, A)."* Un efecto similar fue
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observado previamente en los sistemas FeMn,"” FeNi,'® y FeCu'” preparados por aleado mecénico,
atribuyendo este efecto al proceso de molienda en si mismo. Se observa que el aumento en la
cantidad de Cu en la aleacion induce un incremento en el parametro de red a razén de 7.82x10'4
A/%at. de Cu.. Debido a que el Cu posee un radio metalico mayor (1.28 A)'® al del Fe (1.26 A)'®y
al del Mn (1.26 A)," la red cristalina debera expandirse para incorporar al Cu como parte de ella,
por lo tanto se esperara un aumento en el parametro de red al substituir un atomo de Fe o Mn en la
estructura por uno de Cu. De modo que el aumento en ay puede ser atribuido a la incorporacion

substitucional de 4tomos de Cu en la estructura fcc del FeMn

3.625
3.620

= 3.615-
<

fcc

3.610

3.605

3600 T T T T T T T T T T T T T
0.00 005 010 0.15 0.20 0.25 0.30

X
Figura 5.16: Variacion del parametro de red con el contenido de Cu.

El tamafio medio de cristalita resulta en torno a los 9 nm para todas las muestras (Tabla 5.5),
indicando que ni un proceso de soldadura ni uno de fractura se favorece con el agregado de Cu. A
continuacion, en la figura 5.17, se muestra una fotografia realizada por microscopia electronica de
transmision (TEM) en la muestra con x = 0.20, junto con un analisis de la distribucion de tamafios
de particulas obtenidos de la imagen. Los datos de los tamafios obtenidos de la imagen TEM fueron
organizados en forma de histograma, al cual se lo ajustd con una distribucion log-normal. El valor
medio de la distribucion de tamafios es de 8§ nm con una dispersion de 5 nm. Este valor estd en muy

buen acuerdo con el determinado por DRX.
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Figura 5.17: Imagen de microscopia electronica de transmision correspondiente a la muestra con x = 0.20
(izq.). Distribucion de tamafos de particula estimados a partir de la imagen TEM (der.), la linea so6lida
representa el ajuste con una distribucion log-normal de los datos experimentales.

Estado de oxidacion y nimero de vecinos

El estado de oxidacion y la cantidad y clase de primeros vecinos fueron determinados por
espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) en el borde K del Fe y en el borde K del Cu. Debido
a los problemas encontrados para hacer las medidas en el borde K del Fe, los cuales fueron
explicados en el Capitulo 4, se presentan solo los resultados correspondientes a la region cercana al
borde de absorcion (XANES) del mismo.

El estado de oxidacion del Fe y del Cu fue determinado mediante el analisis de la region
cercana al borde de absorcion. En la figura 5.18 y 5.19 se muestran los espectros de la region

XANES correspondientes a las medidas realizadas en los bordes borde K.
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Figura 5.18: Region XANES del espectro de absorcion medido en el borde K del Fe.

1.04——x=0.10
—x=0.20 b
| x=0.25

084 x= 0.30
< 0.6
=
m
3. 0.4+

0.2 1

0.0 1 : . T . T T T T T

8970 8980 8990 9000 9010

E (eV)
Figura 5.19: Region XANES del espectro de absorcion medido en el borde K del Cu.

Como ya se menciond en el Capitulo 4 no ha sido desarrollada aun ninguna teoria para el
estudio de la region XANES. Por este motivo, generalmente se recurre a un analisis cualitativo
comparando espectros con los de muestras patrones. En este caso, que se quiere determinar si
existe algun grado de oxidacion en las muestras, se analizara la energia del borde de absorcion,
pues este valor es muy sensible a los estados de oxidacion en las vecindades del atomo

absorbente.'”*’ A continuacion, en la figura 5.20 se muestra, a modo de ejemplo, como varia la
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posicion (energia) del borde K en distintas muestras de 6xidos de Fe.! Como se puede observar,

existe una clara dependencia de la posicion del borde de absorcion con el estado de oxidacion.

18 T | . | | ! | |
1.6 : :
1.4
1.2

0.4

0.0 I T N R

7105 710 7115 7120 7125 7130 T135 7140 7145 7150
E(eV)

Figura 5.20: Comparacion de la region XANES correspondientes a espectros del Fe metalico y 6xidos de Fe.

Se presentan en la figura 5.21 y 5.22 las curvas de dg/dE en funcion de E para las medidas
realizadas junto a las correspondientes a los patrones de Fe y de Cu, para asi determinar la posicion

del borde K.

—x=0.00 i —x=0.10 —x=0.20
————— Referencia [ ----- Referencia 1 ----- Referencia

dw/dE (u.a.)

i 7110 7120 7130
Energia (eV)

—x=0.25
————— Referencia b ----- Referencia

duw/dE (u.a.)

7110 7120 7130 7110 7120 7130
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.21: Derivada de los espectros de absorcion en la region XANES (linea soélida) con las
correspondientes al Fe metalico (linea a trozos). La linea vertical indica la energia del borde K del Fe (E, =
7112 eV).2
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Figura 5.22: Comparacion de la derivada de los espectros de absorcion en la region XANES (linea solida)

con las correspondientes al Cu metalico (linea a trozos). La linea vertical indica la energia del borde K del Cu

(Ey, = 8979 eV).%

Como se puede observar de las figuras 5.21 y 5.22, que la energia del borde de las muestras
coinciden con la energia para los bordes de absorcién del Fe y del Cu metalicos® respectivamente,

indicando que ninguno de estos dos metales se encuentra oxidado.

A continuaciéon en la figura 5.23 se muestran los espectros XAS normalizados

correspondientes al borde K del Cu para las muestras con x = 0.10, x = 0.20, x = 0.25 y x = 0.30.
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Figura 5.23: Espectros de absorcion de rayos X para distintas concentraciones.
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Para el estudio de la region extendida del espectro de absorcion se procedid con el
tratamiento de los espectros mostrados en la figura 5.23 como se detalla en el Capitulo 4. La figura
5.24 muestra la transformada de Fourier (TF) de los mismos. Se nota que, a medida que la
concentracion de Cu aumenta, la intensidad de la sefial correspondiente a la primera esfera de
coordinacién (1.7 < R < 2.6 A), decrece; mientras que la distancia a primeros vecinos se corre
hacia valores mas altos indicando una expansion de la red.

Las distancias interatomicas (D) se incrementan linealmente con el porcentaje de Cu

presente en las muestras, como puede ser observado de la Tabla 5.6 y en la figura 5.25 donde se

presentan los resultados de los ajustes.
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Figura 5.24: Transformada de Fourier de la region EXAFS de los espectros medidos en el borde K del Cu
junto con el ajuste (linea roja). El recuadro es una ampliacion del pico correspondiente a la primera esfera de

coordinacion.
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X D (A) Ncu | N¥ey
0.10 2.545, 1.5¢6 1.30
0.20 2.551, 2.87 2.62
0.25 2.554, 3.5; 3.26
0.30 2.556, 4.2 3.96

Tabla 5.6: Distancia a primeros vecinos (D), numero de dtomos de Cu primeros vecinos, determinado por
EXAFS (Nc¢,) y nimero medio de atomos de Cu primeros vecinos estadistico (N*c,) en funcion del
contenido de Cu.

2.555 1

D (A)

2.550 1

2.545 1

T T T T T T
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
X

Figura 5.25: Variacion de la distancia a primeros vecinos para las distintas concentraciones estudiadas
obtenidas de los ajustes de los espectros EXAFS, junto con un ajuste lineal de los datos (linea solida)

La distancia a primeros vecinos muestra un crecimiento lineal con el contenido de Cu. Los
resultados de un ajuste lineal indican que la distancia a primeros vecinos con el contenido de Cu

crece segln 5.65x10” A/%at. de Cu.

El nimero de atomos de Cu (N¢,) en la primera esfera de coordinacién también muestra un
cambio con el contenido de Cu (Tabla 5.6) como es esperable de la incorporacion substitucional a
la estructura fcc. La figura 5.26 muestra la variacion del nimero de atomos de Cu en la primera
esfera de coordinacion en funcion del contenido de Cu. Se observa un aumento lineal de N¢, con el

aumento de x, confirmando que los atomos de Cu se incorporan substitucionalmente en la red fcc.
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Figura 5.26: Valores de N¢, obtenidos de los ajustes EXAFS (cuadrados abiertos) y segun la prediccion
estadistica (N*¢,) (circulos s6lidos), junto con los ajustes lineales correspondientes (linea sélida) y (linea
punteada), respectivamente.

Modelo estadistico de distribuciéon atdbmica

A continuacion se procedio a calcular el nimero mas probable de atomos de Cu primeros
vecinos en una estructura fcc suponiendo que los atomos estan distribuidos aleatoriamente en los
sitios cristalograficos de la estructura. La probabilidad de encontrar un &tomo que posea un namero
NEe, NMn ¥y Ncy de primeros vecinos Fe, Mn y Cu, respectivamente, viene dada por la siguiente

expresion:

N!

P(nFeanMnanCu):m(pFe) e(pMn) n(pCu) ’ (5.1

donde N = 12 es el ntimero total de primeros vecinos, en la red fcC, y Pre, Pmn ¥ Pcu l0s porcentajes
atomicos de cada elemento en la muestra. Para determinar cudl es la probabilidad de tener nc,
atomos de Cu primeros vecinos para una concentracion dada, se fijo este valor en la expresion
anterior y se realizd una sumatoria sobre todas las posibles combinaciones entre los valores Nge y
Nun que cumplan con la condicion Nge + Nyp + Ny = 12. En la figura 5.27, se muestran los resultados

obtenidos para la probabilidad de encontrar ng, 4&tomos de Cu primeros vecinos para las distintas

Capitulo 5 — Resultados y discusion 93



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

concentraciones estudiadas, junto con un ajuste de los resultados empleando una distribucion de

tipo log-normal.

0.3

0.4/ % x=0.10 Z x =0.20
0.3 0.24
Q. 0.2
0.14
N % % %
0.0 - > T T 0.0 ¢ . : T T
0 4 6 2 0 2 4 6 8 10 12

8 10 1
x=0.25 ﬁ x=0.30

0.0 . ; % 0.0 . . 7 %m ;

Figura 5.27: Probabilidad de encontrar n¢, atomos de Cu primeros vecinos segtn lo predicho por la Ec.5.1
para las distintas concentraciones estudiadas. La linea continua representa el ajuste log-normal de las
probabilidades calculadas.

El maximo determinado en cada uno de los ajustes (N*.x) es el valor mas probable de Nc,
para una determinada concentracion de Cu. A partir de éste se puede estimar el valor medio para el

numero de primeros vecinos usando la siguiente relacion:

*

N¢, =exp[In(N_ )]+ c’/2] (5.2)

max )

donde & es la dispersion de la distribucion log-normal. Dado que el nimero de atomos de Cu

primeros vecinos obtenidos por EXAFS (Nc,) es un valor promedio, Néu es el valor mas apropiado
para hacer una comparacién entre los mismos. Los resultados obtenidos para N, son mostrados en
la Tabla 5.6. En la figura 5.26 se representaron los valores calculados Néu empleando la

distribucion aleatoria de atomos en la red fcc junto con los determinados experimentalmente por

EXAFS (N¢,). Como se observa en los ajustes lineales propuestos para N¢, y para Néu , la variacion

de éstos con x es idéntica con una tasa de crecimiento de 0.12, Ncy / %at. de Cu.
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5.3.2 Estudio hiperfino

Espectroscopia Mdssbauer a temperatura ambiente

En la figura 5.28 se muestran los espectros Mdssbauer registrados a temperatura ambiente
(TA) en el rango de velocidades [-8, 8mm/s] para todas las composiciones. En los espectros con x
=0.00, x = 0.10 y x = 0.15 se puede observar una pequefia fracciéon de un sextete de alto campo
hiperfino. Este es asociado a la formacion de la fase bec-Fe(Mn,Cu), la cual también fue observada
en los difractogramas. Esta interaccion magnética fue reproducida con una distribucion de campos
magnéticos hiperfinos (DCMH) con un valor medio de campo (Bys ) de 31 T y un corrimiento
isomérico (8) de -0.0lmm/s (ver Tabla 5.7), ambos menores a los correspondientes al bcc-Fe puro
(Bni = 33 Ty &=0.00 mm/s).” De acuerdo a la Ref. [23], reemplazar un atomo de Fe por uno de
Mn en la estructura bce del Fe modifica el campo hiperfino en aproximadamente -2 T por cada
atomo de Mn presente en la primera esfera de coordinacion del Fe, mientras que el corrimiento
isomérico se ve afectado en -0.01 mm/s en el sistema FeMn. Un efecto similar fue observado en el
campo hiperfino del bce-Fe con la incorporacion de Cu.** En muestras de (Fe,xMny)ooCu;o con (x =
0.05 y x = 0.10) se encontro que el efecto de tener un dtomo de Cu primer vecino al atomo
absorbente de Fe disminuye el campo hiperfino de la fase bcc en aproximadamente 1 T y causa un
aumento de 0.01 mm/s en el corrimiento isomérico.” Por lo tanto el valor de 31 T obtenido puede
ser atribuido a estructuras bce del tipo Fe(Mn) y/o Fe(Mn,Cu). Segun Ref. [26] un campo de 31 T
puede obtenerse cuando la fraccion de Mn, en relacion al Fe, sea de sélo un 10 %at.,
aproximadamente; esto sugiere que, si bien la mezcla de los elementos alcanzé su estado
estacionario a las 15 h de molienda, existe una variacion composicional entre distintas partes de la
muestra. Dado que para las concentraciones x = 0.10 y x = 0.15 un modelo de distribucion
estadistica indica que el nimero de atomos de Cu primeros vecinos en la fase bcc es
aproximadamente igual a 1, sumado a que el efecto del Cu sobre los parametros hiperfinos es
menor al producido por los atomos de Mn y al bajo porcentaje de la contribucion de alto campo al

espectro, hace dificil poder afirmar si el Cu esta o no formando parte de la estructura bcc.
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Figura 5.28: Espectros Mdssbauer en el rango mayor de velocidades. Las lineas solidas corresponden al
resultado de los ajustes.

Interaccion de alto campo

X Bhf (T) (o} (T) o) (mm/s) f
0.00 31.1 7.2 -0.01 0.18
0.10 31.0 7.2 -0.01 0.10
0.15 31.1 7.3 -0.01 0.05
0.20 - - - -
0.25 - - - -
0.30 - - - -

Tabla 5.7: Resultados del ajuste para el campo magnético hiperfino medio (By), momento de 2% orden (o),
corrimiento isomérico medio (9) y fraccion relativa (f) al total del espectro para la interaccion de alto campo.

A continuacion se muestran los espectros Mossbauer obtenidos en el rango de velocidades [-
2, 2 mm/s]. Como se puede observar en la figura 5.29, los espectros muestran una estructura
hiperfina compleja, la cual puede ser asociada a la diversidad de entornos del atomo de Fe
presentes. Todos los espectros poseen una linea central ancha y ligeramente asimétrica, la cual se
corre hacia valores positivos de velocidad a medida que el contenido de Cu aumenta. Ya que se ha
tenido especial cuidado en la preparacion de los absorbentes para evitar problemas originados por
un absorbente grueso’’ se pueden descartar efectos en el ancho de linea debido a ésto. En el caso de
las muestras x = 0.00, x =0.10 y x = 0.15 la linea central estd ubicada entre las lineas internas de la
contribuciéon de alto campo mencionada anteriormente, interaccion que fue contemplada al

momento de realizar los ajustes en este rango de velocidades.
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Figura 5.29: Espectros Mdssbauer medidos en el rango de velocidades menor. La linea vertical indica el valor
del corrimiento isomérico para la muestra x = 0.00.

Los espectros correspondientes a Fe;oMny, han sido reproducidos por otros autores
empleando una distribucion de campos magnéticos hiperfinos de valor medio proximo a 2 T para
muestras preparadas por horno de arco™ o con sextetes no resueltos para muestras preparadas por
métodos convencionales,” siendo en todos los casos el corrimiento isomérico igual a -0.09 mm/s.
En el caso de muestras preparadas por aleado mecanico, los espectros fueron reproducidos con un
sextete no resuelto (Byr= 2.1 T) asociado a la fase antiferromagnética fcc-FeMn y una linea simple
asociada con la presencia de fallas de apilamiento de la estructura fcc, ambas interacciones con el
mismo corrimiento isomérico (8 = -0.08 mm/s).>**' Como fuera comentado en el Capitulo 4, luego
de proponer varios modelos de ajuste, para reproducir la parte central de los espectros se optd por
una distribucion de campos magnéticos hiperfinos entre 0 T y 30 T dividido en 40 subespectros con
un ancho de linea de 0.25 mm/s cada uno, permitiendo que la probabilidad a campo cero pudiese
ser no nula para contemplar asi contribuciones paramagnéticas producidas por la presencia de
pequefios granos con comportamiento superparamagnético, efectos de superficie y/o defectos
estructurales en la fase fcc. Es valido mencionar que se intentd agregar una linea simple con el
mismo corrimiento isomérico que la distribucion (fijando en cero la probabilidad de distribucion a
campo nulo), asociada a la presencia de atomos de Fe en fallas de apilamiento en la estructura fcc,
no observandose una mejoria notable en el resultado final del ajuste en comparacion con el modelo

sin esta contribucion paramagnética. En consecuencia, el modelo mas simple fue adoptado para la
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reproduccion de todo el conjunto de espectros, es decir, una DCMH con una probabilidad no nula a
campo cero y correlacion entre el campo hiperfino y el corrimiento isomérico. Los resultados del
ajuste de los espectros a temperatura ambiente junto con las correspondientes distribuciones de
probabilidades son presentados en la figura 5.30. La Tabla 5.8 muestra los valores obtenidos para

Brs y O para las distintas concentraciones de Cu.
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Figura 5.30: Espectros Mossbauer medidos en el rango menor de velocidades junto con las correspondientes
DCMH. La linea continua en los espectros representa el ajuste.

X By (T) o (T) | & (mm/s) f
0.00 1.5 1.2 -0.05 0.81
0.10 1.5 1.1 -0.03 0.90
0.15 1.4 1.0 -0.01 0.95
0.20 1.4 0.9 0.00 1.00
0.25 1.3 0.9 0.01 1.00
0.30 1.3 0.8 0.03 1.00

Tabla 5.8: Resultados de los ajustes. Campo hiperfino medio (By), momento de 2% orden (o), corrimiento
isomérico medio (8) y fraccion relativa al total del espectro (f) para la interaccion de bajo campo.
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Se puede apreciar en la figura 5.30 que las distribuciones devienen mas estrechas y pierden
su estructura cuando el contenido de Cu aumenta. La DCMH refleja la presencia de numerosos
entornos para los atomos de Fe en la fase fcc. Como se observo previamente en el estudio de la
cinética de molienda, el valor de la probabilidad a campo cero muestra un comportamiento
interesante. Esta posee valores muy altos para la muestra sin Cu y paulatinamente disminuye a
medida que el contenido de Cu aumenta. En base a este comportamiento particular, es posible
descartar que esta contribucion pueda ser asociada a particulas en estado superparamagnético dado
que, al poseer todas las muestras tamafios de cristalita similares, la contribucion a campo cero
tendria que ser similar independientemente del contenido de Cu. Por la misma razén, también se
puede descartar que esta contribucion pueda provenir del desorden en la superficie de las
particulas. Otra hipétesis posible para explicar este comportamiento esta basada en la presencia de
fallas de apilamiento en la fase fcc. La energia necesaria para crear una falla de apilamiento se
incrementa a razon de 1.18 mJ/%peso de Cu.* Con esto en mente, es factible atribuir la
contribucién a campo nulo de la DCMH a la presencia de fallas de apilamiento creadas por el
método de preparacion. Las fallas de apilamiento en una estructura fcc forman una estructura local
del tipo hcp. Debido a que este tipo de fallas se presentan por lo general en forma aislada, es muy
dificil encontrar un arreglo con la periodicidad lo suficientemente importante como para poder ser
detectadas por DRX. Sin embargo, la presencia de las fallas de apilamiento puede ser detectada
indirectamente observando como se desplazan las lineas de difraccion.”® Dicho corrimiento posee
la particularidad de afectar en forma distinta a las distintas lineas de la estructura, tal como se
muestra en las siguientes expresiones, que predicen el desplazamiento de las lineas (111) y (200)

pertenecientes a la estructura fcc en funcion de la fraccion de fallas de apilamiento (c):

_ 90V/3a tan(6,,,)

A(Z@);m) = an (5.3)
. 90+/3a tan(6,,,)
A26)500) = - - 200 (5.4)

De las expresiones anteriores se puede notar que, en presencia de una determinada fraccion
de fallas de apilamiento, la linea (111) se desplaza hacia angulos mayores; mientras que la linea
(200) se desplaza el doble en sentido opuesto. Teniendo en cuenta ésto, se estudido el
comportamiento de las lineas (111) y (200) en los difractogramas para las muestras con distintas
cantidades de Cu y se observd que dichas lineas no estaban en la posicion angular esperada. Si
bien parte de este efecto puede ser atribuido al aumento del pardmetro de red a medida que se

incrementa el contenido de Cu, el corrimiento en sentido opuesto, proveniente de las fallas de
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apilamiento permite que se puedan separar ambas contribuciones. Para ver el efecto de las fallas de
apilamiento sobre las lineas se determiné el parametro de red basandose en la posicion angular de

las reflexiones (111) y (200). Estos resultados se muestran en la figura 5.31.

3.63
® 0

3.62 — /
Z — /@
& 3618

/@
3.604
0.0 0.1 0.2 0.3

Figura 5.31: Parametro de red determinado a partir de las posiciones angulares des las lineas (111)
(cuadrados abiertos) y (200) (circulos s6lidos).

En la figura anterior se observa que el parametro de red obtenido, empleando la posicion de
la linea principal (111) es inferior al determinado cuando se emplean las posiciones
correspondientes a la linea (200). Si el corrimiento de las lineas se debe a una variacion en el
parametro de red con el contenido de Cu, los parametros de red determinados con ambas lineas
deberian coincidir. Por lo tanto, esta diferencia es un claro indicio de que el efecto observado no es
producto de un cambio en la constante de red. A su vez, que el parametro de red correspondiente a
la linea (200) sea mayor que el de (111) indica que, la linea (200) se encuentra a &ngulos menores
que los esperados o la linea (111) se encuentra a &ngulos mayores a los esperados o ambas
circunstancias se estan presentando. Todo esto esta en acuerdo con lo predicho por los corrimientos
angulares esperados por la presencia de fallas de apilamiento. Por ultimo, es de destacar que la
diferencia entre los valores del parametro de red obtenidos a partir de ambas lineas disminuye con
el contenido de Cu, siendo ésto indicativo de una disminucion de la cantidad de fallas de
apilamiento, lo cual esta de acuerdo con el incremento de la energia necesaria para producir una
falla a medida que se tiene mas Cu en las muestras. Por lo tanto, la contribucion a By = 0 puede

atribuirse a las fallas de apilamiento.

Capitulo 5 — Resultados y discusion 100



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

La figura 5.32 muestra el comportamiento de los parametros By y 8. Se observa que el valor
By disminuye levemente mientras que un comportamiento opuesto es presentado por
0, aumentando a medida que se incrementa el contenido de Cu. Los valores encontrados, tanto para
el By como para § en la muestra sin Cu son muy cercanos a los reportados por otros autores en
muestras preparadas también por molienda mecanica.***' El decrecimiento de By con el contenido
de Cu puede explicarse basandose en la substitucion en la red cristalina de un atomo magnético (Fe
0 Mn) por uno no magnético (Cu), lo cual produce una disminucion del campo magnético efectivo
que actia sobre el nucleo absorbente. Haciendo uso de la relacion obtenida en la seccion del
modelado estadistico se obtiene que el valor de By; por cada atomo de Cu en la primera esfera de
coordinacion del Fe es de -0. 053, T. Los valores obtenidos del corrimiento isomérico permiten
descartar la posibilidad de la incorporacién del Fe en la estructura fcc del Cu® o la formacién de
una solucion solida Mn(Fe).”” La evolucion de 8 hacia valores positivos es una clara evidencia de la
presencia del Cu en la aleacion, siendo este parametro hiperfino mas sensible que el campo
hiperfino medio. En este sentido, el aumento de Cu en las muestras da lugar a un aumento en la
poblacion de los electrones de la banda de conduccion y, por consiguiente, a un aumento en la
densidad de electrones 3d alrededor del ntcleo de Fe. Si la densidad electronica de la capa 3d de Fe
aumenta, el apantallamiento de los electrones S en el nicleo también aumentara; luego la densidad
de electrones S dentro del volumen nuclear disminuird y en consecuencia se €sto se vera reflejado
como un aumento en el corrimiento isomérico. Otro posible aporte al comportamiento mostrado
podria estar originado el aumento del pardmetro de red detectado tanto por DRX como por EXAFS,
este ultimo caso observado como un aumento de la distancia entre primeros vecinos con el
agregado de Cu. Para determinar la viabilidad de esta hipodtesis se calculd el coeficiente de

.y fp: 36
expansion volumétrica a temperatura constante dado por:

00
“ 9V,

(5.5)

El coeficiente de expansion obtenido es C., = 0.05; mm/s, que es un orden de magnitud inferior que
36 , . .

los reportados,”™ mostrando asi que el comportamiento de o no puede ser asociado, por lo menos en

forma completa, a la expansion del parametro de red.

Tomando en cuenta la variacion del corrimiento isomérico observado en la figura 5.32 se puede

establecer la siguiente relacion lineal entre 6 and x:

d(x) =0.25, x — 0.05; (mm/s) (5.6)
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y, usando la relacion entre la fraccion de Cu y el numero de atomos de Cu primeros vecinos (N*¢,),
se determina que la sustitucion de un atomo de Fe o Mn por uno de Cu produce un incremento de
0.020, mm/s en el corrimiento isomérico. Estos valores son comparables con los reportados

previamente para la fase fcc del sistema FeCu preparado por molienda mecanica.”’

N* N*
Cu Cu
00 06 12 18 24 30 36 00s 00 06 12 18 24 30 36
1.50-
0.02
1.45- o >
~~
e Eo.oo-
& 1.40 = $
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000 005 010 015 020 025 0.30 000 005 010 015 020 025 0.30
X X

Figura 5.32: Parametros obtenidos de los ajustes en funcion del contenido de Cu. Campo hiperfino medio
(izq.) y corrimiento isomérico medio (der.). La linea continua representa un ajuste lineal.

Espectroscopia Mdssbauer a bajas temperaturas

Las medidas a bajas temperaturas fueron realizadas en el rango de velocidades entre [-4 , 4
mm/s] para las muestras con x = 0.00, x = 0.10, x = 0.15 y x = 0.20, mientras que el rango tuvo que
ser extendido a [-5 , 5 mm/s] para las muestras con x = 0.25 y x = 0.30 debido a la gran relajacion
magnética que presentan los espectros. Los resultados del ajuste de los espectros para las distintas
temperaturas, junto con las correspondientes distribuciones de probabilidades de campo hiperfino

son presentados en las figuras 5.33 a 5.38.
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Figura 5.33: Espectros Mdssbauer medidos a varias temperaturas para la muestra con x = 0.00 junto con las
correspondientes DCMH. La linea continua en los espectros representa el ajuste.
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Figura 5.34: Espectros Mdssbauer medidos a varias temperaturas para la muestra con x = 0.10 junto con las
correspondientes DCMH. La linea continua en los espectros representa el ajuste.
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Figura 5.35: Espectros Mossbauer medidos a varias temperaturas para la muestra con x = 0.15 junto con las
correspondientes DCMH. La linea continua en los espectros representa el ajuste.

16 TA
8/\\
0
16 220K]
8/\
0
16 180K]
g i/\A
= S 16 150K
fé = A
£ g o0
O = 16 100K
3 g s
o
= £ o/\
16 75K
8/\"
0
16 50K]
sf\,\w\
0
16 23K
8
T T T T T T T T T 0
4 3 3 5 3 4 0 5 10 15 20 25

1 v(mom /s)1 Bp,(T)

Figura 5.36: Espectros Mdssbauer medidos a varias temperaturas para la muestra con x = 0.20 junto con las
correspondientes DCMH. La linea continua en los espectros representa el ajuste.
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Figura 5.37: Espectros Mdssbauer medidos a varias temperaturas para la muestra con x = 0.25 junto con las
correspondientes DCMH. La linea continua en los espectros representa el ajuste.
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Figura 5.38: Espectros Mossbauer medidos a varias temperaturas para la muestra con x = 0.30 junto con las
correspondientes DCMH. La linea continua en los espectros representa el ajuste.
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En Tabla 5.9 se presentan los pardmetros obtenidos de los ajustes:

X T (K) Bue (T) o (T) & (mm/s)
TA 1.5 1.2 -0.05
220 2.0 1.3 -0.02
180 2.5 1.4 0.00
0.00 150 3.0 1.6 0.01
100 3.5 2.1 0.03
50 3.8 2.2 0.03
21 4.0 2.3 0.04
TA 1.5 1.1 -0.03
180 2.1 1.3 0.02
0.10 150 2.7 1.5 0.03
100 3.6 1.9 0.04
50 4.5 2.7 0.04
23 4.8 3.0 0.05
TA 1.4 1.0 -0.01
220 1.5 1.1 0.02
0.15 180 2.1 1.4 0.03
120 4.1 2.0 0.04
90 4.7 2.5 0.05
35 54 3.2 0.05
TA 1.4 0.9 0.00
220 1.4 1.6 0.03
180 1.5 1.7 0.04
150 2.6 1.9 0.05
0.20 100 4.4 2.9 0.05
75 5.1 3.6 0.06
50 5.7 3.8 0.06
23 6.2 4.2 0.06
TA 1.3 0.9 0.01
200 1.6 1.7 0.04
150 2.0 2.1 0.05
0.25 100 5.7 2.6 0.06
50 8.0 4.3 0.07
35 8.4 4.8 0.07
25 8.6 4.9 0.07
TA 1.3 0.8 0.03
180 1.4 1.6 0.07
100 4.8 4.1 0.08
0.30 87 59 4.3 0.09
75 6.9 4.8 0.09
55 8.1 5.1 0.09
35 9.2 5.5 0.09
23 9.6 5.6 0.09

Tabla 5.9: Resultados de los ajustes para las distintas temperaturas y concentraciones.

Capitulo 5 — Resultados y discusion

106



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

A pesar de la reduccion de la temperatura, los espectros continian sin resolverse atin a la
mas baja temperatura alcanzada (21 K), presentando la sefial un importante ensanchamiento, el cual
comienza a distintas temperaturas de acuerdo con el contenido de Cu, llegando a tener
contribuciones de hasta 30 T para x = 0.30 a la temperatura mas baja. La presencia de una
componente hiperfina magnética tan ancha y no resuelta sobre una region tan extensa de
temperaturas, refleja la presencia de una gran cantidad de entornos diferentes para los atomos de
Fe, producto de tener niimeros diferentes de atomos de Cu y Mn como primeros vecinos y la
existencia del desorden topologico. La figura 5.39 muestra los resultados obtenidos para el campo
hiperfino medio en funcion de la temperatura para las distintas concentraciones de Cu. Como se
puede apreciar, para todas las muestras, By se incrementa al disminuir la temperatura. Esta
temperatura es dependiente de la concentracidn, presentandose a menores valores cuanto mayor es
la concentracion de Cu. Este comportamiento sugiere que algiin proceso de orden o bloqueo

magnético esta ocurriendo.
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Figura 5.39: Evolucion con la temperatura del campo hiperfino medio. Las lineas punteadas son una guia
para la vista.

Capitulo 5 — Resultados y discusion 107



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

A medida que se incrementa el contenido de Cu el corrimiento isomérico aumenta, tendencia
que se mantiene en todo la region de temperaturas estudiadas (figura 5.40). Tal y como fue
atribuido en las muestras medidas a temperatura ambiente, este comportamiento puede estar
originado tanto por la diferencia de electrones aportados por el Cu con respecto al Fe y al Mn,
como por la expansion del parametro de red con el contenido de Cu. El comportamiento de 8 con
la temperatura puede ser explicado en base a la contraccion que experimenta la red cristalina con el

descenso de temperatura y a los efectos contemplados en el corrimiento Doppler de segundo orden.
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Figura 5.40: Evolucioén con la temperatura del corrimiento isomérico medio. Las lineas punteadas son una
guia para la vista.
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5.3.2 Estudio magnético

En esta seccidn se presentan y discuten los resultados de las medidas magnéticas, las cuales
comprenden la dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura con la frecuencia y
con el campo magnético aplicado, ciclos de histéresis y medidas de magnetizacién con y sin campo

aplicado en funcién de la temperatura.

Susceptibilidad magnética AC

Las medidas de susceptibilidad magnética AC se realizaron en funcion de la temperatura
entre 20 K y 320 K. La dependencia con la temperatura de la componente en fase de la
susceptibilidad (y') se presenta en la figura 5.41. De acuerdo al contenido de Cu se pueden
diferenciar dos comportamientos. El primero se observa para las muestras con x = 0.00, x =0.10 y
x = 0.15 donde ¥’ se incrementa levemente cuando aumenta la temperatura, mostrando un cambio
de pendiente a una temperatura Tps igual a 250 K, 205 K y 190 K, respectivamente. Para
temperaturas superiores a Tpmax las curvas no muestran cambios significativos, lo que esta asociado a
la presencia de una fase ferromagnética ordenada,” estando esto de acuerdo con la presencia de la
fase bcc por DRX y EM. En el segundo grupo compuesto por las muestras con 0.20 < x < 0.30,
este cambio de comportamiento comienza a ser mas pronunciado a medida que la concentracion de
Cu aumenta, evidenciandose la aparicion de un maximo. También, como en el caso de las muestras
del primer grupo, la posicion de este maximo depende de la concentracion, desplazandose hacia
temperaturas menores a medida que el contenido de Cu crece. A continuacion, la Tabla 5.10

muestra las temperaturas a las cuales aparecen estos maximos.
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Figura 5.41: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.
X 0.00 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Tmax 250s K 205, K 1904 K 178, K 138; K 120, K

Tabla 5.10: Temperatura del maximo de las curvas de susceptibilidad.

La evolucion de Trpa con X y N*cy se muestra en la figura 5.42. Alli se puede ver que existe
una dependencia lineal de la temperatura de los maximos con x y N*¢,. Otro punto interesante para
mencionar es que las temperaturas a las cuales se observan los méaximos son proximas a las
temperaturas en las que el campo magnético hiperfino comienza a incrementarse (flechas figura
5.38), esto indica que ambas técnicas estan dando cuenta de la aparicion del mismo orden
magnético. De acuerdo a lo presentado en el Capitulo 3 se podria en principio, asociar las
caracteristicas de las curvas de susceptibilidad con un comportamiento de particulas
superparamagnéticas con una gran distribucion de tiempos de relajacion; siendo en este caso la
temperatura del maximo de la curva de susceptibilidad la temperatura de bloqueo del sistema. Esta
temperatura de bloqueo depende del volumen medio de las particulas superparamagnéticas y, por lo
tanto, un comportamiento como el observado en la figura 5.41 estaria indicando que existe una

evolucion del tamafio medio de las particulas con el contenido de Cu. Dado que no se tiene
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evidencia experimental de este cambio de tamafio, esta hipotesis puede ser, en principio,
descartada. Por otra parte, la constante de anisotropia del sistema también influye en la temperatura
del maximo de la susceptibilidad. Para obtener una forma de curva similar a la observada en la
figura 5.41 se deberia tener una gran distribucion de valores de la constante de anisotropia con un
valor medio diferente para cada muestra. Los tipos de anisotropias mas comunes son la anisotropia
magnetocristalina, la anisotropia de forma y la anisotropia por tensiones.” Si bien los valores de la
constante de anisotropia pueden ser distintos para cada una de las preparaciones debido a la
concentracion de Cu, debido a que todas las muestras fueron preparadas en condiciones similares,
es dificil pensar que éstas puedan tener valores de K, suficientemente diferentes entre si para

causar el efecto observado.

N*
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260 1 : : : . - .
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Figura 5.42: Variacion de la temperatura del méximo de la susceptibilidad en funcion del contenido de Cu
(abscisa inferior) y del nimero mas probable de atomos de Cu primeros vecinos (abscisa superior).

Para descartar por completo la posibilidad de que el maximo presentado en las curvas de '
vs. T provenga de un comportamiento de particulas superparamagnéticas es necesario estudiar la
respuesta dinamica del mismo. Para ello se realizaron medidas de susceptibilidad para distintas
frecuencias del campo AC. Como se menciondé en el Capitulo 3, la posicion del maximo de la curva
de susceptibilidad depende de la ventana temporal de medida que, en el caso de una medida de
susceptibilidad AC, es inversamente proporcional a la frecuencia del campo excitante. Entonces, se
espera que un sistema superparamagnético muestre una clara dependencia de la temperatura del
maximo con dicha frecuencia (ver Ec. 3.7). Por otra parte, si se estuviese en presencia de una
transicion de fase, la temperatura del maximo seria independiente de las condiciones en las que se
realice la medida. Una tercera posibilidad es que la variaciéon observada sea muy pequefia,

comportamiento asociado a los sistemas que presentan frustracion magnética (vidrios de espin).** A
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continuacion se muestran en la figura 5.43 las de medidas de las muestras con x = 0.20, x =0.25 y
x = 0.30 para frecuencias (v) entre 48 Hz y 10 kHz. No se realizaron medidas para las muestras con
bajos contenidos de Cu ya que la cuspide no esta bien definida, en parte, debido a la superposicion
con la fase ferromagnética bcc-Fe(MnCu), la cual posee una temperatura de orden muy superior a
la maxima temperatura empleada en las medidas de susceptibilidad. En las curvas de la figura 5.43
se observa una leve variacion de la temperatura del maximo de ¢’ con la frecuencia del campo AC,

la cual se desplaza hacia temperaturas mayores a medida que la frecuencia aumenta.
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Figura 5.43: Variacion de la susceptibilidad con la temperatura, para distintas frecuencias del campo de
excitacion. A la derecha se muestra la region del méximo ampliada.

La forma usual de cuantificar esta variacion es determinar la variacion de la temperatura del

- . .41 .
maximo por década de frecuencia, ~ tal como lo expresa el parametro p:
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AT

T Alog(v) G7)

Y

donde AT es la variacion entre la temperatura de dos maximos medidos a dos frecuencias distintas,
T la temperatura promedio entre dichos maximos y Alog(v) la diferencia entre los logaritmos de
las frecuencias. En este caso, p resulta un orden de magnitud mas pequefio (ver Tabla 5.11) que el
esperado para un material superparamagnético (p ~ 0.3),”’ siendo el valor obtenido del orden del
encontrando en sistemas con frustracion magnética,” por esto es posible asociar la relajacion

observada con un material que presenta un comportamiento tipo vidrio de espin.

X Tmax (K) a2 825Hz p To (K) o (S) v
0.20 178, 0.003 175, 10, x10™" 5.2,
0.25 138, 0.005 135, 6,x107" 6.1,
0.30 120, 0.012 112, 6,x10™"° 6.9,

Tabla 5.11: Valores de la temperatura del maximo de " (Tma), de la sensibilidad a la frecuencia (p), del
parametro de Vogel-Fulcher (Ty) y los parametros de la ley de exponentes criticos (to y ZV).

Seguidamente, se realizd un estudio para determinar si el sistema de particulas era
interactuante o no. Como se describié en el Capitulo 3, un sistema de particulas no interactuantes
tendra una relacion entre el tiempo de relajacion y su temperatura de bloqueo, que seguira un
comportamiento del tipo Arrhenius, como el descripto por la ecuacion 3.2. Empleando este modelo
no se obtiene una buena reproduccion de los datos experimentales y los valores de los pardmetros
encontrados no poseen significado fisico. Por este motivo, se propuso reproducir el

comportamiento de Tnac usando la ley de Vogel-Fulcher:42

T=1, exp{L} (5.9)
I(B (Tmax _TO)

la cual incorpora un parametro fenomenolégico Ty que se considera como una medida del grado de
interaccion del sistema. Los resultados del ajuste empleando la ecuacion anterior son presentados
en la figura 5.44. Se puede apreciar que el modelo reproduce satisfactoriamente el comportamiento
de los datos experimentales, indicando que el sistema posee un grado de interaccidon entre sus

particulas el cual no puede ser ignorado.
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Figura 5.44: Variacion del In(t) en funcion de 1/(T.x - To) para las muestras x = 0.20, 0.25 y 0.30. La linea

solida es el ajuste lineal obtenido.
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Finalmente un analisis de acuerdo a una ley de exponentes criticos es la herramienta mas

. . , yye . 4 4
empleada para discernir el caracter magnético del sistema.*® De acuerdo a como se presentd en el
Capitulo 3, la variacion de Tpax con el tiempo caracteristico de medida se obtiene en el marco de

un fendomeno critico, empleando la siguiente expresion:

-V
=1, [M} (5.9)
C

En la figura 5.45 se presentan los resultados de los ajustes empleando la ecuacion anterior
para las muestras con x > 0.20. Los resultados obtenidos (ver Tabla 5.11) muestran que los valores
del exponente zv varian dentro del rango 5.2 a 6.9, mientras que los valores correspondientes para
To se encuentran entre 10"2 s a 10" s, estando en todos los casos dentro de lo esperado para

sistemas con comportamiento tipo vidrio de espin.**
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Figura 5.45: Variacion del tiempo caracteristico de medida en funcion de la temperatura del maximo de la
susceptibilidad (izq.) junto con el ajuste segun la Ec. 5.9 (linea solida). log (t) en funcion de log [(Tpax/T. -
1)] (der.) junto al ajuste lineal a los datos (linea solida).

Otra caracteristica de los vidrios de espin es la marcada variacidon de la susceptibilidad AC
fes e 1 p i 45

con campos magnéticos estaticos débiles en las cercanias de la temperatura del maximo.
Entonces, se realizaron en la muestra con x = 0.30 una serie de medidas de %' vs. T aplicando
diferentes campos magnéticos externos DC (Hpc) de intensidades 5 Oe, 10 Oe y 20 Oe. Los
resultados obtenidos son mostrados en la figura 5.46. Como se aprecia, el campo magnético DC
produce una disminucion en la intensidad de la curva en la region cercana al maximo, mientras que
las curvas coinciden en otras regiones. Ademas, se nota que la presencia del campo DC desplaza la

posicion del maximo a temperaturas mas bajas. Estas caracteristicas son comunmente asociadas en
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la bibliografia*® con condiciones necesarias para que el sistema sea considerado como un vidrio de

espin.
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Figura 5.46: Variacion de la componente en fase de la susceptibilidad AC en la muestra x = 0.30 en presencia
de un campo magnético estatico Hpc.

Por otra parte, la dependencia con la temperatura de la susceptibilidad no lineal, definida en
el Capitulo 3, es empleada para estudiar una posible transicion de fase a Ty En vidrios de espin
canodnicos se espera encontrar una divergencia de la susceptibilidad no lineal a Tpa producto de la
divergencia de la distancia de correlacion. Para estudiar este comportamiento se propone un
desarrollo de la magnetizacion M en términos de yoHpc. Este desarrollo se hace en términos de
voHpc en lugar de solo Hpc a fin de evitar una sobreestimacion de la dependencia del término no
lineal con la temperatura, producto de un posible comportamiento diferente a Curie-Weiss en las

cercanias de Tma. De esta forma, se expresa la magnetizaciéon como:

M~ y,Hpe —a5(2oHpe)’ (5.10)

donde el coeficiente a; (az = (3 - %0)/( %> H éc ) ) esta asociado al comportamiento no lineal del

sistema y Yo corresponde a la medida con Hpc = 0 Oe. La evolucion del coeficiente a; con la

temperatura es mostrada en la figura 5.47. Las tres curvas muestran un minimo en las cercanias de
. g , 4 . .

Tmax, tal como en un material vidrio de espin, ! aunque en estas curvas la divergencia no es tan

acentuada. Por esta razon, no es posible afirmar la presencia de una transicion de fase.
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Figura 5.47: Variacion del coeficiente a; de la susceptibilidad no lineal con la temperatura.

Se ha observado que, en sistemas en donde las interacciones entre sus particulas son fuertes,
el régimen a bajas temperaturas es cercano al presentado por vidrios de espin canénicos.”® En
sistema nanoaglomerados, como las estudiadas en esta Tesis, la yuxtaposicion de las particulas
puede conducir a interacciones de intercambio entre atomos de la superficie de las particulas,
llevando a un comportamiento tipo vidrio de espin. A medida que la temperatura se incrementa,
alcanzando la temperatura de congelamiento de los bordes, las particulas se desacoplan y la curva
de susceptibilidad alcanza su maximo, como es observado en las muestras con altos contenidos de
Cu (figura 5.41). Finalmente, la existencia de interacciones dipolares o del tipo RKKY no pueden
ser descartadas ya que ambas son posibles en este tipo de muestras. La presencia de las mismas
puede conducir a una competencia entre interacciones ferro-antiferromagneticas, las cuales, junto
con el desorden atomico producto de la técnica de preparacion, producen un comportamiento

colectivo de los momentos magnéticos del tipo vidrio de espin.
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Ciclos de histéresis

En la figura 5.48 se presentan los resultados de los ciclos de histéresis medidos a temperatura
ambiente para las aleaciones estudiadas. Los ciclos presentan un comportamiento histerético para
todas las concentraciones. La magnitud del campo coercitivo disminuye desde 0.022 T para la
muestra sin Cu y hasta 0.004 T, para la muestra con x = 0.30. Por otra parte, la magnetizacion a
altos campos magnéticos también disminuye a medida que aumenta el contenido de Cu. Para las
muestras con x = 0.00, x = 0.10 y x = 0.15 el alto valor de la magnetizacion esta asociado a la
presencia de la fase bcc-Fe(Mn,Cu) observada tanto en los difractogramas de mayor concentracion

de Cu como en las medidas Mdssbauer.
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Figura 5.48: Ciclos de histéresis a 300 K (izq.). Region central de los ciclos (der.).

Para la muestra con x = 0.00, la magnetizacion presenta un comportamiento muy cercano a
la saturacion pero, siendo estrictos, nunca se alcanza dicho estado aun para campos magnéticos de
5 T. A medida que la concentracion de Cu aumenta, la magnetizacion presenta un comportamiento

casi lineal para altos campos, siendo esto mas evidente para las muestras con x > 0.20.

Para profundizar en el estudio del sistema, se realizaron medidas de los ciclos de histéresis a
bajas temperaturas. A continuacion, en las figuras 5.49 a 5.54, se muestran los resultados de los
ciclos de histéresis a distintas temperaturas. Para facilitar la comparaciéon se han incluido los

resultados a temperatura ambiente.
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Figura 5.49: Medidas de histéresis entre 300 K y 5 K para la muestra con x = 0.00 (izq.). Region central de
los ciclos (der.).
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Figura 5.50: Medidas de histéresis entre 300 K y 5 K para la muestra con x = 0.10 (izq.). Region central de
los ciclos (der.).
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Figura 5.51: Medidas de histéresis entre 300 K y 5 K para la muestra con x = 0.15 (izq.). Region central de
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Figura 5.52: Medidas de histéresis entre 300 K y 5 K para la muestra con x = 0.20 (izq.). Region central de
los ciclos (der.).
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Figura 5.53: Medidas de histéresis entre 300 K y 5 K para la muestra con x = 0.25 (izq.). Region central de
los ciclos (der.).
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Figura 5.54: Medidas de los ciclos de histéresis entre 300 K y 5 K para la muestra con x = 0.30 (izq.). Region
central de los ciclos (der.).
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Las caracteristicas que presentan las medidas con la variacion de la temperatura son
similares para las distintas concentraciones. Asi, se puede mencionar el aumento del campo
coercitivo y de la magnetizacion a 5 T con la disminucién de la temperatura. También se observa
que la pendiente de la curva de magnetizacioén para altos campos no es afectada por el cambio de
temperatura, resultando exclusivamente dependiente de la cantidad de Cu. Las medidas realizadas a

la temperatura mas baja presentan en su region central una curvatura compleja, siendo esto un claro
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indicio de la presencia de mas de una fase magnética. Una forma sencilla de estudiar este

comportamiento es por medio de la derivada de los ciclos respecto al campo magnético. En el caso

de un material con s6lo una fase magnética ordenada, la derivada deberia mostrar dos maximos, los

cuales coinciden con los cruces por cero de la curva M vs. H, o sea, los campos coercitivos del
ciclo a izquierda y derecha. A continuacion se muestran los resultados de realizar la derivada de los
lazos de histéresis con respecto al campo magnético. Como se ve en la figura 5.55, el maximo se
desplaza hacia la izquierda reflejando, en valor absoluto, el aumento del campo coercitivo
observado en las figuras 5.49 a 5.54. Este comportamiento estd presente para todas las
concentraciones. La caracteristica mas interesante que muestran las derivadas es el ensanchamiento
que presentan a medida que disminuye la temperatura y la tendencia a ser asimétricas, lo cual es
mas evidente para las mayores concentraciones de Cu. Este comportamiento es indicativo de la

presencia de dos fases magnéticamente ordenadas, las cuales poseen campos coercitivos distintos.

dM/dH(emu/g.Oe)
dM/dH(emu/g.Oe)
dM/dH(emu/g.Oe)

1
JLOO K

6 -4 -2 0 2 4 &
H (KOe)

dM/dH(emu/g.Oe)
dM/dH(emu/g.Oe)
dM/dH(emu/g.Oe)

220 K

300 K

2 6

(=2}
IS

0o 2
H (KOe)

Figura 5.55: Derivadas de la rama izquierda de los ciclos de histéresis para distintas temperaturas.

' Se presenta s6lo la derivada de la rama izquierda de los ciclos para una mayor claridad. La rama derecha presenta un comportamiento

similar en todos los casos.
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Debido al comportamiento observado en las derivadas, es indudable que una nueva
componente magnética ordenada aparece a bajas temperaturas. Es por esto que para la
reproduccion de estos ciclos se utilizo el siguiente modelo: para un ciclo medido a una temperatura
superior a Tpa, se empled la ecuacion 4.10, en la cual se contemplan una contribucion
ferromagnética, una curva de Langevin y una componente lineal con el campo; mientras que, para
ciclos medidos a temperaturas inferiores a Tma la funcion empleada esta descripta por la ecuacion
4.11, donde la curva de Langevin se reemplazd por otra interaccion ferromagnética, la cual estara
caracterizada por los parametros Ms, y Hc,. A continuacion, en las figuras 5.56 a 5.61 se muestran
los ajustes de los ciclos de histéresis con las componentes empleadas para la reproduccion de los

mismos.
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Figura 5.56: Resultados de los ajustes de los ciclos
de histéresis medidos a bajas temperaturas para la
muestra con x = 0.00. Ajuste propuesto (linea

negra) y las distintas contribuciones al mismo:
ferromagnética 1 (linea roja), ferromagnéticas 2
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Figura 5.57: Resultados de los ajustes de los ciclos
de histéresis medidos a bajas temperaturas para la
muestra con x = 0.10. Ajuste propuesto (linea
negra) y las distintas contribuciones al mismo:
ferromagnética 1 (linea roja), ferromagnéticas 2

(linea verde), Langevin (linea celeste) y lineal (linea verde), Langevin (linea celeste) y lineal
(linea azul). (linea azul).
Capitulo 5 — Resultados y discusion 125



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu

I'I'I"I'I'I'I'I
50 40 -30-20-10 0 10 20 30 40 50
HkCe)

Figura 5.58: Resultados de los ajustes de los ciclos
de histéresis medidos a bajas temperaturas para la
muestra con x = 0.15. Ajuste propuesto (linea
negra) y las distintas contribuciones al mismo:
ferromagnética 1 (linea roja), ferromagnéticas 2
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Figura 5.59: Resultados de los ajustes de los ciclos
de histéresis medidos a bajas temperaturas para la
muestra con x = 0.20. Ajuste propuesto (linea
negra) y las distintas contribuciones al mismo:
ferromagnética 1 (linea roja), ferromagnéticas 2

(linea verde), Langevin (linea celeste) y lineal (linea verde), Langevin (linea celeste) y lineal
(linea azul). (linea azul).
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Figura 5.60: Resultados de los ajustes de los ciclos
de histéresis medidos a bajas temperaturas para la
muestra con x = 0.25. Ajuste propuesto (linea
negra) y las distintas contribuciones al mismo:
ferromagnética 1 (linea roja), ferromagnéticas 2
(linea verde), Langevin (linea celeste) y lineal
(linea azul).
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Figura 5.61: Resultados de los ajustes de los ciclos
de histéresis medidos a bajas temperaturas para la
muestra con x = 0.30. Ajuste propuesto (linea
negra) y las distintas contribuciones al mismo:
ferromagnética 1 (linea roja), ferromagnéticas 2
(linea verde), Langevin (linea celeste) y lineal
(linea azul).

Los valores de los parametros obtenidos de los ajustes de los ciclos de histéresis medidos a

las diversas temperaturas se presentan a continuacion en la Tabla 5.12. Mg; y H¢y son la

magnetizacion de saturacion y el campo coercitivo de la contribucion ferromagnética de alta

temperatura, Mg, v Hc, son los correspondientes a la contribucion ferromagnética de baja

temperatura, Mg. y 1 son la magnetizacion de saturacion y el momento magnético de la

componente de Langevin y x4 es la susceptibilidad de la componente lineal.
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X T | My(emu/g) | Hei(Oe) | Mp(emu/g) | Ho(Oe) | Mg (emu/g) | w(ug) | ya(emu/gOe)
300 19.6, 22040 - - 6.50, 24055 | 1.97x 107

160 21.0, 2464, 5.5, 28214 - - 2.3;x10°

0.00 | 100 21.24 3125 6.434 37650 - = 2.0, x 10_5
50 21.5, 5N 7.0 5635, - - 1.8, x 107

10 21.7, 5305, 7.2, 71124 - - 1.9, x 10”

5 21.7 5771, 7.25, 80550 - - 2.0, x 10°

300 11.3, 1815, - - 5.68, 254315 | 5.5, x 107

160 12.5, 21245 6.9, 26519 - - 5.4,x107°

0.10 100 13.4, 2840 7.7, 4835, - - 5.51 x 10'2
’ 50 13.7; 38254 8.1 6479 - - 5.0, x 10
20 13.8, 4545 8.5, 87255 - - 5.1,x107°

10 14.1, 471y, 8.6, 98545 - - 5.4,x 107

5 14.1, 50859 8.6, 112144 - - 53,x 107

300 7.5, 15114 - - 498, 2874,5 | 8.0,x 107

220 8.6 1455 - - 6.76, 23153, | 7.9,x 107

015 160 9.9, 17815 7.6 20740 - - 8.1, x 10'2
’ 100 10.7, 25853 8.5 47194 - - 7.8, x 10
50 11.0; 32255 9.0, 7063, - - 8.1,x 107

10 11.1, 4515 9.3, 117339 - - 8.1, x10°

5 11.2 477 9.4, 14614 - - 82,x 107

300 5.3, 13816 - - 4.12, 25975 | 10.0,x 107

220 6.8, 1185 - - 5.605 210754 | 10.5,x 107

160 7.2, 1344 8.4, 20,4 - - 10.0,x 107

0.20 | 100 7.8, 1835 9.2, 249, - - 9.8;x 10”

50 8.5, 2569, 9.6, 59243 - - 10.2,x 107

20 8.9, 38155 9.7, 116159 - - 10.2,x 107

10 8.9, 4355 9.9, 1447 45 - - 10.0, x 107

5 9.0, 4525 10.0, 17905, - - 10.2,x 107

300 2.80, 805 - - 2.88; 28163, | 12.03x 10”

220 3.6, 82, - - 5.00, 24634 | 12.3,x 107

025 160 4.4, 924 - - 7.604 232337 | 12.2,x 107

: 100 5.3, 1217 10.1, 93, - - 12.5;x 107

50 5.9, 214, 10.6, 25019 - - 12.1,x 107

10 6.4, 4245 11.1 16495, - - 12.2,x 107

5 6.6, 43154 11.4, 240153 - - 12.1,x 107

300 1.025 404 - - 1.33 24535 | 15.13x 107

160 2.4, 335 - - 7.005 196654 | 14.7,x 107

030 | 100 3.1 414 11.1, 435 - - 14.8;x 107

: 50 3.7, 94, 11.6 146, - - 15.13x 107

20 3.81 295, 11.9, 79336 - - 14.8;x 107

10 4.00, 3735 12.1, 19835, - - 15.2;x 107

5 4.12, 4285 12.3 2985 - - 15.13x 107

Tabla 5.12: Resultados de los ajustes de los ciclos de histéresis medidos entre 300 Ky 5 K.
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Primero se analizaran los resultados obtenidos para las medidas realizadas a temperatura
ambiente, para las diferentes concentraciones. El comportamiento de la interaccion ferromagnética
de alta temperatura esta caracterizado por los valores de la magnetizacion de saturacion M, y su
campo coercitivo He; " En la figura 5.62 se puede observar que los valores de My, disminuyen con
el contenido de Cu desde una valor de 20 emu/g para la muestra con x = 0.00 hasta un valor de 1

emu/g para la muestras con x = 0.30.

204

15+

M, (emu/g)
[ J

0 T T T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 010 015 020 0.25 0.30
X

Figura 5.62: Evolucion de la magnetizacion de saturacion para las diferentes concentraciones estudiadas a
temperatura ambiente.

Tanto por DRX como por EM se comprobo¢ la presencia de la fase bcc-Fe(Mn,Cu), la cual es
ferromagnética a temperatura ambiente, por esta razén es logico asociar la contribucion
ferromagnética con esta fase. Como se discutié en la seccion de resultados Mdssbauer, esta fase
magnética posee una contribucion de un 18 % para la muestra con x = 0.00 y, debido al campo
magnético hiperfino medio obtenido, se la pudo asociar con la presencia de FeogMn;o. En base a
esta informacion, y para determinar si efectivamente es plausible asociar la fase a-Fe(Mn,Cu) con
la componente ferromagnética de los ciclos, se prepard una muestra de FeogMnj, a la cual se le
realizé un ciclo de histéresis en las mismas condiciones que a las muestras estudiadas. La figura
5.63 muestra el resultado de la curva M-H para dicha muestra, junto con el ajuste propuesto para
ella. Para la reproduccion del ciclo de la muestra FeyMn;, se emple6 una contribucion

ferromagnética, dada por la Ec. 4.7. El resultado del ajuste muestra una magnetizacion de

saturacion (M) de 118, emu/g y un campo coercitivo (HZ) de 1925 Oe.

i El subindice 1 en estos pardmetros es colocado para diferenciarlos de sus pares cuando a bajas temperaturas para la reproduccion de los
ciclos haya que introducir una segunda interaccion ferromagnética.
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Figura 5.63: Ciclo de histéresis correspondiente a la muestra FeqgMn;o medido a temperatura ambiente, junto
con el ajuste propuesto (para mayor claridad se muestra s6lo una rama del ciclo). Recuadro: ampliacion de la
region central del ciclo.

Empleando este resultado se pudo estimar que la magnetizacion de saturacion Mg, obtenida
en la muestra con x = 0.00 es del orden de 0.17 veces la magnetizacion de saturacion obtenida para
la muestra FeqoMn,. Esto indica que un 17 % de la muestra Fe;sMnj,; esta compuesta por FeqoMn;j,
fraccion que coincide con la obtenida para la fase a-Fe(Mn) por EM. Por lo tanto, es posible
asignar a la fase de estructura bcc observada por DRX y por EM la contribucion ferromagnética
necesaria en la reproduccion de los ciclos. Se debe aclarar que, decir que un 17 % de la muestra
estd compuesta por FeqoMny no es estrictamente la situacion real ya que, existird un gradiente
composicional en la relacion Fe/Mn, dando como resultado en EM un campo hiperfino promedio
de 31 T, el cual se asocia con la composicion media FegoMn, ocurriendo lo mismo, claro estd, con
la contribucién a la magnetizacion de saturacion de la componente ferromagnética en los ciclos de
histéresis.

Este mismo analisis puede hacerse con el valor obtenido para M;; para las muestras con Cu,
la unica diferencia es que en estos casos so6lo en las muestras con x < 0.15 es posible observar por
EM la presencia de la fase magnética. Ademas, en estos casos, no es posible determinar si el campo
hiperfino medio corresponde a la fase a-Fe(Mn) o a fase a-Fe(MnCu). Debido a esto se escogio,
como primera aproximacion, suponer que la fase responsable del comportamiento de Mg; es la a-
Fe(Mn), atn en las muestras con Cu. Aceptando esta hipotesis, se puede realizar un analisis similar
para la magnetizacion de saturacidon de la componente ferromagnética de alta temperatura en las

muestras con Cu. De esta manera, comparando ahora la magnetizacion de saturacion obtenida para
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las muestras con distintas concentraciones de Cu con la obtenida para la muestra FegoMny, se
puede determinar qué fraccion de esta ultima esta presente en cada aleacion. A continuacion, la

Tabla 5.13 muestra el resultado del cociente entre la magnetizacion de saturacion de la muestra

(FesoMny )1 xCuy (M) y la magnetizacion de saturacion de la muestra FeggMn; (M; ). Para hacer

mas facil la comparacion también se incluyen los valores de las fracciones obtenidas para la fase a-

Fe(MnCu) tomadas de la Tabla 5.7.

x=0.00 x=0.10 x=0.15 x=0.20 x=0.25 x=0.30
M1/ M 0.17, 0.10, 0.06, 0.04, 0.02, 0.01,
f 0.18 0.10 0.05 - - -

Tabla 5.13: Cociente entre la magnetizacion de saturacion Mg, y la correspondiente a la muestra FeooMnj
junto con la fraccion (f) de la fase a-Fe(MnCu) obtenida por EM.

Se observa que la fraccion de FeqoMnj, que deberia estar presente en las muestras con x <
0.15 segun los ciclos de histéresis estd en muy buen acuerdo con las fracciones obtenidas para la
fase a-Fe(MnCu) por EM. Por otra parte, las fracciones para las muestras con x > 0.20 estan en el
limite de resolucion de la técnica de EM, lo que, sumado al gran efecto en la parte central del
espectro, hacen que la deteccion de esta fase por EM sea casi imposible en estas concentraciones.
El magnetometro SQUID, es mucho mas sensible a la respuesta magnética del sistema y entonces
es posible encontrar una sefial que provenga de un material ferromagnético presente en 1 ppm y por
lo tanto, fracciones como las encontradas en las muestras con x > 0.20 son detectables.

Las figuras 5.64 y 5.65 muestran los resultados obtenidos de los ajustes de los ciclos de
histéresis para la magnetizacion de saturacion de las contribuciones ferromagnética 1 y 2,
respectivamente. Se observa que la magnetizacion de saturacion de la componente ferromagnética
1 (Ms,) presenta una leve disminucién con la temperatura en todas las concentraciones. El valor de
Ms;, es mayor para la muestra sin Cu y disminuye a medida que el contenido de Cu se incrementa.
Esta componente estd asociada con la fase a-Fe(MnCu) magnéticamente ordenada a temperatura
ambiente, por lo tanto, el hecho de que el valor de la magnetizacion de saturacién aumente
débilmente para todas las muestras al disminuir la temperatura es esperable.

En lo que respecta a Ms, se nota que su valor también aumenta al disminuir la temperatura,
siendo el aumento mas pronunciado que en Ms;. Una de las caracteristicas mas interesantes en el
comportamiento de Ms; es que el valor mas alto lo presenta la muestra con x = 0.30 y disminuye
para las concentraciones menores. Esta tendencia, la cual es opuesta a la presentada por Ms, es

similar a la encontrada a bajas temperaturas por EM en el campo magnético hiperfino de la
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distribucion de bajo campo. Esto es un claro indicio de que esta nueva fase, que aparece a bajas
temperaturas, tiene una correlacion con la linea central de los espectros Mossbauer. Probablemente
esta nueva fase magnética esté también ligada con la presencia de particulas interactuantes con un
comportamiento de tipo vidrio de espin pues comienza a ser mas significativa a medida que el
contenido de Cu aumenta, de modo similar a como se manifiesta en las medidas de susceptibilidad
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Figura 5.64: Magnetizacion de saturacion de la componente ferromagnética 1 obtenida de los ajustes de los
ciclos entre 300 K y 5 K.
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Figura 5.65: Magnetizacion de saturacion de la componente ferromagnética 2 obtenida de los ajustes de los
ciclos entre 300 Ky 5 K.
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Las figuras 5.66 y 5.67 muestran el campo coercitivo de las contribuciones ferromagnéticas
1 y 2 obtenidos de los ajustes de los ciclos de histéresis. Para todas las muestras Hc; y Hc, se
incrementa a medida que la temperatura disminuye. Este comportamiento puede ser pensado como
un aumento de la dificultad para que la magnetizacion del sistema pueda acompafiar la inversion
del campo externo aplicado. En cuanto al valor de Hcy, es mayor para la muestra sin Cu, y
disminuye paulatinamente al incorporar este ultimo a la aleacion, para toda la region de
temperaturas. Si bien, como una primera aproximacion, se supuso que la componente
ferromagnética 1 esta asociada con la presencia de regiones de composicion media FegyMno, el
comportamiento de Hc; con la concentracion muestra que parte del Cu se incorpord también a la
fase bcc. La evolucion de He, es mas compleja que la presentada por He;. El aumento del valor de
Hc; al disminuir la temperatura es mas pronunciado que el de He,, sobre todo en las muestras con
los contenidos de Cu mas altos, donde se alcanzan valores de hasta 0.3 T. A las temperaturas mas
altas las muestras con menor contenido de Cu son las que presentan un valor de Hc, mas alto,
invirtiéndose totalmente este comportamiento a las temperaturas mas bajas. Nuevamente, este
comportamiento de inversidon recuerda la evolucion del campo magnético hiperfino (contribucion
de bajo campo) obtenido por EM (figura 5.39). Este hecho refuerza, junto con el comportamiento
de Ms,, que esta fase de baja temperatura tiene su correlato con la fase fcc-FeMnCu observada a

temperatura ambiente.
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Figura 5.66: Campo coercitivo de la componente ferromagnética 1 obtenida de los ajustes de los ciclos entre
300Ky S5SK.

3000 | < IR
‘ —-e-Xx=0.10
2500 I
| v x=0.20
X = 025
_ 2000 4 X030
o AR
g \\ \
IS 1500 v
o b,
10004 . |
" : N
- T
500 G e
Cwltmel
: S s, |
0+ - -
I I I I , : . T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150
T (K)

Figura 5.67: Campo coercitivo de la componente ferromagnética 2 obtenida de los ajustes de los ciclos entre
300Ky 5K.

Por tltimo, la figura 5.68 muestra los resultados obtenidos de los ajustes para la componente
lineal (ya). Se puede descartar que esta contribucion provenga de particulas en estado
paramagnético ya que de ser asi se espera que el valor y, disminuya a medida que la temperatura

aumenta, acorde a la ley de Curie.* También a bajas temperaturas la magnetizacion a altos campos
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deberia comenzar a apartarse del comportamiento lineal, para adoptar la forma curvada que predice
la funcion de Brillouin.® Por lo tanto, esta contribucion debe estar ligada al caracter
antiferromagnético de las muestras. Sumado a esto, el comportamiento tipo vidrio de espin
encontrado en la susceptibilidad AC también puede explicar el aumento en el valor de ya con la
concentracion de Cu. Se conoce que los vidrios de espin candnicos no alcanzan la saturacion en los
ciclos de histéresis, ain para campos magnéticos muy elevados debido a la competencia entre las

interacciones presentes en los mismos.”'
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Figura 5.68: Resultados para la componente lineal obtenida de los ajustes de los ciclos entre 300 Ky 5 K.

Continuando con el estudio histerético, se realizaron en las muestras con x = 0.00, x =0.20 y
x = 0.30 medidas enfriando las muestras en presencia de un campo magnético. Este tipo de estudio
es empleado para determinar la presencia del efecto denominada exchange bias, en el cual se
observa un desplazamiento lateral de la curva de histéresis con respecto a la medida realizada
enfriando sin campo.” En las figuras 5.69 a 5.71 se presentan los resultados obtenidos para las
diferentes muestras y temperaturas, empleando un campo de enfriado (Hgc) de 20 kOe. Si bien los
ciclos fueron medidos entre -50 kOe y 50 kOe en las figuras se muestra la zona central para mas
claridad. Se observa un corrimiento de las curvas de histéresis hacia campos negativos, siendo este

desplazamiento mas evidente para las mas bajas temperaturas y los mayores contenidos de Cu.
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Figura 5.71: Ciclos de histéresis para la muestra x = 0.30 enfriada en un campo magnético de 20 kOe.

La presencia del campo magnético durante el enfriado produce un corrimiento de los ciclos
hacia el lado izquierdo, efecto que se hace mas notorio cuanto menor es la temperatura de medida.
Para cuantificar el orden de este desplazamiento con la temperatura se usara la habitual definicion

para el campo de exchange bias®® dada por:
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_ ol ~[Ha

HEB 2

(5.11)

donde Hep y Hep son los campos coercitivos del ciclo a derecha e izquierda, respectivamente. En la
figura 5.72 se presenta el comportamiento del Hgg en funcion de la temperatura para las tres

muestras estudiadas.

-100{e x = 0.00

0 50 100 150 200 250 300
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Figura 5.72: Comportamiento del campo de exchange bias (izq) y el campo coercitivo medio (der.) en funcion

de la temperatura para las muestras x = 0.00, x = 0.20 y x = 0.30.

Se observa en la figura que para todas las concentraciones Heg es nulo a 300 K, debido a que,
no se realizé un enfriado desde una temperatura superior. A medida que desciende la temperatura en
presencia de campo, el valor de Hgg aumenta, en valor absoluto. En estas condiciones, la primera
muestra que presenta una variacion es la x = 0.00, donde a 250 K el campo de exchange bias resulta
distinto de cero. A 150 K la muestra con x = 0.20 muestra un corrimiento del ciclo y, recién por
debajo de esta temperatura se observan cambios en la muestra x = 0.30. La secuencia en la que se
presentan los cambios en Hgg, es decir, comienzan a aparecer a temperaturas menores para los

mayores contenidos de Cu, es similar al comportamiento observado tanto en el campo magnético
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hiperfino como en la susceptibilidad AC en funcién de la temperatura, por lo que es plausible

atribuir el corrimiento de los ciclos al caracter tipo vidrio de espin de las muestras.

La figura 5.73 muestra como el ciclo de histéresis de la aleacion con x = 0.30 es afectado

cuando la misma es enfriada desde temperatura ambiente hasta 5 K en presencia de distintos campos

magnéticos. Se observa que a medida que el campo magnético de enfriado aumenta el efecto del

corrimiento del ciclo es mas notorio. Para poder apreciar mejor este comportamiento, la figura 5.74

muestra la variacion del campo de exchange bias en funcion del campo magnético.
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Figura 5.73: Arriba: Ciclo de histéresis para la muestra x = 0.30 medido a 5 K para distintos campos de
enfriado (Hgc). Abajo: ampliacion de la region central del ciclo.
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Figura 5.74: Campo de exchange bias en funcion del campo magnético de enfriado.

Otro resultado interesante es presentado en la figura 5.75, donde se aplica un campo de Hec =
20 kOe a partir de una determinada temperatura (Tgc) hasta llegar a 5 K, temperatura a la cual se
realizé la medida. En este caso si se aplica el campo magnético a temperaturas muy por encima de
Tmax €l efecto de exchange bias es mas grande que cuando se lo realiza a temperaturas por debajo de

este punto donde el efecto tiende a desaparecer.
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Figura 5.75: Campo de exchange bias medida a 5 K después de ser enfriado en un campo de 20 kOe desde la
temperatura Trc.
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La propiedad de exchange bias se encontr6 originalmente en el estudio de sistemas de

4
>* Desde ese entonces las

particulas de Co rodeadas por una capa de oxido de cobalto.
investigaciones en torno a este fenémeno se basaron principalmente en el estudio de sistemas
multicapas de materiales ferromagnéticos (FM) y antiferromagnéticos (AFM). Ademas de en estos
sistemas el fenomeno de exchange bias ha sido observado en muestras que involucren una interfaz
ferrimagnética (FI)/(AFM) o una (FM)/(FI),” o en sistemas que presentan una fase de vidrio de
espin (SG) cuando forman interfases FI/SG *®0 AFM/SG.”’

La presencia que este efecto en las muestras brinda un indicio importante para proponer un
modelo del sistema estudiado. Como se mencioné en el parrafo anterior el efecto de exchange bias
esta asociado a la presencia de una interfase entre capas con diferentes 6rdenes magnéticos. Con
esto en mente se puede proponer el siguiente modelo: las particulas estan compuestas por un ntcleo
magnéticamente ordenado (AF o FI) y una superficie estructuralmente desordenada que presenta
propiedades tipo vidrio de espin. En este caso se puede esperar una fuerte influencia del campo de
enfriado en el fenomeno de exchange bias producto de las multiples configuraciones equivalentes
existentes en una fase tipo vidrio de espin, tal como es observado en la figura 5.75. Esto es debido a
que de acuerdo al valor del campo de enfriado, aplicado por encima de la temperatura de
congelamiento del sistema, Tpa, la magnetizacion de la fase ordenada tendera a alinearse en mayor
o menor medida con la direccion del campo externo. Cuando la temperatura desciende pasando por
Tmax €l sistema desordenado se congelara en una configuracion de las multiples posibles por medio
de la interaccion de intercambio con la fase ordenada. De este modo, dependiendo del valor del
campo de enfriado, la degeneracion de la fase tipo vidrio de espin puede ser reducida, pudiendo si el
campo magnético es lo suficientemente intenso destruir completamente dicha fase. Es importante
ver la diferencia que existe entre este modelo y uno compuesto por una interfase FM/AFM. En un
sistema uniaxial con estds caracteristicas solo existiran para la capa AFM dos posibles
configuraciones de espin energéticamente equivalentes, por lo tanto cuando se continua con el
proceso de enfriado la interaccion de intercambio con la capa FM podra optar sélo por uno de estos

dos estados.
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Medidas de magnetizacién con y sin campo (FC-ZFC)

Por ultimo se realizaron medidas de magnetizacion en funciéon de la temperatura enfriando
con (FC) y sin (ZFC) campo magnético aplicado. A continuacion en la figura 5.76 se muestran los
resultados obtenidos para las curvas ZFC y FC para enfriando en campos magnéticos™ de 20 Oe y

100 Oe.
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Figura 5.76: Magnetizacion en funcion de la temperatura en FC y ZFC para campos de enfriado de 20 Oe
(izq.) y 100 Oe (der.).

i El valor del campo magnético de enfriado es el mismo que posteriormente se emplea para realizar la medida de la magnetizacion.
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Se observa de la figura anterior, la curva de magnetizacion FC posee valores de
magnetizacion superiores a los presentados por la curva ZFC para todas las concentraciones en la
mayor parte del intervalo de temperaturas estudiado. Este hecho es consecuencia de que al enfriar al
sistema en presencia de un campo magnético se impone una direccion preferencial a los momentos
magnéticos de la muestra. La diferencia entre las curvas ZFC y FC muestra que existe una clara
irreversibilidad en el proceso de medida. Se suele definir®® la temperatura de irreversibilidad (T; )
como aquella en que la diferencia entre los valores de las curvas ZFC y FC es un 5 % del valor del
maximo de la curva ZFC (ver Tabla 5.14). En un vidrio de espin canoénico esta temperatura se
encuentra cercana a la temperatura del maximo de la curva ZFC (Tz), no observandose esta
caracteristica en las medidas realizadas en el sistema FeMnCu. Una razén que puede explicar esta
diferencia radica en que desde temperatura ambiente las muestras poseen la fase bcc-FeMnCu que
se encuentra magnéticamente ordenada. Esta justificacion toma fuerza cuando se observa el efecto
de aumentar el campo magnético en el que se realiza el enfriado. Para las muestras estudiadas con
un campo de 20 Oe, debido a que el campo coercitivo a temperatura ambiente en cualquiera de las
muestras es superior al aplicado en la medida FC, es esperable que los valores de la magnetizacion
ZFC y FC no coincidan. Al aumentar el campo magnético de las medidas ZFC-FC a 100 Oe se
observa como la irreversibilidad en las curvas aparece a temperaturas inferiores en comparacion con
la medida realizada a 20 Oe. En las medidas con el campo magnético de 100 Oe se encuentra que la
T;i disminuye con el contenido de Cu, estando esto relacionado con que el campo coercitivo a

temperatura ambiente es mas bajo para las muestras con mayor concentracion de Cu.

x =0.00 x=0.10 x=0.15 x=0.20 x =0.25 x=0.30

Ti (Hec= 20 Oe) >300 K >300 K >300 K >300 K 281 K 257K
Ti (Hpc= 100 O¢) 224 K 214 K 203 K 192 K 159 K 101 K
Tzrc (Hpc=20 Oe) 246 K 201 K 185 K 171 K 134K 116 K
Tzrc (Hpe= 100 Oe) 241 K 196 K 179 K 163 K 127 K 110 K

Tabla 5.14: Temperaturas de irreversibilidad (T; ) y del maximo de la curva ZFC (Tzrc ) para las distintas
concentraciones y campos magnéticos de enfriado.

La figura 5.77 muestra el efecto del enfriado en presencia de campos magnéticos de 200 Oe,

400 Oe y 4000 Oe en la muestra con mayor contenido de Cu.
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Figura 5.77: Magnetizacion FC (circulos huecos) y ZFC (cuadrados sé6lidos) en funcion de la temperatura en
para la muestra x = 0.30.

La figura muestra como al continuar incrementando el campo magnético la irreversibilidad de
las curvas de magnetizacion ZFC-FC comienza a temperaturas menores, colapsando a una Unica
curva cuando se aplica un campo de 4000 Oe.

El comportamiento con la temperatura de la curva ZFC es similar al presentado por las curvas
de susceptibilidad AC en todas las muestras, observandose una diferencia entre estas dos medidas
en la temperatura Tzrc a la cual aparece el cambio de comportamiento en la curva (Tabla 5.14). En
las medidas ZFC la temperatura de este punto caracteristico aparece a valores inferiores a las
obtenidas en las medidas de susceptibilidad. Esta discrepancia tiene dos origenes. El primero es que
la posicion del maximo de la curva ZFC depende del campo magnético en el que se realiza la
medida, encontrandose a temperaturas inferiores a medida que la intensidad de dicho campo
aumenta. La figura 5.78 muestra tal dependencia para la muestra con x = 0.30 en medidas de
susceptibilidad AC y de magnetizacion ZFC en funcion del campo magnético estatico aplicado
durante las medidas. Como se mencioné anteriormente, el efecto del campo magnético, en ambas

medidas, es desplazar la temperatura del maximo hacia valores mas bajos. La linea solida presente
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en la figura 5.78 es un ajuste de los datos experimentales acorde a lo propuesto por Almeida y
Thouless,” segtn lo cual existird una relacién entre la temperatura del maximo de las curvas de

magnetizacion y el campo magnético aplicado (Hpc) de la forma:

T 1y
Hoe oc[l—%} (5.12)

c

donde T es un parametro a obtener del ajuste que simboliza la temperatura critica del sistema la
cual es el valor al que tiende Tra cuando el campo tiende a cero, y y es el exponente caracteristico
de la ley. Para realizar el ajuste de los datos experimentales de la figura 5.8 se reescribi¢ la

expresion anterior de la siguiente forma:
Toax =Tg —a.(Hpe)” (5.13)

Los resultados obtenidos empleando la expresion 5.13 son presentados en la Tabla 5.15. El valor
obtenido para el exponente caracteristico y esta en muy buen acuerdo con el predicho por Almeida y
Thouless™ (y = 2/3), y es similar al encontrado en otros sistemas con comportamiento de vidrio de

;60
espin.

Capitulo 5 — Resultados y discusion 145



Estudio de la microestructura y propiedades magnéticas de aleaciones FeMnCu
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Figura 5.78: Variacion de Tpax ¥ Tzrc en funcion del campo magnético. Las lineas s6lidas representan el ajuste
de los datos experimentales.

TC a 7/
Susceptibilidad 121, 0.28; 0.725,4
Magnetizacion ZFC 118, 0.43; 0.68,

Tabla 5.15: Resultados del ajuste de la temperatura del maximo en funcion del campo magnético aplicado.

El segundo origen de la diferencia en las temperaturas de los maximos es consecuencia del
tiempo caracteristico de medida de cada técnica. En un magnetometro SQUID este tiempo es de
varias decenas de segundos, mientras que en el caso de las medidas de susceptibilidad éste es el
inverso de la frecuencia del campo alterno con el cual se realiza la medicién, esto es, 10"a 10*
segundos. Como se mostrd en la seccion de resultados de susceptibilidad AC, la temperatura del
maximo depende débilmente de la frecuencia del campo de excitacion, o dicho de otra forma, la
variacion es pequefia con el tiempo caracteristico de la técnica a pesar de la gran diferencia entre las
ventanas temporales de las mismas. Esta razon explica la diferencia encontrada en la figura 5.79
entre la temperatura del maximo de la susceptibilidad AC (Tpax = 119 K) y la del maximo de la
medida ZFC (Tzec = 116 K ) para el campo Hpc = 20 Oe. Con la informacion aportada por la
medida ZFC se puede trazar una grafica de la temperatura del maximo en funcion de la ventana
temporal de cada experimento. De esta manera se cubre un intervalo que va desde los 10™ segundos,
tiempo caracteristico de la espectroscopia Mdssbauer, hasta la decena de segundos caracteristicos de
las medidas realizadas en el magnetometro. A continuaciéon se muestra en la figura 5.79 el resultado

obtenido de graficar el logaritmo de la ventana temporal de cada técnica en funcion de la inversa de
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la temperatura caracteristica para la muestra con x = 0.30. Debido a la imprecision en la
determinacion de la temperatura en la medida Mossbauer (cambio de comportamiento en la curva
del campo hiperfino medio en funcion de la temperatura en la figura 5.39) se decidi6 no incluir este
valor en la figura 5.79. Los valores asociados a las medidas de susceptibilidad AC corresponden a la
temperatura del maximo en la curva de ' para distintas frecuencias de medida, mientras que el
valor asociado a la medida ZFC corresponde al maximo de la curva medida con un campo
magnético continuo de 1 Oe para que dicho campo afecte lo menos posible la posicién del maximo.
En la figura 5.79 también se presentan el comportamiento esperado segun la Ley de Arrhenius (linea
punteada) y el ajuste de los datos empleando la Ley de Vogel-Fulcher (linea s6lida). Como se ve
existe una clara discrepancia entre el comportamiento de los datos experimentales y lo predicho por

la Ley de Arrhenius, lo que muestra nuevamente que esta muestra es un sistema de particulas

interactuantes.
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Figura 5.79: Dependencia del logaritmo de la frecuencia de medida con la inversa de la temperatura junto con
el comportamiento segun la Ley de Arrhenius (linea punteada) y el ajuste empleando la Ley de Vogel-Fulcher
(linea solida).

Algunos autores®' han propuesto que la irreversibilidad existente entre las curvas ZFC y FC
es producto de la anisotropia magnética que presenten las muestras. Para verificar esta hipodtesis

proponen la existencia de una relacion entre la magnetizacion de las curvas ZFC y FC dada por:

MZFC (T) ~ MFC (T)
Hpe  Hpe +H((T)

(5.14)
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donde Hpc es el campo en el que se realizaron las medidas de magnetizacion y H_ es el campo

coercitivo que depende la de temperatura. Aqui, en lugar de hacer esta comparacion entre las
medidas de magnetizacién se optd por usar la expresion 5.14 para predecir a partir de las curvas
ZFC y FC como seria el comportamiento del campo coercitivo en funcién de la temperatura, para

luego comparar este resultado con el obtenido de los ajustes de los ciclos de histéresis. De la

., . . .. . *
ecuacion anterior se obtiene la siguiente forma funcional para H,

* ~ [MFc(T) - MZFC(T)]'HDC )

HC
MZFC (T)

(5.15)

La figura 5.80 muestra el valor de H._

. obtenido empleando los valores de Mgc y Mygc

correspondientes a las medidas realizadas con el campo de 100 Oe, junto con los valores obtenidos

para el campo coercitivo (Hc,) obtenido del ajuste de los ciclos de histéresis.
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Figura 5.80: Variacion del campo coercitivo obtenido con la ecuacion 5.14 (cuadrados negros), junto con los
resultados provenientes del ajuste de los ciclos de histéresis (circulos rojos).
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Se observa de la figura 5.80 que la forma de las curvas obtenidas empleando la Ec. 5.14

coincide para todas las concentraciones con las obtenidas en el ajuste de los ciclos. Sin embargo, los

. . . . . . *
valores obtenidos difieren significativamente, siendo en todos los casos los valores de H,

inferiores a los de Hc,. Esta diferencia indica que si bien el campo de anisotropia esta influyendo en
las curvas ZFC-FC, lo cual se desprende de la forma similar de la figura 5.80, sélo parte de la
misma esta siendo responsable de la irreversibilidad de las medidas de magnetizacion. Por otra
parte, se debe recordar que una gran diferencia entre estas medidas es que mientras los ciclos de
histéresis se miden a una determinada temperatura, las medidas de magnetizacion se realizan con el
sistema fuera del equilibrio termodinamico. En sistemas con caracteristicas de vidrio de espin esta
diferencia puede llevar a que el sistema se comporte de formas diferentes, siendo tanto dependientes

de la historia como de las velocidades de calentado o enfriado.
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Resumen de resultados

A continuacion se brinda un resumen de los principales resultados y discusiones presentadas
en este Capitulo.

El estudio de la cinética del proceso de aleado de las muestras (Fe;oMn)gsCuys y
(Fe7oMny,)70Cusp mostrd la evolucion de los parametros estructurales e hiperfinos en funcion del
tiempo del tiempo de molienda. A partir de las 3 h de molienda la fase mayoritaria para todas las
muestras es la de estructura fcc con un parametro de red que aumenta con el tiempo de molienda
hasta llegar a su valor estacionario de 3.614 A y 3.625 A para las muestras con x = 0.15 y x = 0.30,
respectivamente. Este aumento es atribuido tanto al proceso de molienda en si mismo como a la
formacion de la solucion so6lida FeMnCu. El tamafio de cristalita disminuye con el tiempo de
molienda hasta alcanzar un valor estacionario de 9 nm para ambas muestras. La EM indica la
presencia de dos interacciones, una de alto campo y otra de bajo campo. La primera de ellas esta
relacionada con la fase bcc presente en los difractogramas, y se encuentra en ambas muestras para 1
h de molienda donde es la fase mayoritaria. Para tiempos posteriores dicha interaccion solo puede
ser observada en la muestra con x = 0.15. La distribucion de campos magnéticos hiperfinos asociada
a la fase bcc indica que el Fe tiene distintos entornos con cero, uno y dos o mas atomos primeros
vecinos de Mn o Cu. Por su parte la segunda interaccion hiperfina magnética estéa relacionada con la
fase fcc. Los parametros de dicha interaccion aumentan con el tiempo de molienda, alcanzando su
estado estacionario a partir de las 12h. La evolucién tanto de los parametros estructurales como los
hiperfinos obtenidos por DRX y EM, respectivamente, muestra que para un tiempo de molienda de
12 h el sistema alcanza un estado estacionario, por lo que un tiempo de 15 h resulta ser indicado
para arribar a dicho estado, sin aumentar significativamente la contaminacion con el material de los

cilindros y las esferas.

Los parametros estructurales con el contenido de Cu muestran un aumento del parametro de
red de la estructura fcc con una tasa de incremento promedio de 7.8, x 10* A / %at de Cu. Este
aumento esta asociado con la incorporacion substitucional de atomos de Cu en la estructura fcc.

El tamafio medio de cristalita determinado usando la formula de Scherrer, resulta de 9 nm
para todas las muestras independientemente del contenido de Cu, indicando que no se favorecen
procesos de soldadura ni de fractura con el agregado de Cu.

De la region XANES de los espectros de absorcion de rayos X se concluye que ni el Fe ni el
Cu se encuentran oxidados. La region EXAFS muestra, en acuerdo a lo observado por DRX, un
aumento en la distancia a primeros vecinos de 5.6;x10™ A/%at. de Cu. El nimero de 4tomos de Cu

en la primera esfera de coordinacion también presenta un cambio lineal con el contenido de Cu,
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siendo esto otra evidencia de que este Ultimo se estd incorporando substitucionalmente en la
estructura fcc. La comparacion de este resultado con el correspondiente al nlimero mas probable de
atomos de Cu primeros vecinos obtenido a partir de un modelo de distribucion al azar de atomos en
la estructura fcc, sugiere la formacion de una solucion solida substitucional y aleatoria.

Los parametros hiperfinos de la fase bcc obtenidos a temperatura ambiente muestran que el
campo magnético hiperfino medio y el corrimiento isomérico medio de la distribuciéon de alto
campo son independientes del contenido de Cu, estabilizandose en valores de 31 T y -0.01 mm/s,
respectivamente. El valor del campo hiperfino permite asegurar que los atomos de Mn estan
formando parte de la estructura del bce-Fe. En lo que respecta a la presencia de atomos de Cu en
esta estructura, debido al menor cambio que los mismos producen en el campo hiperfino del Fe y la
baja proporcion de esta interaccion, no es posible asegurar si el Cu se encuentra presente en la fase
bcc.

Por otra parte, el campo hiperfino medio asociado a la fase fcc determinado a temperatura
ambiente disminuye al aumentar la concentracion de Cu debido a la sustitucién de un atomo
magnético (Fe o Mn) por uno no magnético (Cu). El corrimiento isomérico medio muestra un
aumento con la presencia del Cu dado por la expresion d(x) = 0.25, x — 0.05;, (mm/s). Esta
variacion esta relacionada con el aumento en la densidad de electrones 3d alrededor del nucleo de
Fe, sumado a una leve contribucion proveniente del aumento del volumen de la celda originada por
el Cu. Las distribuciones de probabilidad del campo magnético hiperfino presentan una contribucion
a campo cero asociada con la presencia de fallas de apilamiento en la estructura fcc. Los resultados
de las medidas realizadas a bajas temperaturas revelan la existencia de una temperatura
caracteristica en la cual el campo hiperfino promedio de la fase fcc aumenta, indicando que un
proceso de orden magnético tiene lugar. Esta temperatura es dependiente de la concentracion de Cu,
siendo mas baja para las concentraciones mas altas. Los valores que alcanza el campo hiperfino a
bajas temperaturas también aumentan con el contenido de Cu, llegando a valores de hasta 10 T para
la muestra con x = 0.30. El corrimiento isomérico medio aumenta con el contenido de Cu, siendo las
muestras con mayor contenido de Cu las que presentan un corrimiento isomérico mas alto,
manteniéndose este comportamiento en todo el rango de temperaturas. La evolucion del corrimiento
isomérico con la temperatura puede ser descripta teniendo en cuenta la contraccion de la red
cristalina con el descenso de temperatura y los efectos contemplados en el corrimiento Doppler de
segundo orden.

Las medidas de la susceptibilidad magnética AC presentan dos comportamientos diferentes
para las muestras con bajos y altos contenidos de Cu. Para x < 0.15 la susceptibilidad es creciente en
la region de bajas temperaturas y luego tiende a permanecer constante. Este comportamiento esta
ligado con la fase bcc ordenada ferromagnéticamente que se observa en DRX y en EM. Para x >

0.20 las curvas de susceptibilidad muestran un claro maximo. Tanto la temperatura del cambio de
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comportamiento en las curvas para bajos contenidos de Cu, como la temperatura correspondiente al
maximo de la susceptibilidad para las mas altas concentraciones muestran una evolucion lineal con
la concentracion de Cu, encontrandose en buena coincidencia con las temperaturas donde el campo
hiperfino de la fase fcc comienza a crecer. Para las muestras con altos contenidos de Cu, esto es x >
0.20, el comportamiento del maximo de la susceptibilidad es poco dependiente de la frecuencia del
campo de medida, con valores de la sensitividad por década de frecuencia del orden de los
encontrados en vidrios de espin. La necesidad de emplear la ley de Vogel-Fulcher en el
comportamiento de Tmaindica que existen interacciones entre particulas. El anélisis basado en la ley
de exponentes criticos muestra valores de los parametros Zv y 1y que junto con, la disminucion de
Tmax ante la presencia de un campo magnético DC y la respuesta del término no-lineal de la
susceptibilidad, indican que el sistema posee las caracteristicas tipicas de un vidrio de espin. Los
ciclos de histéresis de las muestras con diferentes concentraciones de Cu y en funcion de la
temperatura, fueron reproducidos en la mayoria de los casos empleando tres contribuciones, dos
ferromagnéticas y una lineal. La primera de las contribuciones ferromagnéticas es asociada a la fase
bcc, observada también por DRX y EM. La magnetizacion de saturacion de esta contribucion es
mayor para las muestras con menos Cu y la fraccion obtenida a partir de la comparacion con una
muestra de FeoyMn,o, esta en buen acuerdo con la fraccion de la interaccion de alto campo
encontrada en EM. La variacion con el contenido de Cu de la magnetizacion y del campo coercitivo
de esta contribucion permiten concluir que existen atomos de Cu formando parte de la estructura
bcc, cuestion que no habia podido ser determinada por los resultados de EM. La segunda de las
contribuciones ferromagnéticas tiene un claro correlato con el orden que aparece a bajas
temperaturas. Los valores de la magnetizacion de saturacion y el campo coercitivo asociados a ésta
aumentan significativamente por debajo de Tna, indicando nuevamente que dos regimenes
magnéticos ocurren por encima y por debajo de esta temperatura. Los ciclos medidos en presencia
de campo magnético durante el enfriado exhiben el fenomeno de exhange bias, encontrandose que
el campo Hgg depende fuertemente del campo aplicado durante el enfriado. Estos indicios permiten
hacer la hipotesis que las particulas del sistema FeMnCu estan conformadas por un nucleo ordenado
magnéticamente y una region superficial que es la responsable del comportamiento tipo vidrio de
espin. El valor del exponente obtenido de ley de Almeida y Thouless refuerza la hipotesis de la

presencia de un arreglo core-shell.
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Capitulo 6. Conclusiones

Las propiedades estructurales, hiperfinas y magnéticas del sistema (FezgMny1)1.xCuy (0.00 <
x < 0.30) preparado por molienda mecéanica han sido estudiadas en forma sistematica mediante
Difraccion y Absorcién de rayos X, Espectroscopia Mdssbauer en funcién de la temperatura, y
medidas de magnetizacion vs. campo y temperatura y susceptibilidad AC.

Este nuevo y sistematico conjunto de resultados permite concluir que:

e El proceso de mezclado es progresivo hasta las 9 h de molienda, para tiempos mayores el
sistema llega a un estado estacionario en el cual el tamafio de cristalita, los parametros de
red e hiperfinos no presentan cambios en los tiempos sucesivos. Por ese motivo 15 h de
molienda es un tiempo razonable para la estabilizacion del sistema no observandose
contaminacién apreciable con el material de los cilindros y bolas usados en el proceso. La
evolucion de estos parametros con el tiempo de molienda sugiere la presencia de
inhomogeneidades composicionales en las primeras etapas y la formacion de una solucién

s6lida homogénea en las ultimas.

e El comportamiento del tamafio de cristalita con el contenido de Cu indica que éste no

modifica el balance entre los procesos de soldadura y fractura.

e Laevolucion de la contribucion a campo nulo de la distribucién de probabilidad del campo
hiperfino asociada a la fase fcc junto con la variacién de la energia de formacion de fallas
de apilamiento con el contenido de Cu, permiten asociar estas contribuciones a dichas
fallas, aunque la presencia de una fase superparamagnética a temperatura ambiente no

pueda ser completamente descartada.
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e La variacién de los parametros estructurales e hiperfinos a temperatura ambiente con el
contenido de Cu junto con célculos de probabilidades de distribucion de &tomos en una red
fcc permiten concluir que bajo molienda se forma una solucién sélida Fe-Mn-Cu

substitucional y aleatoria.

e EI maximo observado en la susceptibilidad AC junto con la débil variacion de su posicion
con la frecuencia del campo aplicado, los valores de exponente critico obtenidos, el cambio
con la temperatura del coeficiente del término no-lineal de la susceptibilidad, el
comportamiento de la magnetizacién en enfriado con campo y la evolucion del campo
hiperfino con la temperatura sugieren que el sistema se comporta, en el rango de
composiciones estudiado, como un conjunto de particulas interactuantes con las

caracteristicas de un vidrio de espin .

e La presencia de exchange bias y la fuerte dependencia de éste con el campo aplicado
durante el enfriado, permiten modelar a las particulas como un ndcleo ordenado
magnéticamente y una superficie desordenada que es la responsable del comportamiento

tipo vidrio de espin.

Perspectivas

Para continuar el estudio del sistema FeMnCu, se proponen realizar algunas de las tareas

siguientes, las cuales contribuiran a ampliar los conocimientos sobre el mismo.

» Realizar tratamientos térmicos en las muestras y su posterior analisis con las técnicas
presentadas en esta Tesis, para estudiar como son afectadas las propiedades de las mismas

por los posibles cambios estructurales y magnéticos producto del tratamiento.
» Realizar un estudio de las propiedades estructurales a bajas temperaturas.

» Realizar estudios de magnetorresistencia, ya que el sistema es un buen candidato a

presentar estas caracteristicas.
» Realizar medidas del tiempo de relajacién magnética del sistema.

» Realizar simulaciones Montecarlo para intentar reproducir la respuesta magnética del

sistema.
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