UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER EN EL ESTUDIO
DE VIDRIOS METALICOS

T E S | S
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:

FISICO
P R E S E N T A:

DAVID GARCIA GUDINO

TUTORA: DRA. VIVIANNE MARQUINA FABREGA

2006




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Hoja de Datos del Jurado

Datos del alumno.

Garcia

Gudifio

David

Tel. 5849 2786

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Ciencias

Fisica

Datos de la tutora.
Doctora

Vivianne
Marquina

Fabrega

Datos del sinodal 1
Doctora

Patricia

Goldstein
Menache

Datos del sinodal 2
Maestro en Ciencias
Radl Wayne

Gobmez

Gonzalez

Datos del sinodal 3
Doctora

Alicia

Oliver

Gutiérrez

Datos del sinodal 4
Doctor

Tatsuo

Akachi

Miyazaki

Datos del trabajo escrito.

Espectroscopia Méssbauer en el estudio de vidrios metalicos
30 paginas

2006



"Si he logrado ver tan lejos, ha sido porque he
subido en hombros de gigantes".
Sir Isaac Newton
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En el fondo, los cientificos somos gente con
suerte: podemos jugar a lo que queramos

durante toda /a vida.
Lee Smolin (Fisico tedrico y cosmologo).

INTRODUCCION.

El presente trabajo tiene como objetivo principal el estudio del comportamiento
magnético del vidrio metalico 2605S3A de la marca Metglas® al ser sometido a diferentes
tratamientos térmicos. El desarrollo central serd la espectroscopia Mossbauer pues esta técnica
presenta una extraordinaria sensibilidad a los cambios de la energia dentro del nucleo; con esta
técnica se busca estudiar la evolucion del campo magnético hiperfino con respecto a la
temperatura, asi como determinar el estado de espin de los 4tomos de Fe con base en la teorfa
del ferromagnetismo de Weiss y determinar la temperatura de Curie del material. Ademas se

realizaron estudios de rayos X, con el fin de observar la cinética de cristalizacién de la muestra.



“Triste época la nuestra. Es mas
fdcil desintegrar un dtomo que
superar un prejuicio.”

Albert Einstein.

MATERIALES AMORFOS.
1.1 Una introduccion a los materiales amorfos.

Hoy en dia, los materiales amorfos tienen una gran importancia por su potencial
tecnologico gracias a sus propiedades magnéticas y mecanicas (fuerza mecanica y extrema

dureza, por mencionar algunas).

Hay dos estados que podriamos considerar extremos, el estado amorfo y el estado
cristalino; bajo ciertas condiciones, hoy en dia se puede producir cualquier sistema metalico
entre estos dos estados. El interés en el estudio de los materiales amorfos no es reciente; por el
contrario desde los afios 50 empez6 un “boom” por dichos materiales. Durante los afios 60 se
presentd un gran avance en el entendimiento de estos materiales, pues se desarrollé el modelo
de Bernal, conocido como el modelo de esferas duras, el cuil fue tomado como modelo
principal para explicar la estructura de estos materiales. Durante los afios 70 los métodos para
la produccion de éstos se desarrollé de manera importante, ya que se podfan producir grandes
cantidades de material amorfo a un precio relativamente econémico y por la misma necesidad,
se empezaron a usar nuevas técnicas en su analisis (rayos X, resonancia magnética nuclear
(NMR) y espectroscopia Mossbauer). La importancia que se le dio a estos materiales durante
estos afos, se refleja en el nimero de publicaciones en las cudles eran objeto de estudio; dicho
numero creci6 de aproximadamente 100 articulos por afio, hasta llegar a alrededor de 1000
publicaciones por afio, tan sélo en la década de los 60. Esto es en pocas palabras el por qué los

materiales amorfos recibieron el titulo de “Materiales del siglo™",

1.2 ¢Qué es un material amorfo?

Etimolégicamente el término amorfo se refiere a cualquier cosa que carece de una
estructura; en nuestro caso se refiere a la falta de una estructura interna bien determinada por
parte de los constituyentes del material. Al contrario de los cristales los cudles presentan una
estructura periddica y ordenada, el estado amorfo se caracteriza por no tener un orden

traslacional de largo alcance, puesto que durante la formacién de este estado los atomos



quedan “congelados” en un estado metaestable; pero esto no niega la posibilidad de un orden
ocal para los mismos.
local los mi

El desarrollo de modelos para los metales amorfos trata de responder esencialmente si
la descripcion de este tipo de metales es mas parecido a los liquidos sobreenfriados, los cuales
presentan una estructura interna aleatoria, o si corresponden mas a la de unidades pequefias de
cristales. Se tiene que tomar en cuenta que un amotfo es, sin excepcién, una fase de la materia

en equilibrio inestable.

Termodinamicamente hablando cada atomo tiene un espacio dentro del cual puede
vibrar; al espacio promedio entre los atomos constituyentes de un material se le conoce como
volumen libre y éste depende de la temperatura del sistema. En los procesos térmicos se
pueden distinguir dos temperaturas caracteristicas, las cuales definen tres regiones de interés:
T, la temperatura de transicion vitrea y T, la temperatura de fusion. Por debajo de T, existen
pequefios movimientos atomicos, lo cual aumenta las tensiones locales; entre T, y T, crece la
densidad del material debido a reacomodos en la fase vitrea del material. Mas alla de T, ocurre
la fusién en donde el material se vuelve liquido. Esto se puede apreciar en la figura 1. Con esto
se puede decir que la formacion, estabilidad y la destrucciéon de un material amorfo esta

intimamente relacionada con la termodindmica y la cinética del proceso involucrado en su

producciéon®,
Transformacidn vitrea
T Liquidao
> &
. Fr
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O .
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Figura 1. Diagrama de volumen libre contra temperatura, donde T; y T son las temperaturas de transicion vitrea

y de fusién respectivamente.

Los materiales amorfos presentan una gran resistencia a la corrosion, superior a la de
los materiales que se encuentran en un estado cristalino. Sus propiedades eléctricas son

similares a un liquido pues el gran desorden interno de los mismos causa que estos materiales



tengan una resistividad eléctrica elevada (>100 pQ*cm.)". Sus propiedades magnéticas son las
mas importantes desde el punto de vista tecnolégico; los amorfos ferromagnéticos son
“suaves”, lo que significa que pueden ser magnetizados o desmagnetizados con gran facilidad,
lo que indica la presencia de una estructura relativamente homogénea, todo esto es lo que les

da una gran importancia tecnologica.

En el presente trabajo nos preocupan en particular los metales amorfos
ferromagnéticos para los cudles en los ultimos afios se ha acufiado el término vidrio metalico, o

“metallic glass”, en lugar del término “metal amorfo”.

1.3 Técnicas para la formacién de amorfos.

Hoy en dfa hay una gran cantidad de métodos para la produccién de amorfos, entre los

cuales se encuentran:

a) Evaporacion térmica: fue una de las primeras técnicas en ser desarrollada. Se utiliza
principalmente para la obtencion de peliculas delgadas; el procedimiento consiste en la

evaporacioén del material para después condensarlo en un substrato frio.

b) Rociado: este método consiste en bombardear la muestra con iones muy energéticos
para erosionarlos. Tiene la desventaja de que el material debe ser un buen conductor

eléctrico para garantizar su funcionamiento como electrodo.

c) Irradiacion: de igual manera que en el rociado, en esta técnica se amorfiza el material
por medio de radiacion, la cual puede ser de cualquier tipo: particulas o, radiacién y e
incluso protones. Este procedimiento produce capas amorfas superficiales del orden de

nanémetros.

d) Técnicas de enfriamiento rapido: este es el método mas popular en el cual se hace caer

metal fundido en un rodillo, o tambor, de superficie fria, el cual gira rapidamente. Esto

produce laminas delgadas del orden de 20 a 100um. La rapidez tipica de enfriamiento



es de unos 10°K/s. La importancia de este método recae en el hecho de que se pueden

producir grandes cantidades de metal amorfo con una buena reproducibilidad.



I want to wake up and know
where I’m going.”

EFECTO MOSSBAUER. Tracy Chapman

2.1 La emision y absorcion de fotones en atomos libres.

La energia que emite un nucleo excitado no es monoenergética (no tiene un valor
perfectamente definido), sino que tiene un cierto ensanchamiento AE, debido a que el estado
excitado tiene un cierto tiempo de vida media T y, de acuerdo con el principio de

incertidumbre de Heisenberg, se tiene que cumplir que AE T ~ h; esto da como resultado una

. Oy M)
" (E-E)+0L)

donde I' es el ancho de linea y P, es la probabilidad relativa de emision. La forma de esta linea

linea de emision que puede ser descrita por:

es una lorentziana (figura 2).

— pdnn
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Figura 2. Linea de emisién, donde E, es la energfa propia del estado excitado.

Si un nucleo emisor esta fijo entonces no presenta retroceso y por lo mismo se tiene
que la energfa del fotén emitido cumple con: E, = E, —E = hv, . Por otra parte, si el nicleo

emisor estd libre, esta linea sufre un corrimiento debido a la pérdida energética por el retroceso

2
0
2
mc

R; esta energfa tiene un valor igual a R = con m la masa del nucleo y c la velocidad de

la luz; por otra parte si queremos que un nucleo absorba el fotén emitido, éste debe tener una
energfa igual a E +R por conservacion de impetu y energia, lo que resulta en que las lineas de

absorcion y emision estan separadas por un valor de 2R.

2R

——pdnin

Absofcion

EoR Eo Eo+F. E¥

Figura 3. Lineas de absorcién y emisién de nicleos libres.



La energia R es generalmente mayor que el ancho de linea y por lo mismo hay casos en
que el traslape en las lineas es muy pequefio; cabe mencionar que debido a algunos efectos
como el Doppler las lineas sufren deformaciones las cuales aumentan la zona de traslape, pero

estos casos no son de nuestro interés.
2.2 El efecto Méssbauer (Absorcion nuclear resonante).

Ahora bien, si embebemos al nicleo emisor en una malla cristalina de algun sélido de
manera que la energfa de retroceso sea tal que no altera la red cristalina y no haya excitacién
fonoénica, entonces el solido retrocedera como un todo, con lo cual R tiende a cero y la linea de
emisiébn no sufre corrimiento alguno; de manera que si pusiéramos al nicleo absorbedor
dentro de un sistema semejante, la energfa de absorcién tampoco se recorreria y, por lo tanto,
el traslape de lineas aumentarfa significativamente; esto es precisamente lo que se conoce como
efecto Méssbauer. Rudolf Méssbauer en 1957 lo descubrié “congelando” muestras de iridio a
bajas temperaturas, con lo que lograba “congelar” a los atomos tanto del absorbedor como del

emisor y lograr dicho efecto. Esto le hizo merecedor del premio Nébel en 1961.

La probabilidad con la que sucede la emision/absorcion de un fotén sin excitacién
fononica se le denomina fraccion Méssbauer f, cuyo valor esta dado por:

E2 2
f=exp —h<:> : )

donde <x’> es la amplitud vibracional cuadritica media del nticleo en la direcciéon de la

radiacién y E, la energfa del fotén emitido. La expresién para <x’> depende de las
propiedades vibracionales de la red cristalina y en solidos reales puede ser muy compleja, pero
siempre es posible idealizar el cristal y aplicar el modelo de Debye. En este caso, la expresion
que se obtiene para la fraccion Mossbauer es:

L(rY [ e

f=ex _OR. —+
%0, 14 0, )b 21| 2



donde k es la constante de Boltzmann y ®, es la temperatura de Debye del cristal. A partir de
la ecuacién 3 se puede ver que f aumenta cuando T disminuye; en el caso en que T tiende a

cero se tiene que la fraccion Mossbauer queda reducida a:

3R
Lo =CXpI———¢. “4)
Jro0 p 246,

El sistema experimental para detectar la absorciéon resonante consta de una fuente de
rayos Y embebida en una matriz cristalina del material bajo estudio (absorbedor) y de un
sistema de deteccion y registro de radiacion. La energfa del rayo emitido por la fuente puede

variarse si la fuente estd en movimiento relativo con el absorbedor y por efecto Doppler la
energia de los fotones que el absorbedor recibe esta en un intervalo dado por [Ey-Ep, E,+Ep],

donde E, es la energfa de transicién del estado excitado al estado base por parte del emisor y

E,= XEy es la energfa debida al efecto Doppler.
c

- 0 +

Figura 4. Linea de absorcién.

Cuando la energfa del haz colimado y modulado de radiacién y no coincide con la
energfa de resonancia, simplemente atraviesa al absorbedor y es registrada en un detector
(contador proporcional). Si, por el contrario, la energia de la radiacién y coincide con la de
resonancia, el conteo en el detector disminuye sensiblemente. Si se cuenta con un sistema de
registro automatico (multiescalador en sincronia con el movimiento de la fuente), el resultado

es una “depresion” de la linea base en la region de resonancia (figura 4).



2.3 Los requerimientos del is6topo Moéssbauer y la importancia del Fe.

Para que un isétopo sea una buena fuente de radiacion y sirva para el estudio de un

material por medio de espectroscopia Méssbauer debe cumplir con las siguientes cosas:

o La energfa del fotén emitido debe tener un valor entre los 10 y 150 keV aunque de
preferencia debe estar en los alrededores de los 50 keV, por motivos de facilidad en

cuanto al manejo del motor de la fuente radiactiva.

e La vida media T del estado excitado debe estar entre 1 y 100ns. Si se sobrepasa
cualquier vibracién mecanica puede crear pérdida de la resonancia o si esta por debajo
se puede perder definicién de las interacciones hiperfinas.

e Elisétopo debe ser muy abundante en su estado natural.

e Es necesario que el isétopo Mdssbauer tenga un precursor, con el fin de que éste
pueda mantener constantemente poblado el nivel excitado utilizado en esta técnica;
esto para que haya un flujo ininterrumpido de fotones monoenergéticos para analizar

las muestras.

El is6topo mas popular sin lugar a dudas es el del Fe”', cuyo precursor es el Co’ y cuyo

decaimiento se muestra en la figura 5 .

57
Co 270 dias

Captura electronica

” Fe
5/2 136.4 keV

7
1.45x10

32
1 14.4 keV
y

1/2

Figura 5. Decaimiento del Co® a Fe®.



La energfa del fotén utilizado en la espectroscopia Mossbauer es de 14.4keV y su vida
media en el estado excitado es de 97.7ns, por lo que el Fe’’ nos permite detectar cambios

. . , , -13
fraccionarios en la energfa del nicleo del orden de 107,

2.4 Los parametros Méssbauer y los espectros de amorfos'.

El espectro de un material amorfo no difiere mucho del respectivo espectro de un
material cristalino, excepto por unas perturbaciones resultado del desorden atémico en la

estructura amortfa.

Si el material a analizar consiste en un cristal monoatomico, el espectro Méssbauer que
se obtiene es relativamente simple, dicho espectro consta de una serie de lineas delgadas de

absorcion cuyo nimero depende de la estructura cristalina y del estado electronico del material.

En el caso de materiales amorfos, el desorden estructural dificulta el analisis de la
muestra, puesto que dicho desorden puede influir directamente en el espectro, lo cudl lleva al
problema de elegir entre muchos posibles interpretaciones, en lugar de dar un resultado unico

al arreglo interatémico.

Lo que permite el analisis en la espectroscopia Mdssbauer son las interacciones,
llamadas hiperfinas, entre los nucleos de Fe con su entorno electrénico y con los atomos

vecinos. Estas interacciones se describiran a continuacion:

. Corrimiento Isomérico:

El corrimiento isomérico es la interaccion coulombiana entre la nube electrénica y el
nucleo. Este efecto produce un corrimiento en los niveles energéticos del nucleo, que se
manifiesta en un corrimiento con respecto al cero de velocidad en la linea de absorcién.
Existe también un efecto que tiene el mismo comportamiento en el espectro, el cual se
conoce como corrimiento Doppler cuadratico, pero dicho efecto es mucho menor que el

corrimiento isomérico.

10



Por efecto de la transicion entre el estado excitado y el estado base, el radio nuclear sufre
un pequefio cambio AR por el cual habra un cambio en la energfa electrostatica dada por:
AR |2

1
AW =—Ze’R* —|¥,(0)
¢, R

©)
El valor AR/R es caracterfstico para cada transiciéon y es del orden de 10, Puesto que la
espectroscopia MOssbauer compara la diferencia energética de las transiciones nucleares
entre la fuente y el absorbedor, el corrimiento isomérico (también llamado quimico)

observado, viene dado por:

1 AR 2 ’
o= £Z€2R2 quls(O)A _‘\PS(O)f‘ )’ @

donde | ‘I’S(O),\| *y | ‘PS(O)J ? son las densidades electrénicas de los electrones s (y p;,,)

en el origen nuclear del absorbedor y la fuente, respectivamente.
Interacciéon Cuadripolar:

La interacciéon cuadripolar es la interaccion eléctrica entre el momento cuadripolar del
nucleo y el gradiente de campo eléctrico generado por las cargas circundantes. En el caso

del Fe produce que las lineas de resonancia se desdoblen.

Escogiendo un sistema de ejes principales, para que el tensor sea diagonal, tal que el eje z
esté en la direccion de la maxima componente del gradiente de campo eléctrico (17, =¢g) y
tal que | sz| > | V)J| > | Vm| , y tomando en cuenta la ecuacién de Laplace
(V+V,+17.= 0)) podemos escribir el hamiltoniano de la interaccién cuadripolar nucleat,

como:

2
= © rwrpsre]s 299 pe-roge-n), @
21(21 1) 41(21 1)

donde I ° I, I, eI, son los operadores del espin nuclear y n=(1",.- I,) / /. es el

llamado parametro de asimetria. Si M es cero, los niveles energéticos vienen dados por:

11



_ eZQQ 2
A Trern Bm> — 11+ 1)),

)

donde m, es el numero cuantico de espin y puede tomar los valores de [, I-7,..., -I. En el

caso del Fe”, el estado excitado (I,=3/2) se desdobla en dos subniveles, rompién

parcialmente la degeneracion: uno para 7, = * 3/2 y una energia +¢gQ/4 y el otro

dose

para

m.=%1/2y una energia -¢4Q/4, mientras que en el estado bésico (I, =1/2) no se rompe la

degeneracion vy, por lo tanto, no sufre desdoblamiento alguno.

En el caso que 1 sea mayor que cero, s6lo existe soluciéon exacta para I=3/2y ésta

_ eq0

e Bz 11+ 01477 13)".

En el caso del Fe”, el espectro resultante es un doblete (figura 6) con una separacion

AQ = (¢q0/ 21477 13)".

............ |+3/2>

=372 r::.‘.'f,'::
"""" 1+1/2 >
=172 a | +1/2 >

Figura 6. Desdoblamiento cuadripolar para el Fe>’

Interacciéon Dipolar Magnética:

€S

®)

La interaccion dipolar magnética es la interacciéon entre el momento magnético del

nucleo y un campo magnético H, ya sea interno o externo. Suponiendo que H esta sobre

12



el eje z, los valores propios del hamiltoniano que describe la interacciéon dipolar magnética

vienen dados por:
uHm —
£, =~ = —guyHim. . ©)

donde 7, es el valor propio de I, (m, =1, I-1,..., -I). Las reglas de seleccién en el caso de
transiciones dipolares magnéticas (A= 0, 1), determinan el ndmero de lineas
observadas. Este efecto causa la ruptura total de la degeneracion para los niveles

energéticos del nucleo y en el caso del Fe desdobla el espectro en seis lineas de absorcion.

/—Es—l-a/b
35 1-1/2>
=32 ————————<_
o —24 1+1/2>
1+3/2>
?//\;/
- I+1/2>
=12 —
- 1-1/2>

Figura 7. Ruptura total de la degeneracion del Fe>7 debido a la interaccién magnética dipolar, aqui se

muestra el sexteto resultante.

Cuando un material es ferromagnético, el efecto Zeeman nuclear desdobla el espectro
en un sexteto con una relacién entre las intensidades de los picos de 3:2:1:1:2:3”, Para el caso
de un material amorfo que contiene Fe se puede observar un sexteto que presenta una
diferencia entre las razones de los picos debido a los espines de los atomos y a la distribucién
de magnetizaciones. Generalmente los picos 2 y 5 se vuelven mucho mas grandes que los

demas, lo cual indica una polarizacién magnética'”.

13



Si nunca abandonas lo que es importante
para ti. S/ te importa tanto que estas
dispuesto a luchar para obtenerlo. Te aseguro
que tu vida estard llena de éxito, serd una
vida dura porque la exigencia no es fdcil pero

valdrd la pena.
R. Bach

ESPECTROSCOPIO MOSSBAUER.

3.1 El sistema para realizar la espectroscopia Mdssbauer.

El disefio experimental de un espectrémetro Mssbauer se muestra en la figura 8 y consta de:

— E _|>
i I = I i |

1. Fuente Méssbauer de *'Co.
Servosistema de movimiento.
Absorbedor 6 muestra.

Horno o cridstato.

Sistema de amplificacion.

Tarjeta de multicanal.

2
3
4
5. Detector.
6
7
8

Computadora.

Fuents JE Blindaje

radiactiva Preamplificador

Horno
Colimador o
SERVO SISTEMA Cridstato
Analizador
Sistema de werificacidn WULTIC AMAL Amplificador
Generador
de
Funciones

Figura 8. Espectrometro Méssbauer.
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Para lograr una resonancia en la absorcion y poder comparar la intensidad emitida por
el absorbedor y el emisor, la fuente se monta en un motor, el cual se mueve con aceleracion
constante y en sincronfa con un multicanal funcionando como multiescalador, de tal manera
que podemos asignar una velocidad a cada canal. El motor, en el cual estd montada la fuente,
tiene un colimador, que permite obtener un haz estrecho de radiacion, con el que estudiaremos
a la muestra (absorbedor); después de atravesar al absorbedor, la radiacion llega a un detector

que manda sefales al sistema de registro y almacenamiento de datos.

Dado que queremos hacer un estudio de la muestra a diferentes temperaturas, ésta se
coloca dentro de un horno especialmente disefiado para dejar pasar la radiacién proveniente de
la fuente hasta la muestra y de ésta al detector que es un contador proporcional. El detector
emite una sefial que es amplificada y dicha sefial pasa a una tarjeta multicanal, que puede operar
como un analizador de altura de pulsos (PHA) o como multiescalador (MSC); una vez
seleccionado el haz de 14.4keV en el modo de PHA se cambia a MSC y los datos son

acumulados en la computadora y el ajuste de ellos se hace con el programa Recoil v1.05.
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“Love will find the way.’
John Lennon

TEORIA DEL FERROMAGNETISMO DE WEISS.

4.1 La teoria del ferromagnetismo de Weiss.

Para estudiar los resultados obtenidos del campo magnético hiperfino se utilizara la
teorfa de Weiss, aun cuando dicha teorfa fue desarrollada para cristales esperamos que el orden

local que presenta el estado amorfo nos permita analizar el material.

Es util analizar el caso del paramagnetismo antes de estudiar el ferromagnetismo, esto
se suele hacer desde un punto de vista semiclasico utilizando el hecho de la mecanica cuantica

de que la magnitud del momento magnético esta dado por:

| =gy

’ )
, h , ,
donde g es el llamado factor de Landé, u, = ) el magnetéon de Bohr y S es el espin
m,c

e

atémico.

Los momentos magnéticos solo interactian con un campo magnético externo y no
entre ellos y la energfa de interaccion esta dada por -m-Hj asi, si escogemos que H esté en la
direccion del eje z, el nimero promedio de espines a una temperatura T que estian alineados

con el campo magnético externo obedece la estadistica clasica:

_2me™
)= g ®

con fB = 1 y k la constante de Boltzmann.
kT

(S.) _{m.)_ (m.)
S m gulS

<§Z> = 2Sj ! coth(zS 1 77] —lcoth(nj
S 2 2 28] 2

A partir de la ecuacién 8 y dado que , se puede demostrar que:

©)
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H . i ) .
conn= Sl y S el numero cuantico de espin total del atomo.

kT

La ecuacién 9 se suele escribir como:

(s.) :Bs(guBSH]’ 10)

S kT

en donde By es la llamada funcién de Brillouin
B, (x)= 25 +1 th(2S+1 ] 1 Coh[xj
28 28 25 \2s

Weiss desarroll6 la teorfa del ferromagnetismo proponiendo dos cosas: la existencia de
un campo molecular y la existencia de dominios magnéticos. Fue Heisenberg quien demostrd
que solo los momentos magnéticos de espin contribuyen al campo molecular y que éste es

producido por fuerzas electromagnéticas.

Por el principio de exclusiéon de Pauli hay un reordenamiento en los electrones de los
atomos lo cual favorece la alineacion paralela de espines. Este es el fenémeno del
ferromagnetismo. El campo resultante depende de la magnetizacién con un coeficiente que
depende en detalle de la distribuciéon de carga del atomo; a diferencia del caso paramagnético
los atomos ferromagnéticos tienen la caracteristica de que interactian entre si tratando de
alinearse entre ellos, como ya se menciono; y la energfa total del sistema, tomando en cuenta el

campo aplicado y la energia de intercambio entre el espin S,y el S, estd dada por la expresion:

:_ZJU i gj_zg/uBsﬁ’ (11)

i#]

donde J; es la integral de intercambio, que se relaciona con la indistiguibilidad de los electrones.
Ahora bien, en la teorfa del campo promedio el efecto detallado que los alrededores tienen

sobre el espin de un atomo particular es sustituido por un campo efectivo (o promedio):

Hi=gu, H+23J,(S)), (12)
J

con lo que podemos escribir ahora una energfa E; dada por la expresion:

——ZZJ S1-< >_gﬂB§['ﬁ=_§i'ﬁi, (13)
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que, como se puede ver, no se anula cuando H=0; esto es lo que se conoce como
magnetizacion espontianea y lo que Weiss llamé originalmente como campo molecular; al
tomar esta consideraciéon el problema del ferromagnetismo se reduce al estudio de espines
aislados que interactian con el campo magnético externo (caso paramagnético). Segun la Ley
de Curie existe una temperatura T para la cual la magnetizacién espontanea desaparece y por

encima de la cual se tiene un comportamiento paramagnético normal®.

Al considerar el campo efectivo de la dltima expresion, la ecuaciéon 10 queda de la

siguiente manera:

S
(S.) =SB o gusH+2(S.)> J, ||. (14

J

Utilizando la siguiente notacién:

(s.)

H=
p— 8HsSH
kT

28° 25? . .
a(T ) = J.=|——pJ |,endonde p es el numero de primeros vecinos,

kT ST kT

se tiene que la ecuacion 14 puede escribirse de la siguiente manera:

,u:BS(h+a,u). (15)
Con ayuda de la computadora podemos graficar la funciéon 15 lo cual nos da, para el caso h=0,

una curva del estilo:

0.8

0.6 4

H(T)/H(0)

0.4

0.24

0.0 . T . T . T -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
T/Tc

Figura 9. Curva tedrica de la variacién del campo magnético hiperfino con respecto a la temperatura.
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En este trabajo ajustaremos esta curva, para diferentes valores de S, a los datos
obtenidos de los espectros Mdssbauer, con lo cual obtendremos informacién del atomo de Fe

dentro de la muestra.
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"All you have to decide is what to

do with the time that is given to
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION. you”

Gandalf
5.1 Espectros Mdssbauer del material 2605S3A.

A continuacién se presentan los espectros Mossbauer del vidrio metalico 2605S3A de
la marca Metglas®, el cual tiene una composicion de boro al 1-5%, cromo al 1-5%, hierro al
85-95% y silicio al 1-5%; dichos espectros se obtuvieron con un espectrémetro de aceleracion
constante, el cual opera con una fuente a temperatura ambiente de Co’’ embebida en una

matriz de Rh.

La muestra fue colocada en un horno que nos permitié6 obtener los espectros in situ a
diferentes temperaturas (300, 393, 503, 573, 623 y 633 K) teniendo en cuenta que a estas
temperaturas la muestra permanece en estado amorfo. El tiempo de acumulaciéon de los
espectros fue considerado segun la relacion sefial-ruido; es decir, para tener una buena

estadistica para su ajuste.

En la figuralO se presenta el espectro Mossbauer del material a temperatura ambiente.
Los puntos representan los datos experimentales y la linea continua el ajuste realizado. Se
pueden observar seis picos bien definidos las cuales fueron ajustadas con un solo sexteto, al
cual se le permite tener un ancho de linea anémalo, partiendo de la suposiciéon de que en el

material amorfo existe una distribucién de campos magnéticos.

Absorcidn Relativa

Velocidad (mm/s)

Figura 10. Espectro Mdssbauer a 300 K al vacio (10-2torr).

El siguiente espectro (figura 11) muestra el vidrio metalico a una temperatura de 393K,

en el cual se puede observar el campo magnético un poco reducido como lo indicara la tabla 1
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donde se muestran los valores de los campos en cada espectro asi como las temperaturas de los
mismos. Ademas, en la figura podemos notar un cambio en la intensidad relativa de los picos

del sexteto.

Absorcién Relativa

-10 ] 0 5 0
Velocidad (mm,/ s)

Figura 11. Espectro Mdssbauer a 393 K al vacio (10-torr).

El espectro a continuacion (figura 12) muestra al material a una temperatura de 503K;

en este espectro se comienza a ver el colapso del campo magnético hiperfino.

Absorciin Relativa

-10 ] o a 10
Velocidad (mm/'s)

Figura 12. Espectro Méssbauer a 503 K al vacio (10-%torr).

En el siguiente espectro (figura 13) podemos ver al campo magnético hiperfino casi
totalmente colapsado, esto a una temperatura de 573 K; para verificar si de hecho no tenfamos
ya la transicion al estado paramagnético en este espectro se aumentd la temperatura y se

procedi6 a sacar otro espectro.
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Absorcidn Relativa

Velocidad (mm/'s)

Figura 13. Espectro Mssbauer a 573 K al vacio (10-2torr).

El nuevo espectro (figura 14) que se tomo fue a una temperatura de 623 K, y aun arroja
un valor de campo magnético; sin embargo, es muy semejante al anterior ya que el sexteto esta

casi totalmente colapsado.

Absorcitin Relativa

-0 5 0 5 0
Velocidad (mm/'s)

Figura 14. Espectro Méssbauer a 623 K al vacio (10-torr).

Con el fin de poder tener un mejor ajuste de la curva predicha por la teorfa de Weiss se

decidié tomar un ultimo espectro a una temperatura de 633K, a continuacién se muestra dicho

espectro (figura 15).

Absorcidn Relativa

Velocidad (mm/'s)

Figura 15. Espectro M6ssbauer a 633 K al vacio (10-torr).
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En el espectro Mossbauer de la siguiente figura podemos ver una superposicion del
pico paramagnético con un espectro proveniente de una fase cristalina; esto se logré dejando al
material a una temperatura superior a su temperatura de cristalizaciéon (como podra verse mas
adelante con los estudios de rayos X, esta temperatura estd alrededor de 670 K) y dejando
acumular los datos durante 24 horas. La muestra comenzo6 a cristalizar y como resultado
obtuvimos la superposicién ya mencionada. Este espectro no esta ajustado dado que por la

superposicion de ambas fases esto resulta un sin sentido.

Absorcidn Relativa
F

-0 & 0 5 10
Velocidad (mm/'s)

Figura 16. Espectro Méssbauer a 706 K al vacio (10-%torr).

Tabla 1: Se presentan los valores de temperatura a los que fue tomado cada espectro,
asi como los valores del campo hiperfino H, y el corrimiento isomérico & (reportado con

respecto al Fe) que se obtuvieron en el ajuste.

Temperatura (K) H(kOe) 8(mm/s)
300 +5 230 -0.061
393+5 214.5 -0.042 £+ 0.016
503 £5 173 0.07 £ 0.012
573+ 5 79.38 + 4.07 0.165
623 +5 37.25+1.28 0.170
633 +5 19.86 £ 0.23 | 0.193 + 0.019
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Cabe mencionar que el valor del desdoblamiento cuadripolar es aproximadamente cero
para todos los casos y por tal razén no se reporta explicitamente. Como ya se menciond antes,
los valores de los anchos de linea son anémalos (el valor promedio obtenido es de 0.38mm/s)
con respecto al valor del ancho de linea del Fe cristalino, que es de aproximadamente

0.19mm/s.

En la figura 17 se grafican los valores del campo magnético hiperfino, cuyos valores

aparecen en la tabla 1 para poder ver su evolucién en funcién de la temperatura.

250 —
200

150

H (kOe)

100

50

+—7—7——7 7
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura (K)
Figura 17. Grafica del campo magnético hiperfino en funcién de la temperatura.

Para el andlisis del campo hiperfino se hizo una extrapolaciéon de los datos con el
programa OriginPro v 7.5, y de esta manera se determiné la temperatura de Curie para el
material; dicha temperatura tiene un valor de 639 K. La curva tedrica predicha por la teorfa de
Weiss, obtenida de la ecuacién 15 segn la aproximacién dada por Aharoni®, fue comparada
con los datos experimentales y se encontrd que para el valor de J=1/2 se tiene el mejor ajuste,
el cudl se muestra a continuacion:

0.8 4

o 0.6+

H(T)/H(

0.4

0.2 4

0.0 T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

TiTe
Figura 18. Curva teérica del campo magnético hiperfino para J=1/2 contra los datos experimentales.
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El corrimiento isomérico de este material (reportado en la tabla 1) presenta un
comportamiento, que a primera aproximacion es lineal creciente. En el caso de un material
cristalino se tiene que el corrimiento isomérico presenta una pendiente negativa. Para poder
explicar nuestro resultado de la evolucién del mismo con respecto a la temperatura requerimos

de una investigacion mas detallada y se deja como un posible proyecto futuro.

5.2 Difractogramas de rayos X del material 2605S3A.

En el presente trabajo se realizé un estudio de rayos X para establecer la cinética de la
cristalizacion del vidrio metalico 2605S3A de la marca Metglas®; para dicho fin se tomaron
espectros de 7 muestras de aproximadamente lcm® de 4rea, de las cuales, se les hizo un
tratamiento térmico a 6 de ellas calentandolas a una temperatura de 400°C en atmosfera de Ar

para evitar la oxidacién de las muestras. Las muestras se recocieron a intervalos de tiempos

diferentes (3, 6, 9, 12, 24 y 48 hrs).

Los espectros de los rayos X fueron hechos en un difractometro marca Siemens
modelo D500 (caso de los espectros de 9, 12 y 24 horas) y con un difractometro marca
Siemens modelo D5000 (espectros de 0, 3, 6 y 48 horas)’, los cuales operan con un voltaje de
30 kV. La radiacién utilizada fue la linea Ky del cobre con un filtro de niquel; para la obtencién
de los difractogramas se utilizé6 un intervalo de mediciéon de 5 a 120 grados con un paso
angular de 0.02° y el tiempo de adquisicién fue de aproximadamente una hora. A continuaciéon

se muestran los difractogramas sefialando, en cada caso, el tiempo al que fue tratada la muestra.

£
3 48 hrs
el
©
ke
2 M -
2
c
- M A o e
A wa QO hrs
——— LN 6 hrs
A, 3 hrs
st 0 hrs
T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

20(grados)

Fig 20. Difractogramas de rayos X.

" Esto por disponibilidad de los difractémetros en el IIM, UNAM.
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Se puede observar que el material presenta un pico muy ancho alrededor de los 45° en
su estado amorfo, el cual se desarrolla hasta formar un pico muy intenso una vez que la
muestra comienza a cristalizar, lo cuial como se puede observar comienza después de
aproximadamente 9 horas del tratamiento térmico y que tarda aproximadamente 48 horas para
cristalizar totalmente. El pico central no sufre ningin corrimiento por parte del tratamiento
térmico, ademas se puede ver que aparecen algunos otros picos que se deben a las distintas
fases cristalinas que se forman dentro de la muestra (oxido de cromo y a-Fe), asi mismo, se
puede observar que los picos aumentan en intensidad con respecto al correspondiente espectro
anterior. El ruido que presentan los espectros de 9, 12 y 24 horas se debe al difractémetro

utilizado.

Para el analisis del material por rayos X se traté una muestra distinta a una temperatura
por encima de la temperatura de cristalizacion durante 48 horas; el difractograma fue
comparado con una base de datos JCPS; el analisis hecho nos muestra que el material tiene
oxido de cromo y hierro puro (a-Fe), como lo muestra la siguiente imagen. Los demas
elementos (B y Si) se encuentran en un pequefio porcentaje, por lo mismo no pudieron formar

fases detectables; o bien, se volatilizaron durante el tratamiento térmico dado al material.

Intensity
1000

datos experimentales

300 oxido de cromo CrO»

an0+
700+
E00
a00+

400+

o . LWQLTA,J\ e\

T T T T T T T T T T T T
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00 110.00 120.00
2theta

Fig 21. Analisis del difractograma de rayos X del metglas cristalizado.
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Me gusto mucho la prdctica. A ver
cuando la volvemos a repetir. jViva,
viva la gravedad!

Prof. Bernardo Tarango Frutos

CONCLUSIONES.

Gracias a la espectroscopia Mossbauer se pudo determinar la evolucién del campo

magnético hiperfino en funcion de la temperatura del amorfo 260583A de la marca Metglas® y
se pudieron ajustar los resultados con la teorfa de Weiss. Esta teorfa se desarrollé para explicar
el comportamiento magnético de materiales cristalinos y se pensaba que sélo era aplicable a
éstos. Sin embargo, al interpretar el campo molecular de Weiss en términos de la interaccién de
intercambio de Heisenberg a primeros vecinos, resulta claro que lo importante es la existencia
de un orden local y no necesariamente la existencia de un orden traslacional de largo alcance.
Por lo tanto no es sorprendente que la interpretacion de la variacion del campo magnético
hiperfino con la temperatura se pueda analizar con esta teorfa. Al aplicar la teorfa de Weiss
resulta que la curva de Brillouin para un valor de J=1/2 es la que ajusta mejor a los resultados
obtenidos, y que la temperatura de Curie para este material es de 639 K, la cual difiere
ligeramente de la sefialada por el fabricante (631 K). Ademas es interesante que el Fe se
presente en un estado de bajo espin, pues estas configuraciones se dan gracias a que el atomo
se encuentra dentro de una malla bajo la accién de un campo ligante fuerte; es decir, se

presentan en materiales cristalinos, y en caso de materiales amorfos generalmente se suele tener

al Fe en estados de J=5/2.

La relacion 3:2:1:1:2:3 que se obtiene entre las intensidades relativas de los picos en un
espectro Mossbauer de un material ferromagnético policristalino se debe, por una parte, a la
existencia de un orden espacial cristalino y, por otra parte, al efecto debido a las distintas
orientaciones de los “cristalitos” respecto a la direccion de la propagacion de la radiacion y. En
un material amorfo ferromagnético puede existir un ordenamiento de corto alcance que varia
de regién a region, y la intensidad relativa de las lineas de absorcién se atribuye a un

ordenamiento de los espines que no esta asociado a un orden cristalino especifico.

Aunque no se realizé un estudio detallado sobre la cinética de la cristalizaciéon del

material 260583A, si se observo un comportamiento en la cristalizacion semejante al obtenido
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por otros investigadoresT. El proceso de cristalizaciéon es un proceso complicado que depende
de muchos factores: temperatura, tiempo, presion, presencia de centros de nucleacion
(semillas), etc. Los factores importantes en nuestro estudio son la temperatura y el tiempo. El
fabricante del material reporta una temperatura de cristalizacion de 808 K. Sin embargo,
nosotros observamos una transformacion, a través de los espectros Mossbauer, de un estado
paramagnético a otro en el que claramente se manifiesta la presencia de una fase magnética (al
menos), cuando el material se mantiene durante cierto tiempo a una temperatura aproximada
de 700 K. Este comportamiento sugiere que el material ha cristalizado a pesar de que la
temperatura esta bastante por debajo de la temperatura de cristalizacion marcada por el

fabricante.

Para corroborar esta hipotesis, se sometieron a varias muestras del material a un
proceso en el cual se varid el tiempo de calentamiento manteniendo la temperatura constante
en 673 K y se obtuvieron sus difractogramas de rayos X. La evolucién de éstos con la
temperatura demuestra que se produce una cristalizaciéon parcial después de 9 horas de

calentamiento, hasta llegar a una cristalizacion total para un tratamiento térmico cercano a las

48 horas.

La temperatura de cristalizacion reportada por el fabricante seguramente se obtuvo con
medidas en las cuales el material fue sometido a un calentamiento rapido. De hecho, es sabido
que la temperatura de cristalizacion de un material, medida con calorimetria diferencial de
barrido (por ejemplo) varfa al cambiar el ritmo de calentamiento de la muestra. En nuestro
caso, la cinética de cristalizaciéon estd asociada con un ambiente isotérmico y se debe

principalmente a los procesos de agregacion “naturales” del material.

La caracterizacién del material amorfo realizada en este trabajo pretende demostrar la
importancia de la espectroscopfa Méssbauer en el analisis de estos materiales dada su gran

sensibilidad a los cambios energéticos dentro del nucleo. Ademas quiero recalcar el hecho de

T Véase: V. Marquina, R. Gémez, M. Jiménez, R. Ridaura, M.L.. Marquina, R. Escamilla, M. Miki; Temperature
evolution of the internal magnetic hyperfine field of Metglas: Amorphous and crystallized phases;
Journal of Magnetism and Magnetic Materials; 2000.
M. Ghafari and R. Gémez Escoto, Hyp. Interact. 110, (1997), 51.
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que un amorfo puede tener un orden interno de corto alcance; esto gracias al éxito obtenido al

aplicar la teorfa de Weiss en el analisis de nuestros resultados.
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