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Resumen

En este trabajo se presentan algunos resultados de las propiedades estructurales
y magnéticas de las aleaciones FesoMnys,,Snos_,, donde 2=2.5, 5 y 7.5 que estan
fuera de la estequiometria de Heusler. Las muestras fueron preparadas por fusiéon y
sintesis de polvos elementales de Fe, Mn y Sn, en las composiciones sefialadas, en un
horno de arco en atmésfera de argén y en un molino mecanico. La caracterizacién
estructural y magnética de las muestras fue realizada por técnicas experimentales de:
difraccion de rayos-X y espectroscopia Mdssbauer de transmisién del 3"Fe a temperatura,
ambiente. Los resultados de difraccién de rayos-X, para las tres aleaciones, preparadas
por molienda mecénica, muestran la presencia de la aleaciéon Heusler Feo,MnSn, con
estructura cubica L2;. Los espectros Mossbauer de todas las muestras revelan fases en
estado ferromagnético o antiferromagnetico, no especificados en este trabajo.

Palabras clave: Aleaciones Heusler, Estructuras Cristalinas, Interacciones
Hiperfinas.
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Abstract

In this work presents some results of the structural and magnetic properties of
alloys FespMnos,Snos_,, where z =2.5, 5 and 7.5 that are outside of the stoichiometry
of Heusler. Samples were prepared by melting and synthesis of elemental powders of
Fe, Mn and Sn, in the above-mentioned compositions, in an arc furnace under argon
atmosphere and in a mechanical mill. The structural and magnetic characterization
of the samples was performed by experimental techniques: X-ray diffraction and 3" Fe
transmission Mossbauer spectrocopy at room temperature. The results from X-ray
diffraction, for the three alloys, prepared by mechanical milling, show the presence of
Heusler alloy Fe;MnSn, with cubic structure L2,. The M&ssbauer spectra of all samples
reveal phases in ferromagnetic or antiferromagnetico state, not specified in this work.

Keywords: Heusler Alloys, Crystal Structures, Hyperfine Interactions.
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Capitulo 1

Introduccion

Motivacién de este trabajo

Dia tras dia, en diferentes campos de la investigacién, se estdn buscando y
encontrando nuevos materiales con propiedades en beneficio del mejoramiento de las
tecnologias actuales que generan desarrollo industrial en la sociedad. Las aleaciones
Heusler son una de ellas, representadas por la férmula X,YZ, donde X y Y son
elementos de transicion y Z un elemento del grupo IIIA-VA de la tabla periddica.
A temperatura ambiente éstas aleaciones tienen una estructura cristalina tipo L2;. Los
estudios reportados sugieren que los atomos X ocupan las posiciones de Wyckoff 8(c)
y los atomos Y 4(a) y Z la posiciéon 4(b) en la estructura L2, [4]. Estas aleaciones
tienen aplicaciones tecnologicas como en espintrénica a través del comportamiento
semimetélico [8, 9, 10]; en medio ambiente, a través de la refrigeracion magnética [11]
por poseer efecto magnetocalérico gigante; ademéas presentan efecto magnetoresistivo
[12] y efectos de polarizacion de intercambio [13].

La estructura L2, puede sufrir un cambio de estructura inducida por temperatura o
por un campo magnético externo, la que se conoce como transformacién martensitica,
que es el cambio de estructura en estado sélido al disminuir la temperatura. En los
intermedios de los cambios hay un desorden entre 4tomos de Mn y Sn que es conocida
como estructura tipo B2, que ocurre por aumento en la concentracién de atomos de
Mn [14].

Particularmente las tres aleaciones FesoMnos ., Sngs_,, donde =2.5, 5 y 7.5, fueron
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formadas usando &tomos de Fe, Mn y Sn donde Fe — X, Mn — Y y Sn — Z.
Estas muestras fueron obtenidas utilizando la técnica de sintesis en horno de arco y
molienda mecanica y, una vez preparadas las muestras, se hicieron medidas con la
técnica de difraccién de rayos X y espectroscopia Mdossbauer. Este trabajo en gran
parte se elabor6 en la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, puesto que poseen
los equipos que se mencionan en la seccién de métodos y materiales, sin la cual no
hubiera sido posible realizar el presente trabajo.

El objetivo de este trabajo fue estudiar un segmento de materiales que presenten fase
Heusler, y estos probablemente posean ya sea efecto magnetocalérico, comportamiento
semimetélico, efecto magnetoresistivo y exchange bias (polarizacién de intercambio),
utilizando elementos de bajo costo para la preparacién de las muestras y el acceso
econdmico de esta tecnologia, sin descuidar la investigacidon de estos sistemas por sélo
interés académico ya que estos serviran de base para la bisqueda de nuevos materiales.

Estructura de este trabajo

Este trabajo comienza con la explicacion basica del estado cristalino, seguido de la
difracciéon de rayos-X. Luego, se describe las interacciones hiperfinas que es una parte
y esencial de la espectroscopia Mossbauer. Después, se describe las aleaciones Heusler
y sus aplicaciones.

En el capitulo 3 se presentan los métodos y materiales para la preparacién de las
muestras utilizadas en este trabajo y las respectivas caracterizaciones de las propiedades
tanto estructurales y magnéticas.

En el capitulo 4, los resultados y discusién de los difractogramas y espectrogramas,
medidas con la técnica de difraccion de rayos X y espectroscopia Mossbauer y
procesadas con software especializados.

Finalmente, las conclusiones son dadas en el capitulo 5.



Capitulo 2

Marco Teodrico

2.1. Estado cristalino

El estado cristalino, nos indica el orden en que se ubican los iones, 4tomos
y/o moléculas en un cuerpo fisico, ordenadas periédicamente en todo el espacio
tridimensional. La morfologia externa del cristal no tiene caracter definitorio, lo esencial
del cristal es la ordenacién periodica a largo alcance de los constituyentes de su
estructura interna.

Las redes de Bravais y las bases que forman parte de la red, completa la definicién
de estructura cristalina. Los indices de Miller, estd relacionada con la familia de
planos. Para la interpretacion de los difractogramas, se debe conocer el concepto de
red reciproca por que los equipos de difraccion de rayos X trabajan con el espacio
reciproco de la red. Las mediciones de las muestras con respecto a su estructura fueron
analizadas con la técnica de difraccion de rayos-X [15].

2.1.1. Redes cristalinas

Las redes de Bravais, son arreglos infinitos de puntos en el espacio tridimensional,
en la cual cada punto tiene idéntica vecindad [1, 2].

Celda unitaria, es aquella que se construye con los vectores primitivos adj, a2 y



a3 para una red tridimensional, también se construye bisecando los vectores de los
primeros vecinos hasta conseguir un volumen del espacio en el caso 3D [16, 2, 17, 18].

Puntos de la red de Bravais

Es el punto descrito por el vector R, que es la combinacién lineal de los vectores
primitivos,
R = nyay + ngas + ngd3

donde,

n; ~ valores enteros

a; ~ vectores primitivos
i=1,2,3

Los puntos de la red de Bravais son infinitas, todos los puntos de la red son
equivalentes. Para cristales que son finitos, se cousidera que los efectos de superficie no
son importantes, los sistemas infinitos, son de alguna manera idealizados.

Como se sabe, la elecciéon de vectores primitivos no son anicos, pueden haber un
conjunto de vectores primitivos, y de esta manera varias celdas unitarias, tal es el caso
de una red cibica simple (CS) que se representa en la Fig. 2.1.

Figura 2.1: Formas de representar los vectores primitivos, dj, d3 y d3 (adaptado de [1]).

Se muestra en la Fig. 2.2 un gréafico que no es una red de Bravais en el caso 2D, pero
se puede extender para el caso 3D, debido que cada punto no tiene vecindad idéntica.


http://important.es

Figura 2.2: No es una red de Bravais [2].

Para una red cibica de cuerpo centrado (BCC), los vectores primitivos son,

11 = af
dy = aj
R a’ ~ A A
a3=-2—(:v+y+z)

Por tanto segin la Fig. 2.3 el punto P = —aj — d3 + 2a3

Figura 2.3: Red cubica de cuerpo centrado (adaptado de [2]).

Para una red cubica de caras centradas (FCC), los vectores primitivos son,

- a, ., ~
L _a,
2—2(:1:+z)

Por tanto segtn la Fig. 2.4 el punto P = d; + a3 + d3

5
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Y

X
Figura 2.4: Red ctbica de caras centradas (adaptado de [2]).

Nimero de coordinacion

Se conoce como los puntos cercanos a un punto, llamado también como los primeros

vecinos, segundos vecinos, etc [2].

Figura 2.5: Namero de coordinacién de una CS, BCC y FCC (adaptado de [1]).

Para una CS existen 6 puntos como primeros vecinos, para una BCC 8 puntos como
primeros vecinos y para una FCC 12 puntos como primeros vecinos.

Utilizando los conceptos ya mencionados anteriormente, es necesario aclarar algunas
cosas en cuanto a la celda unitaria. El volumen del espacio en el caso 3D, al trasladar
sobre toda R, llena completamente todo el espacio ya sea eligiendo una u otras celdas,

porque se sabe que la celda no es Gnica.



Las celdas primitivas contienen un punto de la red. La celda No Primitiva, conocido
también como celda convencional, es lo contrario a la celda primitiva.

L] * *

Figura 2.6: (Izquierda) Celda primitiva, (Derecha) Celda convencional.

Si se hablara de una red en 3D, la CS es una celda primitiva, en cuanto a las BCC
y FCC no son una celda primitiva son celdas convencionales, pero si seran cuando se
unen los puntos internos.

Celda primitiva de Wigner-Seitz

Se construye bisecando las rectas que se genera al unir punto de los primeros vecinos
hasta encerrar una superficie o volumen minima. '

Figura 2.7: (Izquierda) En 2D, (Centro) para una BCC, (Derecha) para una FCC [1, 2].

Estructura cristalina y red con una base

Se conoce estructura cristalina a la suma de una red de Bravais y una base. Se
considera como base a un 4tomo, 2 Atomos, molécula, etc. incluso cosas como muestra
la Fig. 2.8. Las BCC y FCC son estructuras cristalinas, que se construyen con una



Red + Base = Cristal

. . O _
. . + ® -

Figura 2.8: (Izquierda) Una red mas una base, (Derecha) una red mas base de dos
esferas.

ctbica simple y una base de dos puntos,

1. 0
a, . . .
2. §(a:+y+z)

para el caso de una BCC, y de cuatro puntos,

1. 0

92, g(i'+:0)
3. g(g+2)
4. g(:&+é)

para el caso de una FCC.

El hierro es una estructura cristalina de red ciibica de cuerpo centrado monoatémico
cuyo pardmetro de red es a = 2.87 A. El diamante es una FCC con una base de dos
puntos; se dice asi para que sea una estructura cristalina. En cuanto al Cloruro de
Sodio (CINa) sera una estructura cristalina, combinando una FCC mas una base de
dos puntos: 0 y 2@+ 9+ 2) y el Cloruro de Cesio (CICs), combinando una CS y una
base de dos puntos, 0 y F@+9+2)
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Figura 2.9: (Arriba) CINa, (Abajo) CICs [1, 2].
2.1.2. Red reciproca

La red reciproca juega un rol importante en muchos estudios analiticos de
estructuras periédicas, para la teoria de difraccién cristalina. Se considera un punto de

la red de Bravais,

R= n10y + Nedy + N3az

y una onda plana:

R

a una onda se le puede ver graficamente en la Fig. 2.10.

Para un k general el " no tiene la periodicidad de la red. El k puede representar:

s Un estado del electrén.

s Vector de onda del electrén.



Direccién
de propagacién

Direccién X
de propagacién

Figura 2.10: Una onda plana [3].

a Vector de onda de la radiacién electromagnética. Y son discretos debido a la

condiciéon de Somerfield.

Para ciertos Es, ¢*7 debe tener la periodicidad de la red.

Hacemos que {K} sea un subconjunto de k, por lo que,

¢RATHR) — iR tiene la periodicidad de la red de bravais
e‘if{. -R =1
Por este resultado concluimos que {I—(’ } son vectores de la red reciproca de la red de
Bravais (red directa) de R.

La red reciproca es generada por los vectores primitivos, si, di, d2 y a3 son un
conjunto de vectores primitivos de la red directa [1, 3]. Vectores de la red reciproca son

definidas como,

~ s X a3
b1=27r—:"'z~:~§‘:."’
al-(agxag)
- a3 X dj
b2=27r—_-,——?3—_;—-—1-_—;—-
d - (a2 x a3)
- ajy X a3
b3=21r_, ! a2

di - (az X a3)

ai, son vectores primitivos de la red directa, donde, i=1, 2, 3.

5;0; =27l‘6ij

10



cualquier vector k£ puede ser escrito como una combinacion lineal.
k = kiby + kaby + ksbs

si

R = nia1 + nody + nzaz

n;, valores enteros
= E : ﬁ = 271'(](7171'1 + kong + k3n3)

para que,

debe cumplirse que,
k- R = 2r(entero)

= k; ~ valores enteros
Eso significa que,

k=K

En cuanto a la celda unitaria en el espacio directa y reciproca, presentan una
determinada estructura en la red directa, como también otra en la red reciproca con
parametros de red diferentes, tal es el caso de la CS, que si,

—

=aZ

—

=a

ol
<

—_

a

N>

=a

w

cuyos vectores primitivos en el espacio reciproco son,

-~ 2
b = L3
a
~ 2w
by = 21§
2 ay
- 2
by = 223
a

11



Segiin este resultado pasa de una CS, en la red directa, a una CS, en la red reciproca,

pero con diferentes parametros de red. Y para una FCC, que si,

_125(@+5/)
~ a,. .
2=§(.7;+z)
- a A ~
a3=§(w+y)

— 27r R - - 47T1 ~

- 2%, . 4rl .

bp=—@-9+2)=—=(@T—-9+32
a a

-~ 27 471

b= S5 = LTS

3=—@+§-2)=—5(E+§-2)

como se puede notar pasa de una FCC, en la red directa a una BCC, en la red reciproca,

como se muestra en la Fig. 2.11.

»y

Figura 2.11: (Izquierda) FCC (red directa), (Derecha) BCC (red reciproca) [3].

El volumen de la celda primitiva de la red reciproca es,

(2m)°
%

v =b - (b X b3)| =

donde,

12



2.1.3. Planos cristalinos

Los vectores de la red reciproca estan estrechamente relacionadas con los planos de
puntos en la red directa. Si se considera una red de Bravais, un plano cristalino, contiene
al menos 3 puntos no colineales, como se ve en la Fig. 2.12, por lo que percibimos
también un conjunto de planos que lleva por nombre familia de planos [17]. Los planos

Figura 2.12: Familia de planos [2].

y asi como las direcciones pueden escogerse de distinta manera.

(,Como identificar los indices de Miller?

Como se puede ver, el plano estd dado por las intersecciones con los ejes
cristalograficos. Por ejemplo, dado por (1, 1, 00), pero es més conveniente para el estudio
de estructuras cristalinas designar la orientacién y posicién de un plano por los indices
de Miller, que se determina de la siguiente manera:

1. Conocer las coordenadas de las intersecciones del plano con los 3 ejes
cristalograficos.

2. Tomar la inversa de los nlimeros encontrados en el paso 1.

3. Tomar el triplete de nimeros enteros (multiplicar por el minimo valor de tal
manera que el denominador se haga 1).

4. El resultado se escribe entre paréntesis (hkl). Donde, h, k y I son los llamados
indices de miller.
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A un plano simbdlicamente se le representa como, (hkl). A la familia de planos
como, {hkl}, por ejemplo en la representacién de planos {100} de la ciibica los ndices
de miller son, (100), (010), (001). A las direcciones se les representa como, [n;nans], por
ejemplo, la direccion en el eje x es, [100]. A la familia de direcciones como, {ninang).

Indice de Miller de planos de red

Hay una correspondencia entre K y la familia de planos, por ende est4 relacionada
con la orientacién del plano. Hay K, que estan orientadas en la direccién normal a
cualquier familia de planos. La eleccién de un K que representa a la normal, y por
consiguiente estaré relacionada a los indices de Miller del plano. Un plano con indices
de Miller &, k y I (enteros) es normal a hby + kbs + lbs. Los planos con indices de Miller
(hkl) son perpendiculares a K = hb, + kb; + Ib3, éste debe estar en el plano continuo
K -7= A = cte. Cuando se habla de la interseccién del plano con los ejes, segin la

Fig.2.13, donde x; es determinado por,

\

4

a3

Figura 2.13: Interseccién del plano con los ejes (adaptado de [2]).

K. (z:g)=A
K- (z1a1) =2rz1h= A
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Por tanto,

A
17 2nh
o A
27 onk
A
T8 = 27l
El Indice de Miller se define como,
h:k:l= 1 : 1 : 1
ry T2 T3

En la Fig. 2.14 muestra planos relacionadas a los indices de Miller, en un sistema
ctabico. Cabe mencionar que (4 — 21) = (421), también, a los planos segtn la Fig. 2.15

se representa colectivamente como, {001}; que se obtienen al rotar $ un plano con

L3 L]

Figura 2.14: Planos con indices de Miller [2].

respecto a un eje imaginario en el centro del cubo. En cuanto a las direcciones de la red

A

Figura 2.15: Planos equivalentes [3].

directa en general a la combinacién n;dj + naa3 + nza3 se le representa por [nynans).
Si escribimos los [100], [010], [001], [100], [010], [001] a la coleccién de estas direcciones

se le representa por (100).
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Figura 2.16: Direccién [111] [3].

2.1.4. Determinaciéon de estructuras cristalinas por difraccién
de rayos X

Los rayos X surgen, al bombardear electrones con alta energia desde un filamento
(catodo) de metal, sobre un material generador de rayos X (4nodo), al calentar al rojo
vivo los electrones saltan a la superficie del filamento y con la ayuda de una tensién de
mas de 20 mil voltios se acelera los electrones emitidos (realizado dentro de un tubo de
rayos X), con esto los electrones emitidos tienen energfa suficiente como para perforar
el blindaje exterior de los atomos del material usado, pudiendo llegar al interior del
mismo y producir la expulsién de uno de los electrones de la capa mas cercana al niicleo,
y al suceder tal cosa, algunos electrones de las capas superiores desciende para ocupar
ese hueco, emitiendo asi un foton de alta energia, fotén de rayos X, que a diferencia de
la luz visible, tiene la capacidad de penetrar materiales sélidas. La emision de fotones
con alta energia (menor longitud de onda) se debe a las transiciones desde la capa L
hacia K, denominado K,;, Ka2.

Las distancias interatomicas en un sélido son del orden de Amstrong (1A=10"%
cm), cuando estudiamos difraccién de rayos X, la longitud de onda de la radiacion
electromagnética deben ser del orden de los Amstrong y la energia es aproximadamente,

h he he
o = ECk A 1078em

~ 12,3 x 10%3¢V

Esta técnica revela la localizacién de los iones dentro de la estructura cristalina, cuando
hay una distribucién de rayos X dispersados por un arreglo periddico rigido de iones.

Hay dos formas de ver la dispersion de rayos X para una estructura peridica
perfecta, de Bragg y de Von Laue. Estas son equivalentes.
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La estructura de los cristales se estudia mediante la difraccion de, fotones, neutrones

y/o electrones.

Xaadiation | visible light Microwaves

i

( Radio waves

Y

1. i
! L T 13

104 13 1 10? 10% 10° 1012

Wavcelengh (nm)

Figura 2.17: Espectro de la radiacion electromagnética.

La Fig. 2.17 muestra, que la radiacién X posee longitud de onda que est4 al rededor
de 0.1 nm. La difraccién depende de la estructura de los cristales. Una estructura

Wave | Settenng e )
bt T by
HAN A\ AN\ i
1A VAR Gian van SN/ IVAN
R i .
V AN \J \
T
Wave 2 Wave 2
o POLILION monmim
{af
P Wave 3 Scattenng . g

q
7]
<.
/]
/

Figura 2.18: Interferencia: a) Constructiva, b) Destructiva
cristalina sera conocida cuando el haz sea dispersado constructivamente, debido a los
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planos cristalinos.

La formulacién de Bragg

W. L. Bragg en 1913 observa en los materiales cristalinos picos intensos de radiacién
dispersada (picos de Bragg), considera que el cristal tiene la forma de la Fig.2.19.
Aparecen haces difractados cuando las reflexiones procedentes de planos paralelos de

piforencia de camino
[ R R . 4 -

Figura 2.19: Planos especulares, reflexion especular (6 = ) e interferencia constructiva
(adaptado de [2]).

atomos interfieren constructivaiente,
nA = 2dsin 4.
Se producira la reflexion de Bragg cuando A < 2d. Para visualizar mejor la geometria
de un difractémetro mostraremos un esquema en la Fig. 2.20
» T: Fuente de Rayos X.
s S: Muestra
= C: Detector

O: Eje alrededor del cual la muestra y el detector rotan.

La ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red. La ley no se refiere a
la composicion de la base de atomos asociada a cada punto de la red. La composicién
de la base determina la intensidad de los diversos 6rdenes de difraccion (n), procedentes
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Figura 2.20: Esquema de un difractémetro de rayos-X (adaptado de [2]).

de un conjunto determinado de planos paralelos. Para la misma red de Bravais pero con
diferentes distancias entre planos, el mismo rayo incidente pero diferente rayo reflejado.
Se sabe que existen infinitas formas de elegir los planos de la red, y por ello todas las
reflexiones son posibles.

Con el patrén de difraccion de rayos X, hay conocimiento de:

Plano de la red, (hkl)
Distancia entre planos d(hkl)

Vector de la red reciproca, K (h, k1) = hb—l' + kb; + lb;
K(h, k1) L (h k1)

Si K(h,k,l) es el vector mas corto de la red reciproca, entonces

27

W) = el

Formulacién de Laue

El cristal est4 compuesto de objetos microscopicos idénticos (conjunto de iones o
atomos) ubicados en los sitios R de una red de Bravais cada uno puede re-irradiar la
radiacién incidente en todas las direcciones. Los picos deben ser observados solamente
en direcciones y longitudes de onda para los cuales los rayos dispersados de todos los
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puntos de la red interfieren constructivamente. La diferencia de caminos,

~

dcosd +dcosd =d- (h—n'),

da la condiciéon de interferencia constructiva,

d- (ki — kn') = 2xm
d- (k- K)=2rm

donde m, es entero. Ahora, la interferencia constructiva de todos los puntos de la red
de Bravais

d— R
R-(k—FK)=2mm,

se puede escribir también como,

A _ 1 VR

-

que es la definicién de la red reciproca.

Plano de Bragg

e

doost = d &

Figura 2.21: Esquema de Laue [2].

En la condicién de Laue la interferencia constructiva debe ocurrir cuando, K =
k—k', que es un vector de la red reciproca. Una formulacién alternativa de la condicién
de Laue,

K =k — K = k' — k también es vector de la red reciproca.

—

'| =k, es elastico, el momentum no debe cambiar.

Il

T
I

=i
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k=IF| = k- K|

=k +K -2 K

F-K=1K*=Fk K-
- ~ 1

ésta es la componente de onda incidente a lo largo del vector de la red reciproca.

Satisface la condicién de Laue si k se encuentra en el plano de Bragg ver Fig. 2.21.

Equivalencia de la formulacion de Bragg y de Von Laue

Se supone que una onda incidente k y dispersada K cumplen,
K=k-k

K =nKj, Ky vector mas corto de la red reciproca paralelo a K

A= %’0— =d
= K =2
K =2ksinf
. ™ 2r
ksinf = F,k— "X-
2dsind = \n

La técncia de difraccién de rayos-X (DRX) es una de las técnicas més potentes para
caracterizacion estructural tales como, fases presentes, parametros de red, tamafio de
grano promedio, y entre otras caracteristicas.

2.2. Interacciones hiperfinas

2.2.1. Interaccién hiperfina electrostatica

Las interacciones hiperfinas se usan basicamente en el estudio del niucleo de Fe y su
interaccién con sus alrededores més cercanas a ella que se conoce como entorno local,
se menciona el corrimiento isomérico, que es la interaccion entre la carga nuclear y
los electrones dentro del volumen nuclear, que especificamente son los electrones s, la
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interaccién cuadrupolar, que es la interaccién entre el momento cuadrupolar nuclear y
el gradiente del campo eléctrico producido por los electrones que estan alrededor del
nucleo, y las interacciones magnéticas provenientes de la interaccién entre el momento
magnético nuclear y el campo magnético.

Las interacciones hiperfinas se basan sobre los efectos causados por las interacciones
entre el nacleo atémico y los electrones de su alrededor.

La resolucién de alta energia del efecto Mossbauer permite la directa observacion
de las interacciones hiperfinas, que es el cambio de los niveles de energia debido a la
accion del campo eléctrico o magnético con el nicleo Mossbauer. Estas interacciones
son significativamente la interaccién monopolar eléctrica, la interaccién cuadrupolar

eléctrica y la interaccion dipolar magnética [19, 20, 21, 22, 23, 24].

Si p(7) es la densidad de carga del niicleo con carga total Ze, ¢(7) es el potencial
eléctrico en el punto 7 debido a la carga electronica, la energia de interaccién de la
carga nuclear es,

E={  pedr (2.1)

nucleo
y €l potencial eléctrico ¢(7) en el punto en cuestién, debido a las cargas electrostaticas
cuya densidad es p. () [25],

( I) 3./
T d’r 2.2
(—) electrones |7' - 7‘/| ( )
para ello, usando el teorema de adicion se sabe que,
1 o0 l l , l
7 — '"'I Z Z 2]+ 1) l+1Y2m(6 & )Yim(0, 9) (2.3)

donde, r. es el menor entre ' y r, 75, es el mayor entre 7’ y . La ecuacion 2.2 se puede
escribir asi,

- rowi
(p(,,—f) — pc(r) d3 / / 66(7‘_); d3,rl (24)
rar |F— 7| rsr |7 — 7|
podemos aproximar el radio del atomo a R. En mecénica cuintica, para [ = 0

(electrones “s”) tienen una relativa alta probabilidad de encontrarse en el volumen
nuclear, como esta regién es pequena se considera a la densidad electrénica constante,

por lo que
pe(r’) = —eltss(0)? (2.5)

donde, 15(0) es la funcién de onda en el origen.
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reemplazando 2.5 en 2.4

T 3. R 3. ! (o
o) = et | [ [ [ e

o |[F—r| |7 — 7| 1>p [T — 17|

reemplazando 2.3 en 2.6

"

o) = —e|ws(0>|247rZ Z ESy [/0 T Yim(0, ¢)Yim(0, §)r

R Ll
b [ Vil i, 1|

! -
% / T;HP’(T’))%(@’,W)YW(O, ¢)dr' (2.7)

Los electrones s tienen una simetria esférica dentro del nicleo.
Conociendo que,
1=0,1,2,..
m=—l,—-(1-1),..,0,...,(+1),1

por lo que, si I = 0 = m = 0 (electrones s) Y, = Ypo = \/%1—7(

reescribiendo 2.7,

2 o "
o) = el Ot [ -] +4 3 Y iy | g .0

) (2.8)
reemplazando (2.8) en (2.1),

E= / @ [—elws( )|*4n (R )+4er Z 2z+1 / ,mYlm(O' ¢)Ylm(0,¢>d3r']«

=0 m——l

B = —4re O 57+ e OF [ ptertars
nucleo

l

1 r ) /
" /nucleo p()4n ;m;_z (20 +1) (/ rP(r MY (¢, ¢ )Yzm(9,¢)d3r> d®r (2.9)
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Definicién del radio cuadratico medio,

1

considerando esta, (2.9) seré,

B2+ T o) 2%

D3> | o ([ @8 im0, )50 )

=0 m=-1

E = —4ne®|5(0)]

reescribiendo,
E = Zep(0) + —e2|¢s )+ Z * Miym (2.10)

El primer término corresponde a la energia de una carga puntual nuclear, el segundo
es la correccién al tamailo finito del nicleo y origina un corrimiento de los niveles de
energia nuclear, por lo que toma el nombre de corrimiento isomérico (isomer shift).
El tercer término es la correccién a la desviacion de la forma esférica del nicleo y
origina un desdoblamiento de los niveles de energia nuclear; contiene el desarrollo de
los multipolos de orden 2 para arriba ya que el nicleo posee multipolos de orden par.
Se considerara el momento cuadrupolar, de manera que al tercer termino se le conoce
como “interaccién cuadrupolar”.

Corrimiento Isomérico ¢

La interaccién monopolar eléctrica es la interacciéon de la carga nuclear Ze con la
densidad electrénica en el nicleo con tamaiio finito. Esta conlleva a la diferencia de los
estados de energia en la fuente (S) y en el absorbente (A), cuando comparamos en el
punto nuclear. Estos corrimientos de los niveles lleva al corrimiento isomérico d,

5= 5528 () B [4.0 = 1.0)sl" 1)

donde, R es el radio del nicleo en el estado apropiado (g-estado fundamental, e-estado
excitado) y 9 es la funcién de onda del electrén. e|v;(0)|* densidad electrénica en el
nicleo. Por tanto, la linea para materiales con diferentes densidades electrénicas en el
nicleo son corridos por § con respecto al centro inalterado. Por lo tanto la densidad de

24



carga en los materiales pueden ser calculados por este corrimiento isomérico. Detallamos
la formula en los siguientes parrafos.

Se demostraron que el tamafio del nicleo es diferente en el estado excitado y en la
fundamental, es decir

<T2>ewc # <T2>fund

El cambio relativo del radio nuclear es

‘%R _ % ((7"2)&2;2;;:2%%(1)

Para el nacleo emisor,

EZ = EO + 6Ee:cc
Ei = 6Etund

Por lo que: E; — Fy = Ey + (5Eezc - 5Efund) =Ey+ (AE)E
donde, (AE)E = 6Ee:z:c - JEfund
es el corrimiento de la energia en el emisor debido a la variacién del radio nuclear.

Como,
B = 212 0)5l (1) e
B funs = S7ZE1(0)52(r%) una
entonces,

(AB)5 = SrZeks O ()ese — {57) sund) (2.12)

La densidad electrénica en la regién nuclear —e|i;(0)4]? del absorbente puede ser
diferente a la densidad electrénica del emisor, debido a los cambios de valencia de las
capas electronicas del atomo absorbente dentro de un compuesto. El corrimiento de la

energia en el absorbente ser4,

(AE)A = nge2|¢s(0)A|2 (<r2)ezc - <T2>fund) (213)

Un experimento Mossbauer mide el corrimiento de la energia del nicleo absorbente
g

respecto del nicleo emisor; éste es el denominado “corrimiento isomérico ”, como esta

bosquejado en la tabla 2.1 en el singlete perteneciente a la interaccién monopolar
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eléctrica (1.a), en el doblete a la cuadrupolar eléctrica (1.b) y en el sexteto que pertenece
a la interaccién dipolar magnética (1.c),

§ = (AE)s - (AE)g (2.14)

Reemplazando (2.12) y (2.13) en (2.14) se obtiene,

5 = 2526 [1,(0)aP = 16.0)8F] ()ee — (e

0 bien

_ 2 2 2 1 <T2>exc - (72) un 2
0= §7TZ€2 [|1/13(0)A| — W)S(O)EI j' § ( (7-2>fund f d) 2<T >fund
4

— 422607 s ( ) (14604l — (0)l?]

=z (‘f) B2 [ (0) al? — [45(0) 5P] (2.15)

El término del paréntesis estd relacionado con las propiedades del nicleo por eso
constituye pardmetro nuclear, y por los teérminos del corchete representa paradmetro
atomico o quimico ya que es afectado por los estados de valencia del 4tomo en el

absorbente.
A través del § se puede conocer el grado de oxidacion de una muestra [23].

A través del 0 se asocia los grados de coordinacién del sélido [23].

A través del ¢ se puede tener informacién local de los primeros vecinos.

Interaccién cuadrupolar

El altimo término de la Ec. (2.10) es

Eq=> MV, (2.16)

ILm

B = ZZ/

1=0 m=~{ ucleo

l

2z+1) ( / ;ﬂp( VYim (9’¢)Yzm(0,¢)d3r') dr  (2.17)
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Representa la interaccién momentos multipolares pares (s6lo consideramos el momento
cuadrupolar lo otros se desprecian) con el gradiente del campo eléctrico .

f0=5 % (L0 1>7"‘th<0’¢>d‘°’) ([ S )

=0 m=—1
= p(/':;) * ! / 47(' ’
EQ - ; mg;l </nucleo p(—') ( )T }/lm(e ¢) ) (/ pll+1 Ylm(e ,¢) md3T>
EQ = ZMl,m‘/JTm
Iim

El momento cuadrupolar correspondiente a [ = 2

Eq = My, _3Vy o+ My 1Vo 4+ MaoVip + Mo Vo + Mo 2V 1 (2.18)
como:
Min= [ iy s Vim0, )
nucleo (2l + 1)
paral =2
Mam= [ ol | 7 Yan(8, 8)6 (2.19)
nucleo ( )
como para [ = 2
1 .
Yoo = 1 %sinQOexpM’ (2.20)
Ys1 = —4/ ——sinf cosf exp’ (2.21)
Y8
Yg,o = _7r (5 cos”“ f — 5) (2.22)

De
Yi-m(0,¢) = (=1)"Y],(6, ¢)

1 /15
g = — 2.2
Y2 V2 sin? @ exp 2 (2.23)
15 i
Yo 1= o sin @ cos 0 exp (2.24)

Si escribimos en coordenadas cartesianas, sabiendo que,

z =rsinfcos¢
y =rsinfsin¢

z=rcosd
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reemplazando (2.20)-(2.23) en (2.19), se tiene,

M; 4o = \/47r/ (7)r? —\/ sm 20 expt? @3r
M1 =] — /p(f’)7 \/ sm6’cos€expi‘¢d3r
Mgo—\/47r/p(77)7"‘\/ ( cos® § — >d3

M 4o = 211-\/6_5 / p(7) sin’ §(cos 2¢ = i sin 2¢)d>r
1 .
Mo = Z\/E/P(f')(x + iy)d°r

1
M1, = F4/ flsﬂ /p(f') 8—ir2 sin @ cos 6(cos ¢ + i sin ¢)d3r

3 .
My = :F\/;/p(f'):(T + iy)d3r

M2,O=/ (F)( r2cos?§ — ; Hd®r

Moy = %/p(f')(3z2 —r)d®

considerando también,

[zucleo (_') (2l + ].)T lm(e ¢) /nucleo Clm(e,g/))p(f')rldBT

donde,
Cim (0, ¢) = (214+ " Yim(6, 6)
/p’(ﬁ) (2[4+—1) =Y (g1 g I—/sz((” &) p(F )~ DBy
donde
Cinlt. ) = || G V@)
Para, [ =2

Cs5(0, ¢) = \/Té sin? § exp®?

Coa(0'.¢) = ? sin® ¢ exp~2¢'
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donde,

andlogamente,

paral =2,

De,

Se tiene,

42 = 1\/6/,0(77) (2% — y* £ 2izy) &r

Ma 4o = M5 (mu My + 2img,)

me = [ ap(iar
7nzx=/$2p(f)d3T
Mgy = / zyp(F)d’r

1
My = :F3\/g(mm + im,,)

MZ,O = % (7nzz = Mgy — m’yy)
. (),
Vi,m = / 41 lm( ,¢') (2l T 1)d3rl

V= [ D5, 0.0 [
Vio= [ Xvz0 6 [ Lo
S

_ p(r')d®r’
”ﬁ‘/m»w><

2  (y—y )2+ (z — 22

o0)= [ 205,

—1)d%
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también,

22 1
o= [ o) (35 - 5 )
Doz = /p(r*) (322 ~ T%) °r
ow= [ o (3% - %)
Oy =3 Eé?w’ y'd3r

Se obtiene la relacién siguiente,

. 18%p(0) 1
Vao = 27922 2t®

. /1 ,
V2,:|:2 = ﬂ ("pzz — Pyy + QZ(prcy)

. 1 ,
V2,:h1 = :F\/%((P:zz + Z(Pyz)

Reescribiendo,
Mo = 1/ 33 (Max — Ty F 2imyy)
M2,i:1 = \/%3 (m‘zz F imyz)
My, = % (2m,; — Mgy — Myy) (2.25)
Vi =1/%(00e — 200, '
2,42 24\Paz — Pyy T 40Py
V2T:t1 = :F\/%(’szz + isoyz)
V2‘::|:1 = %‘Pzz
Reemplazando (2.25) en (2.18),

1 . . .
Eq= 6 {(mm — Myy ) (Poz — Pyy) + (Mg — Myy) X —20p5y + 2iMzy (0zz — Pyy) — 412m$y(p$y}

Se sabe que en los ejes principales @y, V. ¥ @y, son igual a cero, por lo que,

1 1 1
EQ =—MagzPrz — anzz(/)yy - '4"777'yy90z:c + Zr’lyy(pyy

4
1
+ Z(2mzzsozz = MayzPzz — mnyOzz)

Se sabe también que, V2p = 0 = . v (@) = 0 para los electrones p, d, f

1
EQ = Z(mxm(/?mx + myy‘ﬂyy + 27n'zz<;czz + My ('—(Pyy - Sozz) + 7nyy(_'(pza: - (Pzz))
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como,

Pez = —Pyy — Paz = Paz = —Pyy — P2z
= Qyy = ~Prz — Pz

1
Eq = 5(mmcpmz + My Pyy + M2 P22 (2.26)

Aplicando el teorema de Wigner-Eckart referido a los operadores equivalentes, las
componentes de un tensor de primer orden son proporcionales a los componentes del
operador momento angular (espines nucleares).

M = 32 = Al?

My, = 9% = Al?

M., = 2= Al?
72 = AJ?

(2.27)

Reemplazando (2.27) en (2.26) Eg se puede representar por el operador Hg como,

“ Ae N N N
Hg = 7(<pml§; + oyl + poal?) (2.28)

El momento cuadrupolar nuclear clasica @ esta definido como [23],

Q= [ o2 -
cuyo operador esta definida como,
Q = e(35% — )

Para encontrar la constante A de la Ec. (2.28), calculamos el valor medio del operador
cuadrupolo con simetria azimutal con respecto al eje z, considerando el autoestado
maximo, m; = I, de la siguiente manera,

(ILIIQILT) = eQ = (I, 11e(35” — #)|1,T)

donde, se obtiene,

Q
= — 2.2
A=161-D (2.29)
Introduciendo 2.29 en 2.28,
3 eQ £9 29 29
=—" Qs I ™| 2.30
Definiendo el parametro asimétrico,
_ Pz — Pyy
7 Pz

31



y usualmente se hace esto,
€4 = P22

también,

Pz = —Pgg — Pyy
1
Pyy = NP2z — Oyy — Lyp = Pyy = _ESDZZ(U + 1)
1
Prz = NP,y — Prz — Pz = Pgg = _'(Pzz (77 )

donde obtenemos que,
~ e2qQ N A N N N
o= (1—2 22y _(j2 2)
Recordar que,
I+ =B+5+12 5 P24 2=]2
Resultando que,

Ho = 41(21‘1?1) [s2 = 12+ (2~ )] (2.31)

Introduciendo lo operadores escaleras,

+)
I
oo
+
)
M B

>
>
>

Il

A 1 . o - o A oA A A N
1,:5(1 1)=>12:1(12+1+I_ I_I, +1?%)
.1

1y=2—z( —1)=>12_—~(12—1+1 — I +171?)

N B
f:f*f;:'j(]i'i‘fz)

El Hamiltoniano tomara la, forma,

N e2qQ 5o YR/ N A
=% - (12 + ]2 X
flo = 71> [3fz i +2(++1_)] (2.32)

El primer caso, cuando el gradiente del campo axial es simétrico, n = 0, los autovalores
propios son,

0= Z%IQ% [3m] — I(I +1)] (2.33)

32



donde, m; = I,1 —1,...,—I es el nimero cuantico magnético. Para el *'Fe que tiene
I=1/2 en el estado fundamental no tiene interaccién cuadrupolar por tener Q = 0. Si
consideramos el estado excitado de 5'Fe con I = 3/2 y de acuerdo a la regla de selecciéon
Am = %1, 0 los valores de m; son, -3/2, -1/2, 0, 1/2 y 3/2. Hay un desdoblamiento
del estado I = 3/2, calculamos AEg

3m? — I1(1 +1)
41(21 — 1)

AEg = Eg(3/2,-3/2) — Eg(3/2,-1/2) = €%¢Q/2

El segundo caso, cuando, n # 0,

Bo(3/2,m1) = %4Q [

Recordar,

CILmy =TT+ 1) —m(m £ D))I,m£1)
Blm) =TT +1) = (m+ )(m £ 2)v/I{T + 1) —m(m £ 1)|I,m + 2)

~ 62 A A, ~ A,
(| Halm) = (m'|g53%y [312 = 12 + §(12 + 12)] |m)

= a2y {3\ 2im) — | 24m) + [ 72 ) + () 2 m) |}

= ZI‘Z_;!}%?T) {3777'?6m',m — I(I -+ 1)6m’,m

+ 1 [\/1(1 +1) — (m +1)(m + 2)3/I(I + 1) — m(m + 1) me2

+ VIT+1) = (m=Dm =2 /TT +1) —m(m - 1)nm,,m_2]}
(2.34)

Para el "Fe con I = 3/2, (2.34) serfa,

(m'| Halm) = Z82 {3m30s,m = L8 m + § [/ = (m+ D) (m +2)3/% = m(m + imis
+ /2= (m=1)(m—2)4/8 —m(m - 1)7]m',m—2]}

(2.35)
Para, I = 3/2; m=3/2,1/2, -1/2, -3/2, los elementos de matriz son calculados.

Por tanto, el operador como matriz, quiere decir la matriz de interaccién es,

3 0 V3 0
q._€@Q| 0 -3 0 V37
T2 V3 0 -3 0

0 V3 0 3

Los autovalores para el estado excitado 1=3/2 son,

M =aV3P2+ 9% = —av3P? + 92 =av/32 + 950 = —ay/3p% + 9
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por ello,
e9Q —~——=n
Las dimensiones de un cuadrupolo @ son la de una superficie, segtin la deformacién del

nicleo puede ser positiva o negativa, se mide en barns es decir 10724 cm?

Ahora, calculamos los autovectores de I:IQ,
1) = 21|3/2) + 31| — 1/2)

[2) = 72[3/2) + 32| = 1/2)
I3) = 21[1/2) + 1| - 3/2)
[4) = z3|1/2) + 4o — 3/2)

Por tanto,

Hgl1) = a\/3n% + 9|1)
Hq|2) = —av/37% +9]2)
Hgl3) = a\/3n2 + 9|3)
Hgl4) = —a\/3112 +9/4)

1 0 0 0

s eXqQ 0 -1 0 0

Ho=—"7V3?+9

Q= T VO 00 1 0
00 0 -1

Un momento cuadrupolar eléctrico del nicleo e@ [25], tal que, con una forma no
esférica del nicleo, interactda con un gradiente de campo eléctrico (EFG) que actia
sobre el niicleo, en la que conlleva al desdoblamiento de los niveles de energia, como
muestra la tabla 2.1 (1.b). Los eigenvalores de energia para un estado con espin I y
nimero cuantico magnético m; [26] es

eQp.: 2 1
FEgo(my) = ———=—=[3m; — I(I + D]\ /1 4+ =n? 2.36
Q(7771) 4]’(21 _ 1) [3777[ ( + )} + 37’ ( )
Para ’Fe con I, = 1/2 y I. = 3/2, solo el estado excitado se desdobla y el
desdoblamiento cuadrupolar AEg es

1
A Eg = Eg(m; =3/2) — Eg(m; =1/2) = -;-ngozz\/ 14 57)2 (2.37)
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Esto conlleva a un doblete en el espectro Mossbauer, donde el desdoblamiento, que es,
la distancia entre las dos lineas, determina la magnitud de la interaccién cuadrupolar
y asi el gradiente de campo. Consecuentemente, la distribucién de carga de un arreglo
atémico, estructuras defectuosas que pueden ser deducidas. Redes con simetria ciibica
y sin ningtn defecto siempre resulta una linea singlete, por que, debido a la simetria,
el EFG no puede estar presente.

2.2.2. Interaccion hiperfina magnética

El momento magnético u del ndcleo interacta con un campo magnético H
que actia sobre el nicleo (Efecto Zeeman nuclear). Esta interaccién da origen al
desdoblamiento de otros estados degenerados. Los estados con espin I se desdobla
en 21 + 1 subestados magnéticos con los eigenvalores,

Ep = —gnpunHmy (2.38)

donde el numero cuéantico magnético m; puede tener los valores my = I,1—1,...,—(I —
1), —I. El momento magnético es dado por el magnetén de Bohr py y el factor de Landé
gn por

p=gnpunl (2.39)

Basado sobre la regla de seleccién de absorcion (emisiéon) de la radiaciéon dipolar
Am = 0,+1, solo seis transiciones son permitidos, ellos representan la importante
estructura de sextetos Zeeman en el espectro Mossbauer de materiales magnéticos,
como estd demostrado en la tabla 2.1 (1.c).

Un ndcleo que posee un espin intrinseco I, se dice que la interaccion hiperfina
magnética, es la interaccion entre el momento dipolar nuclear, g = —gN,uNf con un
campo magnético H, donde un es el magnetén nuclear y gy es el “factor g nuclear”, este
factor puede ser diferente tanto, en el estado excitado como en el estado fundamental.
Para el istopo > Fe g1/2 = 0.1805 en el estado fundamental y g3/ = —0.103 en el
estado excitado. El Hamiltoniano de interaccién magnética es,

Hn=-pH (2.40)
Si se toma el eje “2” en la misma direccién del campo H , la expresién seré,

I{Am = _g/J‘NizI:I (2'41)
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Es diagonal en I, por lo tanto los niveles de energia son,
En = —gunHmy (2.42)

donde, m; = 1,1 —1,...,—1, es el nimero cuantico magnético.
Tenemos, 2/ 4 1 estados igualmente espaciados.

El campo magnético H que interactia con el momento dipolar nuclear, se denomina
“campo magnético interno efectivo”. Este campo es originado por los propios electrones
del 4tomo en cuestion.

Si aplicamos la Ec. (2.41) al 57 Fe para los estados I = 3/2 y I = 1/2, tenemos,
Para I = 1/2 tenemos 2 estados, (1/2,-1/2) y (1/2,1/2).
Para I = 3/2 tenemos 4 estados, (3/2,-3/2), (3/2,-1/2), (3/2,1/2) y (3/2,3/2).

La figura (1.c) muestra un desdoblamiento magnético hiperfino y las transiciones
magnéticas para Am = 0, £1.

Los pardmetros de la interaccién magnética son el pardmetro nuclear i y el
pardmetro atémico H. Se pueden conocer /I por técnicas de resonancia de microondas
M.N.R), una vez conocido podemos encontrar el campo magnético interno efectivo

) g

Heff.

Los que contribuyen al campo interno son:

1. La interaccién de contacto de Fermi, que es el acoplamiento directo entre el nicleo

[P

y la densidad de electrones “s” no apareados.

Hy = 3 BG02(0) -, #2(0) (2.43)

donde [ es el magnetén de Bohr y +1(0) y ;15(0) son la densidad de espines en
el nucleo, con espin hacia arriba y hacia abajo.

Los electrones “s” tienen la probabilidad de entrarse en el nucleo. Como el electron
conlleva consigo un espin, se puede decir que el niicleo estd uniformemente
magnetizado, cuya magnetizacion estd dado por,

M = —g.Blw(0)*5 (2.44)
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ORIGEN ELECTRICO MAGNETICO
ORDEN MONOPOLAR CUADRUPOLAR DIPOLAR
EFECTO CORRIMIENTO INTERACCION INTERACCION
CUADRUPOLAR HIP NA
OBSERVADO ISOMERICO: & UADRU ERFI
ELECTRICA: Hg MAGNETICA: Hy,
PROPIEDAD Variaci6n del radio nuclear: req > Ty Momento cuadrupolar: Momento magnético nuclear:
g=grBanl
NUCLEAR ({r2ez — (r2)y) ex = 0.21 X 107 24¢n2 3/2 = —0.1030
1/2 = +0.1805
PROPIEDAD Variacion de la densidad electrénica de GCE,(vij) Campo magnético interno: H
ATOMICA los electrones s: (J¥io]% — [Wol%) ij==z,9,2
ENERGIA DE | ¢ = | Eq m";—}'—?ﬂ[amf - I + | By =-giBuHmy
) /2
INTERACCION | 4n2ze? (32) R?[lv()/% - 190y I%] lﬂl + -%ZX
FUENTE L ABSORBENTE _ |:%) W
NIVELES DE s A ; — 143
ICX ’ aex o 1 'éJE——A<.. AE, J_ ',' IAE-(E) I’l‘
ENERGIA Y Yy T " .t oE 1 X
1 VE' 1 ED 32 F— ki ) |15) BE —.‘:‘\ %;
TRANSICIONES 0 2E | 2 . '. 3
E E , 4 —_ 3
0 0 E 1t e "Eu 2
_L__ e 0 1 . E NEEBEEL
I 8 - k=3 ? -3
LT R S - ®,>0 2 ——" 1AE,[f) :
Niicleo | 1/2 —t——lcannnn z S OH20 2 ol
puntual Q= 0 N S
Nr(V) NT(V) NT(V)
ESPECTRO . .
E E ENERGIA L EE E, ENERGIA £ Ey ENERGIA
MOSSBAUER : T i j
TIPICOS :
H —edie— £3:
- ) — v - () ——+ v s+ v
(1) (1.b) (1)
Tabla 2.1: INTERACCIONES HIPERFINAS PARA LA ESPECTROSCOPIA

MOSSBAUER [7].
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y se demuestra que el campo magnético esta dado por

87ge

H=-
3

Bl ()5

para “n” electrones seréa,

b2

8 e = -
28 wi(0)% (2.45)
i=1

Si en la configuracion existen electrones “s” no apareados, la sumatoria de espines
no es cero, es decir existen una densidad neta de espines en el nicleo. Si las capas
s estan completamente apareados tampoco se anulan la suma de espines debido a
la interaccién de intercambio entre espines. Esta interaccién es de tipo atractiva
entre espines de la capa de polarizadas hacia arriba y los espines s también hacia
arriba, mientras es de tipo repulsiva en caso contrario. El resultado final es que
las funciones de onda radial de los electrones s son diferentes, origindndose como
consecuencia una no cancelacién de espines en el nucleo.

DO = (Z [ O)fF = lwi(O)lf) 5#0
Por tanto el campo neto seré,
16
Hy= =578 () (2(0) L v3(0))

. La contribucién de los momentos magnéticos electronicos orbitales.

La densidad de corriente electrénica de un electrén orbital es,
- . e .
T = —elp(O)5 = - <[ (0)[*7

el campo magnético respectivo de esta corriente en el niicleo es:

I‘TL'—‘—/TXstT:— e /7~Xpd3'r|¢(0)|2

cr me r3

como: 7 X p = hl

N (712
HLz—ih/ﬂ’f—T@Ld%

mc

cuando tratamos de simetria esférica [ es constante,

. el 2 P
Hy = S [BOR o ay

mc r3 mc

38



Si consideramos todos los electrones del 4tomo de las capas semillenas

- eh -, eh , _a\ =
HL=——TT;ZLL'<7” 3>=-—;n-z<’r 3>L

El magnetén de Bohr es, § = ;2

2mce

Finalmente,
]‘TL = -—-2,6 <'f'—3> E

Para el hierro metéalico este valor se estima en 70kOe.

. La contribucién de momento dipolar de espin.

La contribucién del dipolo magnético de espin electrénico estaria dado por la

conocida férmula, .
Hp = 2B (37(5-7)/r® = §/r*) L

Esto desaparece en ausencia de interaccién espin 6rbita.

El término “campo interno” se utiliza para el campo que resulta directamente de
la aplicacién de un campo externo H, que incluye los campos de Lorentz y el
campo desmagnetizante, y estd dado por la siguiente expresion,

Hi’nt =H0+ ?M—‘DM

donde H, es el campo macroscopico aplicado, M es la magnetizacion y D
es el factor desmagnetizante (4?" es valido s6lo para una red cubica). Para
observar la interaccién magnética hiperfina, los experimentos Mdssbauer son
generalmente hechos con materiales ferromagnéticos, ferri, o antiferromagnéticos
para obtener un campo suficientemente grande para producir estructura hiperfina
bien resuelto. El primer experimento afortunado fue hecho con 37Fe en hierro

metalico.

Aleaciones Heusler

El ingeniero y quimico alemén Friedrich Heusler, en 1903, descubri6 que al

adicionar elemento tipo Z (Al, Sn, Sb, Bi, In) en la aleacién binaria CuMn

favorecia un orden ferromagnético, ya sea cuando los elementos constituyentes sean

paramagnéticas, diamagnética o antiferromagnética. A los cientificos les pareci6

interesante esta aleacion por su fuerte aplicacién tecnolégica, pues estas aleaciones
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poseen efecto magnetocaldrico gigante, efectos magnetoresistivos 8], comportamiento
de semi metales [27, 10, 9] y efectos de polarizacién de intercambio [12, 28, 29]. En
cuanto a sus propiedades estructurales las aleaciones Heusler, son compuestos ternarios
intermetélicos. Hay dos grupos que son llamadas Heusler:

(i) Semi-Heusler, es desordenada y esté representada por la féormula quimica XY Z

(ii) Full-heusler, completamente ordenada representada por la formula estequiométrica
X,Y Z [14, 30, 31.

Esta estructura completamente ordenada es de tipo L2; representada en la Fig.
2.22 X2Y Z es una celda convencional [4], cuya celda primitiva seria una FCC con
los 4tomos como base (d; = 0,0,0; dy = 5,53 dy = ity dy = 3,28 [32;
similar a la estructura CsCl (grupo espacial 221, Pm3m). En el estado austenita
(estado inicial de la estructura) la aleacion Heusler tiene una estructura L2; (grupo
espacial nro. 225, Fm3m) que consiste de cuatro subredes interpenetrantes FCC como
muestra la Fig.2.22. Para la composicién estequiométrica, los 4tomos de Fe ocupan las
posiciones 8¢ (en la notacién Wyckoff), mientras los atomos de Mn y Sn las posiciones
4a y 4b. Las fases A2, B2 y L2;, poseen una misma celda convensional con diferente
distribucién atoémicas en cada una de ellas [33]. Las aleaciones Heusler son magnéticas,
especificamente, en mayor parte presentan ordenamiento ferromagnéticas [34, 35|, a

pesar que las componentes no lo sean.

En cuanto a su composicién quimica, las aleaciones Heusler con la formula X,YZ,

los X, Y y Z presentan las siguientes caracteristicas:

X: son metales nobles o de transicién 3d, 4d o 5d con la capa d exterior casi completa,
o sea, mas de 5 electrones en la capa d externa (Fe, Co, Ni, Cu, etc.) [36].

Y: son metales de transicién con la capa d exterior menos completa, o sea, menos
de 5 electrones en la capa d externa (Mn, T1, Zr, Hf, V, Nb, Sc, etc.) [36].

Z: metal de la serie s — p, es un metal no magnético o simplemente un elemento no
metalico [37], o sea, los orbitales 3d, 4d o 5d llenos de electrones (Sn, Al, Ga, Si, etc.)
[36].

Estos muestran magnetismo debido a los elementos X y/o Y [38, 8, 27, 4,
14, 30]. Una fase A2 es formada a altas temperatura, donde los atomos X, Y y
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Z, son distribuidos aleatoriamente (desorden quimico) en los sitios de estructura
cristalina de tipo L2;, Cabe mencionar que una fase A2, en general, ocurre debido
a fallas experimentales en el proceso de fabricacién de las muestras (error en el
tratamiento térmico). Un orden quimico entre tanto puede ocurrir a través de una
transicion de fase de A2 para B2, o sea hay un intermediario de desorden (desorden
parcial). Estos desérdenes A2 y B2 causan mudanzas substanciales en las propiedades
magnetoestructurales en las aleaciones tipo Heusler X, YZ.

Figura 2.22: Celda convensional de la estructura cristalina ordenada L2; [4] y adaptado
de [5].
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Capitulo 3

Métodos y materiales

Bésicamente fue realizado en dos etapas: 1) preparacién de las muestras y 2)
caracterizacion de las muestras mediante difractogramas de rayos-X y espectroscopia
Mossbauer, para lo cual se han usado softwares especializados para procesar tanto el
difractograma como el espectrograma y su consiguiente interpretacion.

En la primera etapa se prepararon las muestras con las concentraciones respectivas,
con la finalidad que se presente la fase Heusler. En esta etapa cada procedimiento fue
cuidadosamente hecha. En la siguiente etapa se usaron un difractémetro de rayos-X
y un equipo del efecto Mossbauer a temperatura ambiente para la caracterizacién
de las muestras, y para el tratamiento de los datos obtenidos se usaron programas
computacionales especializados, tales como: Origin, Grace, Normos, etc.

Ahora, con el objetivo de identificar las presencia de la fase Heusler se prepararon

tres muestras, cada una de ellas con sus respectivas concentraciones estequiométricas.

3.1. Estequiometria de las aleaciones, FesoMns; 5Sngs 5,

FesoMn3pSny y FesoMnsy5Sni7 s

Como uno de los objetivos es encontrar la fase Heusler, es necesario conocer las
masas correspondientes a cada componente, de acuerdo a los porcentajes atémicos.
Para ello, se bosqueja un pequeiio y comprensible calculo. Los pesos atémicos de cada
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http://Fe50Mn27.5Sn22.55

uno de los componentes del sistema se muestran en la Tabla 3.1.

P.atp.=55.845 g/mol
P.atp,=54.938 g/mol
P.ats,=118.69 g/mol

Tabla 3.1: Pesos atémicos de los elementos Fe, Mn y Sn.

Estos pesos atémicos se utilizaron para calcular el peso molecular (W) de los
sistemas FesoMnos, ,Sngs_,, x=2.5, 5 y 7.5. En primer lugar calculamos cuando x=2.5.

WresoMnarssnges = Wre + Wan + Wsn

WresoMnar.5Snass = DO(P.at.pe) + 27.5(P.at.py) + 22.5(P.at.gy)

W resoMngr 5Snass = 90(55.845 g/mol) + 27.5(54.938 g/mol) + 22.5(118.69 g/mol)
WresoMngr.sSnass = 2092.9 + 1510.85 + 2670.525

WFesoMnnsSnzz‘s =6974.1 u

luego hallamos el porcentaje en peso de los elementos:

2792.5

Wre( %) =6§7—ﬂ100% = 40.041 %
2792.

Wan( %) =@%100% = 21.6637 %
2792.

Wsn( %) =6;-97-4—_i;’-100 % = 38.2953 %

y la suma total resulta ser el 100 %:
Wee( %) + Wan( %) + Wsn( %) = 100 %

Luego, para tomar la correspondiente masa de cada elemento se usa la siguiente

relacion:
my = We( %)M, (3.1)

donde:

‘x, variable, en nuestro caso puede ser Fe, Mn o Sn.

mg, es la masa del elemento a utilizar.

W,(%), es el porcentaje en masa de algin elemento.

M, es la masa total del sistema.
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Ahora, en este trabajo se considera una masa total de 2 gr, debido a la poca cantidad
que soporta el horno de arco. Utilizando la férmula (3.1) se tiene:

mpe =Wpe( %)M = 0.8008 g
Mpn =WMn( %)1\4 = 0.4333 g
MSn =W5n( %)M =0.7659 g

Analogamente se procede a calcular, para el FesoMn3oSnyg y para el FesoMngy 5Sn;+s.

Finalmente las masas a utilizarse, para el FesoMngy sSnso 5, son 0.8008, 0.4333 y
0.7659 g de Fe, Mn y Sn, respectivamente. Para FesoMn3oSng las masas utilizadas son
0.8196 de Fe, 0.4837 de Mn y 0.6967 g de Sn. Para el FesoMnso 5Sni+75, las masas a
utilizadas son 0.8392, 0.5366 y 0.6242 g de Fe, Mn y Sn, respectivamente.

Las aleaciones Heusler no necesariamente puede obtenerse con la misma
estequiometria, sino también fuera de ella, pero el desvio debe ser cercano. La
obtenciéon de las muestras deberian presentar la fase Heusler, siempre que las
concentraciones sean las correctas, de otro modo presentarian otras fases, diferente
a la estructura L2; (estructura cubica). Las aleaciones FesoMngs,,Sngs_;, con
x=2.5, 5 y 7.5 (x=2.5 con estequiometria convencional — FesoMna75Sns25, x=5
con estequiometria convencional — FesopMnzgSngy y x=2.5 con estequiometria
convencional — FesoMngs 5Sn;55) se prepararon solo una para cada uno. Se tuvo que
pesar una para prepararlos por el horno de arco y otra para prepararlos por molienda
mecénica, que son técnicas de preparacion que seran mencionados més adelante.

3.2. Preparaciéon de las muestras

Se utilizaron instrumentos y herramientas de los laboratorios de la Facultad de
Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, entre las que
podemos mencionar: '

= Balanza analitica moderna, que se muestra en la Fig. 3.1b, ofrece valores pequefios
con precision tanto para gramos y miligramos.

» Prensadora y empastilladora, que se muestra en la Fig. 3.2a, se usan los dos en
su conjunto, para formar cada elemento en forma de pastillas.
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Figura 3.1: (a) Elementos de alta pureza (Fe, Mn y Sn), (b) Balanza analitica.

(@)

Figura 3.2: (a) Prensadora y empastilladora, (b) Horno de arco y (c) Lingote (Aleacion).
@ (b) (c) (d)

Figura 3.3: (a) Elementos de alta pureza (Fe, Mn y Sn), (b) Molino mecanico, (c)
Mortero de porcelana y un tamizador y (d) Muestra.

45



Horno de arco, que se muestra en la Fig. 3.2b, sirve para la sintesis de una
muestra.

Sistema de alto vacio, que consiste de una bomba rotativa, que permite la
evacuaciéon de aire del tubo de cuarzo y también la evacuacién de gas inerte
(argdn).

Molino mecénico, que se muestra en la Fig. 3.2a, que sirve para la sintesis de la
muestra, cuyo objetivo es nanoestructurar la muestra.

Camara de argon, es una camara donde se extrae muestra o también manipular
la muestra, pero en ambiente de argén.

Mortero de porcelana y un tamizador, que se muestra en la Fig. 3.3c, que permite
triturar las muestras y la otra que sirve para separar mezclas de particula sélidas,
las particulas de menor tamaiio pasan por los poros del tamizador y las grandes
quedan atrapados por el mismo.

Pinzas, espatulas, papel de aluminio, etiquetas, papeles, casco oscuro para
proteccion al arco voltaico, etc. todas ellas fueron empleadas sin lugar a dudas.

Para la preparacién de las muestras se utilizo dos técnicas, (a) horno de arco y (b)

molienda mecénica.

Las aleaciones con diferentes composiciones quimicas fueron obtenidas, primeramente

cogiendo elementos en polvo de hierro (Fe), manganeso (Mn) y estafio (Sn) todas ellas
con alta pureza, Fe—99.5%, Mn—99.99% y Sn—99.995 %, usandose en ambos
casos la molienda mecénica y horno de arco.

3.2.1. Sintesis

Para este trabajo se utilizo la técnica de horno de arco para la sintesis de las

aleaciones FesoMnags, Sngs_,, donde z=2.5, 5 y 7.5. La técnica de horno de arco

permite la rapida fusién de componentes metélicos ya sea compuesta por dos, tres

0 més elementos para obtener una aleacion. El horno de arco esta constituida por dos

electrodos una en la parte superior de tugnsteno en forma de punta, y la otra en la

parte inferior en forma de placa, ambas refrigeradas en agua, envuelto por una cdmara

de vidrio pyrex, cuya base inferior y superior estan aseguradas con ligas banadas con
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grasa de vacio. En la tapa de la parte superior existe una véalvula que controla el ingreso
del gas de argon y también la evacuacion de aire. Al acercarlos estos dos electrodos
muy préximos origina un arco eléctrico, como se muestra en la Fig. 3.2b, que atraviesa
y retorna las componentes. La aleacién se logra debido al calor que produce el arco
eléctrico, aproximadamente a una temperatura de 3000°C.

En cuanto a la obtenciéon de las aleaciones FesoMngr5Snass, FesoMn3Sngy y
Fe;oMn3; 551,75, se muestran a continuacion los pasos seguidos:

= Se pesaron en la proporcién estequiométrica correspondiente.

Fueron prensadas cada componente para formar las pastillas (pellets).

Fusién de las tres pastillas juntas en horno de arco en gas de argon, recibiendo
una descarga voltaica de 50 A. Se obtuvo la aleacién en forma de pepas, cuyo
didmetro es de 1 mm y peso de 2 g.

Trituracién y tamizado de las muestras.

3.2.2. Nanoestructuracion

Este proceso se realizé empleando la técnica de molienda mecénica. El equipo de
molienda que se usd, es un molino vibratorio de alta energia SPEX 8000 [47], que se
adapta un contenedor en forma de cilindro y 4 billas de acero de 1.5 cm de diametro.
Referente a la nanoestructuracion, se ha encontrado en varias publicaciones que al
reducir el tamano de grano, mejoran sus propiedades fisicas, en comparacién al volumen
inicial, pues al reducir el tamafio de grano a escala nanométrica (<100 nm) brinda una
mejora en sus propiedades fisicas tales como las propiedades mecénicas, eléctricas,
magnéticas, etc. [48]. La nanoestructuraciéon consiste basicamente en la deformacién
plastica de los materiales, permitiendo el fraccionamiento repetitivo para lograr reducir
el tamafo de los granos a escala nanométrica. Existen varios tipos de molino que
permite la molienda mecénica, que dependen de la velocidad, cantidad y producto

final que se quiere obtener. Estos tipos de molino son:

» Mixer mills, que puede contener hasta 2x20 g.

» Planetario, que puede contener hasta 4x250 g.
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= Atrittor, que puede contener de 0.5-100 Kg.

s Molino Uni-Ball, que puede contener hasta 4x2000 g.

El equipo que se ha usado para la obtencién de las muestras fue el mixer mills, porque
contiene muestras a cantidad de laboratorio.

Calculo de la masa ideal para el proceso de molienda mecanica

de la aleacién Fe;psMny;5Sng 5

= La masa de las cuatro billas es my;;,,=33.1219 g.

s Para mantener la razén de 8:1 se calcula la masa ideal a usarse.

Myillas N 33.1219
8 8

=4.1402 g.

Mideal =

» La masa a usarse es de 4.1402 g, para la molienda mecéanica.
Anéalogamente, se realiza el calculo de acuerdo a las muestras FesoMnsSnyy y
FesoMngy 550175, con razén de carga utilizada de 1:8, donde 4.1431 g y 33.1449 g son

las masas de la segunda muestra (FesoMn3oSnag) y sus cuatro billas y por dltimo 4.1413
gy 33.1304 g de la tercera muestra (FesoMnss 5Sn;75) y de sus cuatro billas.

En el caso de preparacién con molino mecénico se muestran los pasos de preparacion
de las muestras (FesoMn27,5Sn22_5, FesoMngosng() y FesoMn32.5Sn17_5):

Se masan cuatro billas.

= Se calcula la razén de carga, que fue usada la de 1:8.

= Una vez masadas, se llenan las cuatro billas juntamente con los elementos de
acuerdo a la estequimetria dada dentro del contenedor, como se muestra en la
Fig. 3.3a.

» Luego comienza el proceso de agitacion del contenedor con la muestra y las billas.
Los intervalos de tiempo de molienda, para extraer muestra, fueron de 1, 3, 2, 3,
3 horas. Al finalizar cada intervalo de tiempo se extrajeron una cierta cantidad de

muestra del contenedor en ambiente de argén; y se guarda en recipiente pequerio,
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como muestra la Fig. 3.3d, para hacer las mediciones con DRX y Mdéssbauer, y
asf sucesivamente hasta concluir el tiempo de 12 horas.

Las muestras obtenidas por horno de arco se tuvieron que limar, hasta obtener
todas ellas en forma de polvo. Una ves que se ha tenido la muestra en forma de polvo
se las pone en un portamuestras para el analisis con DRX y espectroscopia Mdssbauer
(EM). En cuanto a la preparacion por molienda mecénica, las muestras ya se obtienen
en polvo. Las cantidades usadas en el portamuestras de DRX fue de 330 mg y en el
portamuestras del EM de 50 mg aproximadamente.

3.3. Técnicas de caracterizacién

En esta seccién se describe las técnicas de caracterizacién usadas para el estudio de
las propiedades estructurales y magnéticas de las muestras FesoMnss, . Sngs_,, donde
x=2.5, b y 7.5, sintetizadas y nanoestructuradas. Entre ellas se tiene las técnicas de
difraccién de rayos-X y espectroscopia Mdssbauer de transmisién del >"Fe.

Condiciones de medida de difracciéon de rayos-X

Las medidas de las muestras por DRX se realizé en el laboratorio de rayos X de
la Facultad de Ciencias Fisicas en la UNMSM, usando un difractometro de polvo de
la marca Bruker modelo D8 Focus geometria Bragg-Brentano (6-26), véase la Fig. 3.4,
cuya radiacién es de Cu-K,; lleva consigo una longitud de onda A = 1,5406A que
opera con un voltaje de 40 KV y una corriente de 30 mA [47]. La técnica de difraccion
de rayos-X es frecuentemente usada para obtener los detalles del orden atémico en los
materiales Heusler [49]. Las intensidades fueron recogidas en un intervalo de angulos
de 20° — 90°, con paso de 0,04° cada 8 s.

Condiciones de medida de espectroscopia Mossbauer de transmision

Las medidas de los espectros de las muestras sintetizadas y nanoestructuradas se
llevaron a cabo en el laboratorio de espectroscopia Méssbauer de la facultad Ciencias
Fisicas en la UNMSM. El equipo Mossbauer, como muestra la Fig. 3.5, empleado
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Portamuestra e o

Figura 3.4: Difractometro Bruker modelo D8 Focus junto con el portamuestras de polvo
del mismo [47].

en el presente trabajo corresponde a un espectrémetro convensional, con un modo de
aceleracion constante en la geometria de transmision. Las medidas fueron hechas usando
una fuente de "Co incorporada en una matriz de rodio (Rh). El absorbente posee el
mismo is6topo Méssbauer que el de la fuente, la concentracién debe ser lo apropiado
y cuyo espesor Optimo [50]. Para materiales que contienen ®"Fe se usa espectroscopia
Moéssbauer, que es una técnica de informacion de laboratorio que caracteriza el orden
atomico local y magnético en muestras [49].

Por dltimo, para analizar y estudiar las muestras, los datos fueron graficados tanto
de difraccién de rayos-x como de espectroscopia Moéssbauer, usando el software Origin
y Grace, y algunas veces se consiguié datos utilizando Fortran. Para obtener los datos
de espectroscopia Mossbauer se uso el programa Normos.
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Figura 3.5: Espectrometro Mdssbauer junto con el portamuestras del mismo [47].
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Medidas por difracciéon de rayos-X

4.1.1. Difractogramas de muestras preparadas con la técnica

de horno de arco

Las figuras 4.1 son difractogramas de muestras obtenidas con la técnica de horno de
arco sin tratamiento térmico. Se comparan los difractogramas para indicarnos que cada
muestra tienen sus propios picos que son diferentes entre si. Podemos decir que cada
aleacién presenta sus propias estructuras probablemente con diferentes propiedades
fisicas. Las lineas azules verticales muestran los picos principales de las fases de Fe, Mn
y Sn. Como se puede notar, los picos presentes de cada muestra ya no coinciden con
los picos del Fe, Mn y Sn, eso quiere decir que se formaron aleaciones ya sea binaria
o ternaria. Las lineas rojas verticales son trazadas tomando como base los picos de la
primera muestra (FesoMngy 5Snss 5), como se puede notar entre las aleaciones primera,
segunda y tercera, no coinciden exactamente los picos de los tres difractogramas, hay
a lo mas dos picos que estan coincidiendo pero otras no, lo cual significa que poseen
fases diferentes entre ellas a pesar de que coinciden en una sola posicién, debido que
ambos tengan los mismos planos en esa posicién, pero eso no significa que posean el
mismo estado de estructura. También se dice que podrian haber fases diferentes entre
ellas, ya sea que presenten fase binaria o ternaria, incluyendo porque no, éxidos, que
se aya impregnado ya sea en el tiempo de preparacién o por haberlos tenido bastante
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Figura 4.1: Difractogramas de las aleaciones FesoMnys, . Sngs ., donde x=2.5, 5y 7.5
(Horno de arco)

tiempo fuera de ambiente de argon, la cual no desea que aya ocurrido tal cosa.

4.1.2. Difractogramas de muestras preparadas con la técnica

de molienda mecanica

Difractogramas por tiempo de molienda

Ya que se han tomado difractogramas para las muestras tratadas por molienda en
intervalos de tiempo O h, 1 h, 4 h, 6 h, 9 h y 12 h, los picos de las difractogramas
son diferentes para las tres aleaciones. Los difractogramas de las tres aleaciones
diferentes por cada intervalo de tiempo (difractogramas de las tres aleaciones en 1 hora,
difractogramas de las tres aleaciones en 4 horas, difractogramas de las tres aleaciones
en 6 horas, difractogramas de las tres aleaciones en 9 hora y difractogramas de las tres
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Figura 4.2: Difractogramas de las aleaciones FesoMnos, »Snos. -, donde x=2.5 5y 7.5
(Molienda mecénica: 1h)

aleaciones en 12 horas de molienda, respectivamente), pueden presentar diferentes fases
estructurales, a pesar de que hay picos que coinciden. Indicamos que al sefialar los picos
principales de cada elemento (Fe, Mn y Sn) los resultados de la aleacion obtenida tienen
picos que no coinciden con ellas. Hay picos que se mantienen en la misma posicion, que
si cambia solo arrastra una minima cantidad, al desaparecer unos picos aparecen otras,
incluso desaparecen totalmente. También se nota que las intensidades de algunos de
ellos aumentan y en otras ocasiones disminuyen y también notamos que el ancho de
algunos de los picos van aumentando. De acuerdo a los resultados que presentan las
figuras 4.2,4.3, 4.4, 4.5 y 4.6 decimos que las aleaciones van formandose en cada una
de ellas con sus estructuras particulares, o lo que cominmente se les denomina como
fases, por ello decimos que por cada intervalo de tiempo tomadas por DRX aparecen
nuevas fases estructurales.

La comparacion entre las tres muestras diferentes preparadas en una hora de
molienda, que se muestra en la Fig. 4.2, se puede notar que todavia no se forma la
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Figura 4.3: Difractogramas de las aleaciones FesoMngs,,Snos. ., donde x=2.5,5y 7.5
(Molienda mecénica: 4h)

aleacion. Eso significa que en este tiempo todavia no se forman fases que presenten
aleacion.

La comparacion entre las tres muestras diferentes preparadas en cuatro horas de
molienda, se muestran en la Fig. 4.3. En este caso ya hay una aleacién con fases ya
sea binaria o ternaria, lo cual significa que con mas tiempo de preparacién hay nuevas
fases.

Para tres muestras diferentes preparadas en seis horas de molienda se muestran
en la Fig. 4.3. Si bien es analogo a lo anterior, se aprecia que los difractogramas son
diferentes a los anteriores.

Seguimos con las tres muestras diferentes preparadas en nueve horas de molienda,
cuyos difractogramas se muestran en la Fig. 4.5.
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Figura 4.4: Difractogramas de las aleaciones FesoMngs, . Snos_,, donde x=2.5, 5 y 7.5
(Molienda mecénica: 6h)

Finalmente tenemos las tres muestras diferentes preparadas en doce horas de
molienda con los correspondientes difractogramas mostrados en la Fig. 4.6.

Se sabe que el Fe es una bec, el Mn tiene como estructura cristalina bee [51] y
el Sn una tetragonal como representacién estructural. En el tiempo cero, los picos
corresponde a las fases de Fe, Mn y Sn, pero para 1 hora, hay picos de estos elementos
que se mantienen y otras que desaparecen, incluso aparecen otros picos como se ve en
la figuras 4.7. Asi,tenemos sucesivamente lo que ocurre en cada intervalo de tiempo que
se muestra en la figura 4.7. Eso quiere decir que si Fe, Mn y Sn inicialmente cuando
todavia no se ha molido todas ellas con sus respectivas concentraciones presentan unas
respectivas fases, pero una ves molido en 1, 4, 6, 9 y 12 horas y caracterizadas, de
acuerdo a los difractogramas mostradas se puede notar la presencia de fases diferentes
en los tiempos de 1 y 4 horas, pero en las de 6, 9 y 12 horas hay picos que coinciden
eso significa que hay fases iguales en estos. Recordar que el objetivo de la molienda
mecénica consiste en la, nanoestructuracion de las muestras [47], por esto decimos que
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Figura 4.5: Difractogramas de las aleaciones FesoMngs,,Sngs—,, donde x=2.5, 5 y 7.5
(Molienda mecénica: 9h)

al formarse ya la fase, el tiempo de molienda que avanza ya seria para reducir el tamafio
de grano, por esto decimos que las muestras con respectivas fases a la medida que pasa
el tiempo estan siendo reducidas los tamaiios de grano, se puede asegurar, visualizando
detenidamente los anchos a media altura de los difractogramas, que en los primeros los
anchos son de dimensién pequefia y que en los dltimos los anchos poseen dimensiones
mas grande, o sea hay un ensanchamiento de los anchos de linea a media altura, eso
significa que los tamanos de granos se estdn reduciendo.

Los difractogramas presentadas y analizadas se puede entender por lo menos un
panorama general debido a la teoria ya mencionada, mostrada en Cap. 2 2.1

La formacion de difractogramas diferentes en cada una de las muestras por cada
tiempo de molienda que se muestran en la Fig.4.7. Aqui se presentan las tres aleaciones
diferentes con sus respectivos tiempos de molienda. Como se puede notar, de acuerdo
al tiempo de preparacion de las muestras, en cada concentraciéon hay una evolucion de
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Figura 4.6: Difractogramas de las aleaciones FesoMngs, ,Snos_,, donde x=2.5, 5y 7.5
(Molienda mecénica: 12h)

en cuanto a las fases.

Difractogramas y el difractograma simulado de L2,

Puesto que en la preparacion de las muestras queremos saber si hay la fase
Heusler, una manera de saber si estd presente o no es observando primeramente un
difractograma de la fase L2, (la estructura de la fase Heusler es de este tipo). Para
ello se ha simulado este difractograma utilizando el software libre llamado Power Cell
[36]. Para encontrar el difractograma simulado se introduce la posicion Wycoff del
grupo espacial y parametros de red (estos pardmetros pueden ser arrastrados en una
pequeiia cantidad, con la finalidad de que coincidan casi perfectamente las posiciones
de los picos principales). Una vez simulada y mostrada graficamente, lo que se hace es
comparar la fase Heusler simulada con las deméas fases encontradas en cada muestra,
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Figura 4.7: Difractogramas de la primera, segunda y tercera concentracion (Molienda
mecéanica: 1, 4, 6, 9, 12 horas).

tanto preparadas por horno de arco como por molienda mecénica [36], [5]. Luego al
identificar las posiciones principales de los picos del difractograina L2;, verificamos que
si hay picos de las muestras que coincidan con los picos de la fase Heusler. De acuerdo
a la figura 4.8 la primera y segunda aleacién preparadas por horno de arco, hay picos
que coinciden con la fase Heusler, no seran precisas pero si se arrastran un poco hay
coincidencia. Esto sera posible si cambiamos los parametros de red y elegir los valores
exactos. En cuanto a los difractogramos preparadas por molienda mecénica en 1, 4,
6, 9 y 12 horas por cada muestra, al observar la figura 4.9 se nota que hay picos que
coinciden con el difractograma de 1.2, evidenciandose mas en los tiempos 6, 9 y 12
horas como se muestran en la figura 4.10. Como se puede notar, las muestras preparadas
por horno de arco vistas explicitamente solo coinciden la primera y la segunda aleacién
(FesoMna7.5Snges v FesoMngoSngyg); las preparadas por molienda mecénica coinciden
tres con los picos principales del difractograma de L2, (FesoMnaz5Sngs 5, FesoMnzoSnag
y FesoMngs 5Sny75) y mas especificamente las de 9 horas.
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Figura 4.8: Difractogramas del L2, y del sistema FesoMnos,,Snos_,, donde x=2.5, 5y
7.5 (Horno de arco)

De los difractogramas presentadas y analizadas, de acuerdo a la teoria descrita en
el Capitulo 2 2.3 referida a las aleaciones Heusler, podemos atrevernos a mencionar
que la muestra presenta la fase Heusler ademas de las demas fases (que se verifican en
las figuras correspondientes), presentando también efecto magnetocalérico.

Para las muestras preparadas por horno de arco, se simula la estructura cristalina
L2, utilizado el software libre Powder Cell. La comparacién del difractograma de cada
muestra con el difractograma de la estructura cristalina L2,, se tiene para la primera,
segunda y tercera aleacion en la Fig. 4.8.

La comparacion de la estructura cristalina L2; y los difractogramas preparadas por
molienda mecénica de cada muestra obtenidas para los correspondientes intervalos de
tiempo, se muestran en la figura 4.9 para la primera, segunda y tercera muestra.

La comparacion de la estructura cristalina L2, y los difractogramas preparadas
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Figura 4.9: Difractogramas del L2; y del sistema FesoMngs4,Sng5—z, donde x=2.5, 5y
7.5 (Molienda mecénica)

por molienda mecanica de cada muestra se tienen en las figuras 4.10 para la primera,
segunda y tercera muestra, preparadas en los tiempos 6, 9 y 12 h. Como se puede
apreciar, hay picos que coinciden con los picos principales de 1.2;, lo cual significa que
en las aleaciones estan presentes las fases Heusler.

61



FeMn,, ;Sn,, § Fe,Mn, Sn,, Fes Mn,, Sn,

L2, . 1 2,
| o L N Y .

o —Teh . i6h

] : : : F H :

< H R : H B

3 : .

g

=]
Oh | o [ o

S 12h

L TR [ G e il AP n b # .:, i ’ :
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.10: Difractogramas del L2, y del sistema FegoMnosy,Sngs_;, donde x=2.5, 5
y 7.5 (Molienda mecénica: 6, 9 y 12h)

4.2. Medidas Mossbauer

4.2.1. Espectros de muestras preparadas con la técnica de
horno de arco

Los espectros de las aleaciones preparadas por horno de arco presentan diferencias
en cada una de tres aleaciones. Si hacemos una equivalencia asignando que el singlete
esté relacionado con el interaccién monopolar eléctrica, el doblete con la interaccion
cuadrupolar eléctrica y el sexteto con la interaccion dipolar magnética, podemos afirmar
que en los espectrogramas hay posibles singletes, dobletes y/o sextetos, se menciona en
plural porque puede haber 2 singletes o mas, 2 dobletes o0 mas y/o 2 sextetos o mas.

Asi, de acuerdo a los resultados de los espectrogramas se puede intuir la presencia

62



Fe; Mn,, Sn,, Fe,,Mn; Sn FeyMn,, Sn,

Transmision relativa

_ PR B | l ! ) | | | U !
-5 0 5 -5 0 5 -5 0 5
Velocidad (mm/s)

Figura 4.11: Espectros del sistema FesoMngs4;Sngs5_,, donde x=2.5, 5 y 7.5 (Horno de
arco)

o ausencia del comportamiento magnético en las aleaciones preparadas. Los espectros
de las tres muestras diferentes preparadas por horno de arco se muestra en la Fig.
4.11, indicando que el primer espectrograma que corresponde a la primera muestra,
puede ser ajustado con sextetos (uno o mas), el segundo que corresponde a la segunda
muestra, puede ser ajustado con un sexteto y dobletes e incluso anadir singletes, y para
la tercera con sextetos y dobletes.

4.2.2. Espectros de muestras preparadas con la técnica de

molienda mecanica

En cuanto a los espectros de las muestras preparadas por molienda mecéanica, son
diferentes para los tiempos de molienda para cada muestra. De la Fig. 4.12 se puede
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Figura 4.12: Espectros del sistema FesoMngs,,Sngs_,, donde x=2.5, 5 (Molienda

mecénica: 6 y 12h)

decir tentativamente que hay una distribucién de sextetos y unas cuantas de dobletes.
De la misma manera podemos mencionar que hay una distribuciéon de sextetos y

dobletes en los espectros mostradas en la Fig. 4.12.

Los espectros por cada tiempo (1, 6, 9 y 12 horas) de molienda se muestran en la
primera Fig. 4.12, para la segunda muestra en la Fig. 4.12. Se puede notar que en el
tiempo de doce horas para ambos casos (primero y segundo espectro), se puede ajustar

con distribucién de sextetos como también anadir algunos dobletes.
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Capitulo 5

Conclusiones

1. Las tres aleaciones FesoMngr5Sness, FesoMngzgSngg y FesoMngs sSni7s, tienen
estructuras distintas como muestran los difractogramas y espectrogramas, tanto
preparadas en horno de arco como en molino mecéanico, esto es debido a la
variacion de las concentraciones de cada componente, quiere decir, debido a los
valores diferentes de “z” (x =2,5; 5 0 7,5) en FesoMngs,,Snos_,.

2. Las tres aleaciones FesoMng7sSnses, FesoMnggSngg y FesoMngs 5Snizs son
diferentes con respecto al método de preparacién (horno de arco o molienda
mecanica) como se puede apreciar en las figuras mostradas anteriormente, véase

las Figs. 4.1 y 4.6. Efectivamente estos difractogramas son diferentes.

3. En la primera aleacién FesoMngr5Snges vy segunda FesoMngpSnyg que se
prepararon con horno de arco, aparecen la fase Heusler, mientras que en la tercera
aleacién FesgMngs sSng7.5 no se encontrd dicha fase.

4. En las muestras preparadas por molienda mecanica se puede decir que en las
tres concentraciones, FesoMng7 5Snss 5, FesoMnagSngg v FesgMnga 59n;7 5 aparecen
la fase Heusler, pero sélo en las de 6, 9 y 12 horas de molienda y en las de 0,
1 y 4 h no se presentan la fase Heusler, ya que no coinciden con los picos del
difractograma L2;.

5. En cuanto a los resultados medidas por espectroscopia Mdssbauer, no se puede
afirmar exactamente el tipo de material obtenido, a pesar de saber que la fase
Heusler en su gran mayoria es un ferromagnético, pero como muestran los
difractogramas, no esta presente solo la fase Heusler, sino que estan afadidas
otras fases en cada muestra, esto hace que esté solapado toda la muestra en
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general. Para saber qué tipo de fases existen y cémo se presentan, se debe saber
con exactitud las fases existentes en cada muestra.

. Por consiguiente, en todas las muestras preparadas tanto en horno de arco como
en molino mecénico, no se puede sefialar con exactitud si es magnética o no,
muy especificamente si es ferromagnético, paramagnético, antiferromagnético y/o
diamagnético.
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